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RESUMO

Um dos biopolimeros mais abundantes na natureza é a celulose que, por sua vez, é aproveitada
na indudstria de diversas maneiras distintas. Este polimero pode ser obtido através de plantas ou
por meio de bactérias, sendo a Acetobacter xilinum a mais conhecida. Uma aplicacdo
importante para a celulose e seus derivados que vem sendo elucidada nos dias atuais € a sua
utilizacdo em processos adsortivos, como na recuperacao de aguas residuérias carregadas de
metais toxicos. O presente trabalho buscou estudar o potencial de adsorc¢éo da celulose e alguns
derivados deste polimero, Acetato de Celulose, Carboximetilcelulose e Xantato de Celulose
frente aos cations metalicos Cu?*, Cd?* e Cr*. Para isto foi realizado um estudo tedrico de
adsorcdo dos ions nas matrizes destes polimeros, com o intuito de compreender os efeitos
estereoeletronicos e toda energia envolvida nos processos adsorcdo. As estruturas dos
polimeros e a interagdo foram otimizadas para seu minimo de energia utilizando a teoria do
funcional de densidade (DFT). Apo0s a otimizacgdo das estruturas em seus minimos de energia,
foram realizadas as seguintes analises: Mapa de Potencial Eletrostatico (MEP), indices de
Reatividade, Orbitais Moleculares de Fronteira (FMO), parametros estruturais, energia de
interacdo e andlise de QTAIM. Os estudos de MPEs, FMOs e indices de reatividade
demonstraram que é possivel predizer o local de interagcdo. Analises estruturais provaram que
as interacGes ocorrem. As energias de interacdo calculadas demonstraram que todos os ions
interagem efetivamente com as matrizes de adsorcéo e entre eles o fon Cr3* foi o que interagiu
mais efetivamente. Dentre os polimeros o Xantato de Celulose mostrou ser uma das melhores
matrizes de interacdo por apresentando dois sitios de interacdo juntamente com Celulose que
apresentou menores distancias de interacdes e energias proximas das energias do Xantato de
Celulose. Por fim, as analises da QTAIM permitiu caracterizar a natureza da interacéo, na qual
a maioria das interacdes apresentaram carater parcialmente covalentes (e algumas interacdes

foram classificadas como do tipo eletrostatico.

Palavras-chaves: Biopolimero. Metais toxicos. Adsorcdo. DFT. QTAIM. FMOs.



ABSTRACT

The most abundant biopolymers in nature is cellulose which is used in industry in several
different ways. This polymer can be found through plants or through bacteria, being a well-
known Acetobacter xilinum. An important application for a cellulose and its derivatives that
has been elucidated these days is its use in adsorbent processes, such as a recovery of
wastewater loaded with toxic metals. The present study aimed to study the adsorption potential
of cellulose and polymers derivatives, cellulose acetate, carboxymethylcellulose and cellulose
xanthate against Cu?*, Cd®* and Cr®" metal cations. For this, a theoretical study of ion adsorption
in the matrices of these polymers was carried out, in order to understand the stereoelectronic
effects and all the energy involved in the processes in adsorption.The structures of polymers
and the interaction were optimized for their minimum energy used the theory of functional
density (DFT). After the presentation of the structures at their energy minima, the following
analyzes were performed: Electrostatic Potential Map (MEP), Reactivity Indices, Frontier
Molecular Orbital (FMO), structural parameters, interaction energy and QTAIM analysis. The
study of MPEs, FMOs and reactivity indexes has been possible to predict the site of interaction.
Subsequent analyzes have proven that interactions occur. The calculated electron interaction
energies correspond to all levels of interaction with adsorption matrices and among them Cr3*
was the one that interacted most effectively. Among the polymers, the cellulose Xanthate
showed to be one of the best matrices of interaction by presenting two interaction sites together
with Cellulose that presented smaller distances of interactions and energies close to the energies
of the Cellulose Xanthate. Finally, the QTAIM analysis allowed characterizing the nature of
the interaction, in which the majority of the interactions were partially covalent and some

interactions were classified as electrostatic type.

Key-words: Biopolymer. Toxic metals. Adsorption. DFT. QTAIM. FMOs.
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3. INTRODUCAO

A celulose vem sendo utilizada como matéria prima ha aproximadamente 150 anos e
um dos primeiros materiais produzidos a partir da modificagdo quimica da celulose surgiu em
1870, patenteado pelos irméos Hyatt (HYATT, 1880). Neste contexto fez-se o nitrato de
celulose pela reacdo com &cido nitrico obtendo o termoplastico chamado celuldide (primeiro
material polimérico), evidenciando que ja nesta época novos materiais poderiam ser
sintetizados a partir da celulose (SCONBEIN, 1847).

Estudos demonstram que além da celulose ser o biopolimero mais comum,
representando cerca de 1,5 x 10'? toneladas da producdo mundial de biomassa ao ano é também
considerada uma fonte ilimitada na demanda de produtos mais seguros no sentido ambiental
(KLEMM, et al. 2005). Nos ultimos anos, compostos de celulose vém ganhando espagco no
meio cientifico em pesquisas para o tratamento de residuos, pois € uma fonte renovavel e
facilmente disponivel (BOUHDADI, et al. 2011). Os campos de pesquisa de materiais
inorganicos ou biopolimeros esta crescendo, no entanto, a celulose possui vantagens com
relacdo a outros polimeros, pois, além de ser uma fonte renovavel e abundante também é de
baixo custo e biodegradavel (SILVA FILHO, et al. 2012).

A celulose pode ser obtida de outros organismos além das plantas, tais como algas,
fungos e alguns tipos de bactérias, porém cada organismo produz este biopolimero com
estruturas supramoleculares especificas (DE MELO, 2007). As celuloses produzidas por
diferentes fontes sdo muito estudadas com foco na sua estrutura, cristalinidade e reatividade da
biomolécula, além da capacidade de desenvolvimento de novos biomateriais (DE MELO,
2007).

Um grupo que vem sendo muito estudado é a celulose bacteriana (CB) (BOTTENE, et
al. 2015). Como sugere 0 nome, este tipo de celulose é produzida a partir de diversas bactérias,
sendo a mais estudada atualmente a Acetobacter xylinum, este género de bactéria por sua vez,
¢ do tipo gram-negativa, com morfologia do tipo bastonete e metabolismo aerdébico
(UMARTYOTIN, MANUSPIYA, 2015). Sua estrutura assemelha-se muito com a celulose
vegetal, porém com alto grau de pureza, além de ndo estar associada a hemicelulose e lignina
(FU, ZHANG, YANG, 2013).

Aproximadamente 3,2 toneladas de toda celulose produzidas, ou seja, aproximadamente
2%, séo usadas para a sintese de alguns tipos de ésteres e éteres e também na producéo de fibras

e filmes de celulose regenerada (DE MELO, 2007). Os derivados de celulose mais utilizados
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na industria estdo voltados para filmes dpticos, meios de adsorcao, laminados, como aditivos
de materiais de construgdo, cosméticos, alimenticio e farmacéutico (GALLEGO, et al. 2015).
A celulose se mostra eficiente em diversas areas da quimica e da biotecnologia como na
imobilizacéo de proteinas (MARTINEZ, et al. 2000) e anticorpos (LOESCHER, et al 1998), na
separagdo de moléculas enantioméricas (FRANCO, et al. 2001), na formacdo de misturas entre
polimeros sintéticos e biopolimeros, pois possui uma 6tima quiralidade e biocompatibilidade
(LINDER, et al. 2003).

O que difere a celulose de polimeros sintéticos é principalmente sua sensibilidade as
hidrélises e oxidacdo de grupos acetais, além de possuir uma cadeia robusta e diversas
funcionalidades distintas, tais caracteristicas determinam suas propriedades quimicas e formas
de manipulacdo (KLEMM, et al. 2005). Um exemplo de aplicacdo da celulose e derivados é na
adsorcdo, o qual pode ser descrito como a fixacdo de um composto a uma superficie adsorvente.
Este processo é classificado de acordo com as fases que constitui o sistema, que pode ser
liquido/gés, sélido/gas, solido/liquido e liquido/liquido, e também podem se classificar de
acordo com o tipo de adsor¢édo, que pode ser fisica (fisissor¢do), quimica (quimissorcao) e de
troca ibnica (SCONBEIN, 1847).

Uma aplicacdo importante da adsorcao que ja é estudada € a retirada de metais tOXicos
presentes em aguas contaminadas, pois, estes elementos podem alterar o sistema biologico das
espécies dependendo de cada organismo. Vale ressaltar que, para alguns individuos
determinados metais podem apresentar toxicidade, enquanto que, para outros podem ser
considerados essenciais, dependendo da concentracio (FLORENCE, MORRISON,
STAUBER, 1992). Daniele Lobo e colaboradores mostraram a eficiéncia de remocéo de Cu(ll),
Cd(I1), Mn(I1) e Ni(Il) por adsorcdo utilizando uma matriz de acetato de celulose (LOBO, et al.
2010).

N&o s6 trabalhos experimentais sdo evidenciados na literatura, estudos tedricos
analisando a capacidade de adsorcdo da celulose estdo surgindo. Uma abordagem utilizando a
teoria do funcional de densidade (DFT — Density Functional Theory) evidenciou a capacidade
de adsor¢do de unidades monoméricas de celulose como B-D-glicose em superficie de caulinita
motivados pelo uso de caulinita na inddstria de papel como pigmento para enchimento e
revestimento (LEE, et al. 2013). Taghiyar et al, (2016) investigaram a adsorcdo de nano
wollastonite (NW) em matriz de celulose também utilizando a DFT para melhorar as
propriedades mecanicas em painéis de placa de fibra de média densidade (MDF — Medium
Density Fiberboard) e verificaram que além de eficaz, melhoram a sua condutividade térmica

como um material compdésito de madeira.



20

Com foco na area farmacéutica Kaviani e colaboradores (2019) demonstraram que a
quimica tedrica tém se mostrado uma ferramenta importante para estudos de adsorcao, em um
trabalho recentemente, utilizaram a Teoria do Funcional de Densidade, para explicar a
complexacdo dos fons Cd?*, Hg?*, e Pb** em DMSA (Acido meso-2,3-dimercaptosuccinico).
Estudos relacionado ao tratamento de &guas vem ganhando cada vez mais atencdo,
principalmente para remocdo de metais toxicos.

Metais toxicos, causam grandes problemas ambientais quando despejado de forma
incorreta em ambientes aquaticos (SIEGEL, 2002; REHMAN, 2018; NASCIMENTO, et al,
2014; NASCIMENTO, NETO, MELO, 2014). Metais como, Cobre (Cu), Cadmio (Cd) e
Cromo (Cr), sdo potencialmente téxicos, e quando presentes nas dguas podem causar danos ao
figado, bem como irritacdo no sistema nervoso central (FUTULAN, et al, 2011,
TCHOUNWOU, et al, 2012; NOLDBERG, FOWLER, NOLDBERG, 2014). No Brasil o
CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente, Resolucdo 357/2005, alterada pela
Resolucdo 410/2009 e 430/2011) estabelece que os niveis maximos de Cadmio total, Cobre
dissolvido e 0 Cromo em suas formas de oxidagdo Cr3* e Cr®* na 4gua séo de: 0,2 mg.L™, 1,0
mg.L?, 1,0 mg.L" e 0,1 mg.L? respectivamente (MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE,
2011).

Neste contexto € importante a remocéo de cations metélicos de ambientes aquaticos e
para remocdo destas espécies quimicas potencialmente toxicas de efluentes, diversas técnicas
podem ser aplicadas, sendo que a adsorcdo, se destaca por apresentar alta seletividade e
eficiéncia (NASCIMENTO, et al, 2014; NASCIMENTO, NETO, MELO, 2014). Tendo em
vista a importancia da celulose, seus inumeros derivados e sua aplicabilidade para o processo

de adsorcéo podemos definir o objetivo do trabalho.
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4. OBJETIVOS

2.2.0bjetivo geral

Utilizar célculos tedricos para o estudo da adsor¢do, com matriz adsorvente de Celulose
— CE e seus derivados, Acetato de Celulose — AC, Carboximetilcelulose — CMC e Xantato de
Celulose — XC para remogdo de ions metalicos (Cu?*, Cd?* e Cr®"), evidenciando assim os

principais efeitos, mecanismos, interacdes e a energia responsavel pela adsorcao.

2.3.0Dbjetivos especificos

i.  Estudar a adsor¢do dos ions Cu?*, Cd?* e Cr®* com a matriz de celulose;

ii.  Estudar diferentes derivados da celulose avaliando o melhor adsorvente para ser

utilizado;

iii.  Entender os principais efeitos estereoeletronicos responsaveis pelo mecanismo

de adsorcao;

iv. Buscar elucidar a estrutura eletronica dos mecanismos estudados.
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5. BIBLIOGRAFIA
CAPITULO |

CELULOSE E SEUS DERIVADOS: CARACTERISTICAS E APLICAC;GES.
3.1.Estrutura da Celulose e Derivados

A celulose é considerada o biopolimero mais abundante na natureza e constitui o
principal componente das fibras vegetais, conferindo rigidez a planta (HOKKANEN,
BHATNAGAR, 2016). E um polissacarideo linear de cadeia longa unida por ligacdes
glicosidicas B-1,4, (Figura 1), de unidades PB-D-glucopiranose (FARUK, et al, 2012;
HENRIKSSON, BERGLUND, 2007; LIMA, et al, 2015; WILLIAM, et al, 2008).

Figura 1: Estrutura da celulose com ligagdes $-1,4 e um grau n de polimerizagé&o.
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Em um mondmero de celulose tem-se como grupos funcionais, hidroxilas (-OH) e um
grupo metanol (-CH2OH). A estrutura do polimero existe de forma ordenada, pois nota-se
auséncia de cadeias laterais ou de ramificacdes, neste sentido a celulose € um polimero
semicristalino por apresentar fases cristalinas e amorfas (HOKKANEN, BHATNAGAR,
2016). A celulose apesar de possuir um grupo metanol no carbono 6 e grupos hidroxilas nos
carbonos 2 e 3 (ambos hidrofilicos), ndo apresenta solubilidade em solventes comuns, pois
possui forte ligacdo de hidrogénio entre si pelos grupos laterais. O resultado destas interacdes
entre as unidades de glicose induz a formacéo de regides cristalinas (WILLIAM, et al, 2008).
Sua modificacdo para obtencdo de derivados de celulose se d& nos grupos hidroxilas (OH)
devido sua reatividade, o que garante a estas moléculas a propriedade de formar ligacbes de
hidrogénio e assim muitas vezes, caracteristica semi-solida.

Estes compostos derivados de celulose vem sendo muito estudados e utilizados em
varios setores da industria, como tratamento de efluentes, fabricacdo de papel, aditivos
alimentares, aplicagdes farmacéuticas e acabamento téxtil (GALLEGO, et al. 2015). Varios
tipos de derivados de celulose e as funcionalidades dependem do grupo substituinte, como por

exemplo:
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O carboximetilcelulose (CMC), possui aplicagdes na medicina, tintas, detergentes e no
dominio alimentar, também possui algumas caracteristicas Uteis como, alta viscosidade
a baixas concentracOes, e propriedades tensoativas antiespumante (CASABURI, et al,
2018). Na producéo deste polimero deve-se reagir monocloroacetato de sodio (CICH-

COONa) em meio contendo hidroxido de sodio (NaOH) com celulose.

Figura 2: Carboximetilcelulose com grau n de polimerizacao.

Na Figura 2 observa-se uma estrutura de CMC com auto grau de substitui¢do (GS). Este
composto possui afinidade com a agua devido aos grupos carboximetil ligados a
estrutura (CASABURI, et al, 2018).

Acetato de celulose (AC), trata-se de um éster de celulose obtido pela reacdo da
celulose, com anidrido acético e acido acético, na presenca de &cido sulfdrico como
catalisador (BOTARO, 2012). O AC é comumente utilizado na industria téxtil devido
sua solubilidade em acetona e sua facilidade de modelacdo em altas temperaturas, para
producdo de filtros de cigarro e para fabricacdo de filmes fotograficos. Neste Gltimo
caso, tem sido substituido pelo nylon, pois, com o tempo pode ocorrer oxidacao
liberando acido acético. Este composto é solivel em alcool e alguns éteres, porém, nao
possui solubilidade em &gua. A Figura 3 estrutura abaixo mostra um AC com alto grau

de substituicao.
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Figura 3: Acetato de celulose com grau n de polimerizacao.
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c) Xantato de Celulose (XC), também conhecido como Viscose pode ser obtido ao reagir

celulose com dissulfeto de carbono em meio basico de NaOH, o que por sua vez é

insolivel em agua (SHA, et al, 2009). O XC tem carater basico de acordo com a teoria

de Lewis, logo, quando comparado a celulose pura, possui maior capacidade de troca

ibnica ou adsorcdo, o que indica uma possivel aplicagdo como adsorvente de metais

toxicos (BEYKI, et al, 2014). O XC é insolivel em agua, ou seja, € um composto

hidrofobico, porém o alto teor de enxofre na molécula indica que a estrutura pode formar

interacdes de sulfeto. Na Figura 4 esta representado a estrutura do Xantato de Celulose

com GS de 100%.

Figura 4: Xantato de celulose com grau n de polimerizacéo.
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Como os derivados de celulose sdo os resultados de substituicdes em grupos hidroxila

de cada anel de glicose por outros tipos de grupos funcionais, entdo estes compostos se tornam

menos cristalinizados (ALVES, 2014). O grau de substituicao das hidroxilas da celulose ndo é

uniforme e sua funcdo comercial dependera de como estad distribuida as substituicdes no

polimero.
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3.2.Celulose Bacteriana

A celulose mais explorada atualmente é naturalmente obtida pela madeira, no entanto
além das plantas diversos seres vivos também sdo fontes de celulose, dos quais podemos citar
0s musgos, algas, animais marinhos e algumas bactérias, neste ultimo caso as mais conhecidas
séo do género Gluconacetobacter (LIMA, et al, 2015). A celulose bacteriana (CB) apesar de
possuir formula molecular idéntica a celulose a base de plantas, tem propriedades fisicas e
mecanicas significativamente diferentes. A fibra da CB ndo possui estruturas presentes na
celulose de planta como lignina e hemicelulose, demonstrando alta pureza quimica,
durabilidade, biodegradabilidade, elasticidade, forca de tenséo, elevada capacidade de retencéo
e absorcao de dgua (99% de sua massa) e cristalinidade entre 60-90% (ALMEIDA, et al, 2013).

A celulose bacteriana forma nanofibrilas longas de aproximadamente 1,5 nm em suas
cadeias iniciais. Se comparada com as fibrilas da celulose de plantas as nanofibrilas da CB
possui maior area superficial. A CB também possui subfibrilas que posteriormente séo
cristalizadas em microfibrilas formando feixes de microfitas (LIMA, et al, 2015). Pelo fato de
possuir menor diametro das microfitas a CB é inerte metabolicamente, aléem de nao ser toxica
e alergénica (ALMEIDA, et al, 2013). A largura dessas microfitas é de aproximadamente 1 a 9
nm, e se estabilizam por ligac6es de hidrogénio, formando uma estrutura densa e reticulada
(LIMA, et al, 2015).

A bactéria mais estudada quando se trata de CB € a Gluconacetobacter xylinum, pois,
esta produz celulose a partir de uma ampla gama de fontes de carbono (LEE, et al, 2014). A
producdo de celulose em G. xylinum acontece de trés formas diferentes, como observado na
Figura 5, pelo ciclo das pentoses fosfato, pelo ciclo de Krebs ou quando a glicose entra
diretamente no citoplasma pela enzima glicose permease, tal processo dependera do estado

fisiologico da célula associada a gliconeogénese (LIMA, et al, 2015).
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Figura 5: Rota metabdlica genérica para a biossintese de celulose por G. xylinus.
Glicoquinase ATP (a). Fosfoglicomutase (b).
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O processo de sintese de CB requer um gasto energético de cerca de 10% do ATP gerado
no metabolismo celular, isto implica no fato de que os microrganismos produtores de CB devem
possuir metabolismo aerobico, pois, geram um maior saldo de energia em forma de ATP. Na
conversao da glicose em celulose quando esta vem do meio extracelular, ocorre a catalise por
um grupo de quatro enzimas, primeiro a Glicoquinase, a qual promove a fosforilacdo do
carbono 6 da glicose, convertendo-a em glicose-6-fosfato, em seguida a Fosfoglicomutase
catalisa uma reacdo de isomerizagdo de posigdo da glicose-6-fosfato em glicose-1-fosfato, entdo
a UDPG-pirofosforilase sintetiza a UDP-glicose (UDPG), e por fim tem-se a Celulose Sintase
(CS) que sintetiza a celulose a partir da UDPG (DONINI, et al, 2010).

Um outro composto também muito importante na sintese chama-se acido diguanilico
ciclico (c-di-GMP), um regulador alostérico. Este regulador é na verdade um ativador da CS,
pois na auséncia de c-di-GMP, a celulose sintase fica inativa e com baixa atividade (LIMA, et
al, 2015). Os principais microrganismos produtores de CB estdo listados na Tabela 1, de acordo

com sua fonte de carbono e seus rendimentos.
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Tabela 1: Rendimento de produgdo de CB das diferentes estirpes bacterianas. Adaptado
(SILVA, BUENO, NEVES, 2016).

Microrganismo Fonte de Carbono Producéo (g/L)
A. xylinum BRC 5 Glicose 15,30
G. hansenii Glicose 1,72
Acetobacter sp. V6 Glicose 4,16
Acetobacter sp. A9 Glicose 15,20
A. xylinum BPR2001 Frutose 12,00
A. xylinum ssp. sucrofermentans Frutose 10,40

BPR2001

G. xylinus K3 Manitol 3,34
G. xylinus IFO 13773 Melaco 5,76
G. xylinus IFO 13773 Glicose 10,10
Gluconacetobacter sp. RKY5 Glicerol 5,63
A. xylinum NUST4.1 Glicose 6,00

3.3.Aplicabilidade e Comercializacdo da Celulose

Cerca de 2% de toda celulose produzida é utilizada para a sintese de alguns tipos de
ésteres e éteres, bem como na producéo de fibras e filmes de celulose regenerada. A celulose
por ser produzida, em sua maioria, por plantas € um biopolimero abundante na natureza e devido
suas propriedades é capaz de desempenhar diversas fun¢des em industrias téxteis, farmacéutica,
cosméticas, industria de alimentos, papel entre outras (SHOKRI, ADIBKIA, 2013).

3.3.1. Industria de papel e celulose

O mercado brasileiro de papel no periodo de 2004 a 2014 teve um aumento aproximado
de 3% ao ano, 0 que consequentemente desencadeia um aumento no consumo de celulose. O
Brasil se destaca como maior produtor de papel da América do Sul, visto que é estimada, para
esta regido, uma taxa de crescimento no mercado de papel de 2% ao ano no prazo de 2014 a
2030 (SILVA, BUENO, NEVES, 2016).

No Brasil a espécie mais plantada para finalidades desse ramo industrial é o eucalipto,
pois apresenta um rapido crescimento e sdo utilizados para gerar papéis de imprimir, sanitarios,

entre outros que sejam de baixa resisténcia ao rasgo. Em 2008, os principais grupos
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responsaveis pela producdo de papel foram: Klabin, Suzano, Internacional Paper e VVotorantim
celulose e papel, sendo produzidos 9,41 milhGes de toneladas de papel durante o ano e essas
empresas foram responséveis pela producdo de 41,2% desse total (MONTEBELLO, BACHA,
2013).

3.3.2. Aplicacdo da celulose na industria téxtil

A diversidade de fibras utilizadas pelo setor téxtil divide-se em duas categorias: fibras
naturais e fibras quimicas. Dentro do conceito de fibras quimicas existe ainda a distingdo entre
fibras artificiais e sintéticas. As fibras naturais podem ser de origem animal, com destaque para
14 e seda, ou vegetal, destacando-se o algodéo (OLIVEIRA, 1997).

Para a fabricacdo de fibras sintéticas e artificiais uma série de produtos quimicos sdo
utilizados. Na producéo de fibras sintéticas a matéria-prima utilizada séo os produtos quimicos
da industria petroquimica, ja para fabricacédo das fibras artificiais a matéria-prima utilizada € de
origem natural e geralmente € obtida pela modificacdo quimica da celulose (ALCANTARA,
DALTIN, 1996).

Entre as principais fibras oriundas da celulose que sdo utilizadas pelo complexo téxtil
estdo a celulose (natural e sintética), o acetato de celulose e o xantato de celulose, Figuras 1, 3
e 4 e respectivamente (GUARATINI, ZANONI, 2000).

3.3.3. Aplicacao da celulose na industria farmacéutica e cosmética

A celulose natural tanto quanto os seus derivados sdo amplamente utilizados nas
industrias farmacéuticas e cosméticas, podendo ser empregados desde embalagens a sistemas
de liberacdo de farmaco (SILVA, et al, 2011).

Desde 1930 a industria farmacéutica utiliza celulose como desintegrante e diluente de
comprimidos. Uma modificacdo importante na celulose que desencadeou 0 seu uso como
agente de compressdo direta de comprimidos, foi o isolamento da porcdo cristalina. Para
realizar o isolamento, a alfa-celulose sofre apds o tratamento mecanico a hidrolise acida, o que
proporciona a celulose microcristalina (CMCr) (LIMA, PETROVICK, 1997).

As peculiaridades da CMCr que promovem o seu uso em medicamento sdo atribuidas
as seguintes caracteristicas: possuir atoxicidade, ser inerte, oferecer dureza ao comprimido e

por apresentar compressibilidade favoravel e desintegracéo facilitada (TOLLER, SCHIMIDT,
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1997). Outros derivados de celulose que também se destacam no ramo industrial de farmacos e
de cosméticos é a metilcelulose e carboximetilcelulose (CMC — Figura 2) (SILVA, et al, 2011).

Os biopolimeros representantes sao utilizados com o intuito de produzir géis hidrofilicos
por ndo serem gordurosos e possuirem melhor espalhabilidade, além de serem atdxicos e de
baixo custo (SILVA, et al, 2011).

3.3.4. Aplicacéo da celulose na industria de alimentos

Fibras insoluveis, tais como a celulose e a hemiceluloses, presentes em fibras
alimentares de elementos de origem vegetal, colaboram para as fun¢bes gastrointestinais e
auxiliam na prevencgéo de doengas como constipacgéo e diverticulites (RAUPP, 1999).

Sendo assim, estas fibras s@o incorporadas em alimentos com a finalidade de
modificacdo de textura, aparéncia e estabilidade. Um trabalho realizado por Caleguer e Benassi
(2007) trata sobre a adigéo de fibras e carboximetilcelulose em preparados em po para refrescos,
o qual demonstrou que a aceitacdo pelas amostras modificadas foi mais satisfatdria em relacéo
ao padrao ja existente.

Eteres de celulose sdo largamente utilizados no ramo industrial para as atividades das
industrias de farmacos, cosméticos e alimentos. Segundo dados do BNDES (Banco Nacional
de Desenvolvimento Econémico e Social), em 2012, 640 mil toneladas de éteres de celulose
foram dispostas no mercado com um aumento de 4% ao ano até 2017. Mais de 100 mil toneladas
dos éteres de celuloses produzidos anualmente sdo destinados as industrias alimenticias e
aplicados em produtos finais para 0 consumo humano, tais como: maionese, sorvete e molho
de salada (BNDES, 2014).

3.3.5. Celulose bacteriana e aplicacGes

O processo simplificado de obtencdo de CB pronta para uso, ocorre depois da retirada
da bactéria e desidratacdo, gerando um produto com potencial aplicabilidade industrial,
versatilidade, menos oneroso e sustentavel, diminuindo o impacto ambiental por ndo gerar
residuos tdxicos e ndo ocupar terras destinadas a agricultura para a producdo de madeira
(DONINI, et al, 2010).

Algumas aplicac6es da celulose bacteriana se distinguem em relagdo a celulose vegetal,

a elevada pureza da CB permite sua utilizacdo em peles artificiais temporarias, para tratamento
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de queimaduras, ulceras, implantes dentarios a diafragma sensivel para fones de ouvido
(JONAS, FARAH, 1998).

Ferramentas da biologia molecular podem proporcionar aumento na producdo de CB
podendo substituir a celulose vegetal, o que implicaria em mudangas em diversos setores, tais

como, econdmico, social e ambiental (DONINI, et al, 2010).

3.4. Aplicagdes Gerais da Celulose

A partir de um levantamento das principais aplicacdes da celulose, realizado no site
Science Direct, em 2018, Figura 6, foi possivel observar que a maior parte das pesquisas com a
celulose estdo relacionados a proteinas, enzimas e aminoacidos, concentrando cerca de 29%
das pesquisas. Outro ponto importante observado € o inicio de estudos voltados para a area da
salde com aproximadamente 5% de pesquisas para o tratamento de doencas. Rassu, por
exemplo, publicou um trabalho em 2016, que mostra o tratamento de cancer de mama utilizando
celulose regenerada oxidada para remodelar e preencher a falta de volume na cirurgia de
conservacdo da mama (RASSU, 2016).

Figura 6: Principais aplicacGes da celulose.
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CAPITULO II

[ONS METALICOS: CONTAMINAGAO DE EFLUENTES, ESPECIAGAO E A
UTILIZACAO DE ADSORVENTES A BASE DE CELULOSE

3.5.Metais como Contaminantes Hidricos

A &gua € um recurso hidrico essencial para a vida na Terra e com o desenvolvimento
industrial e a modernizacdo cada vez mais acentuados, este recurso de esta sendo
comprometido. Contaminantes como metais tdxicos, corantes, produtos farmacéuticos,
surfactantes, pesticidas, produtos de higiene pessoal, entre outros, encontram-se presentes nas
aguas superficiais em solucdo ou em suspensao (SIYAL, et al, 2018). Metais toxicos prejudicam
tanto a saude humana quanto dos animais, reduzindo a biodiversidade aquatica, além de
apresentarem capacidade de bioacumulacdo (ALWAN, et al, 2010; DA’NA, 2017). Esses
metais toxicos presentes nas aguas podem causar danos no figado, bem como irritagdo no
sistema nervoso central (FUTULAN, et al, 2011). O chumbo e o cAdmio est&o entre os metais
mais toxicos (LU, et al, 2010).

O transporte destes poluentes em meio aquoso pode se dar através de material em
suspensdo, pois 0s contaminantes podem ser adsorvidos a estas goticulas ou particulas solidas,
e desta forma podem ser transportadas pela 4gua por longas distancias (OGA, CAMARGO,
BATISTUZZO, 2008). Quando se trata de metais como contaminantes, tem-se trés fatores que
afetam o seu comportamento em meio aquoso, os quais sdo (OGA, 2006):

I.  Propriedades fisico-quimicas do meio, como estado de oxi-redacdo, forca idnica,
movimento da gua e atividade da biota;
Il.  Tipo e concentracdo dos constituintes da agua;
I1l.  Tipo e densidade dos sorventes sélidos e a cinética das reacdes, influenciadas pela

temperatura e atividade bioldgica.

O estado de oxidacdo do metal no meio influencia diretamente na sua dispersao, devido
a fatores como solubilidade, mobilidade, toxicidade e reatividade. Neste sentido, ions metalicos
gue possuem alto grau de oxidacdo tendem a existir como metais oxi-anions e em solucoes
formam ligacdes covalentes, como o cromo hexavalente e o arsénio pentavalente como exemplo
(OGA, CAMARGO, BATISTUZZO, 2008). Devido suas altas cargas positivas, estes ions
metalicos podem ligar-se a regibes negativas de moléculas biolégicas, o que aumenta a
toxicidade dessas espécies quimicas (OGA, CAMARGO, BATISTUZZO, 2008).
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Segundo Oga 2008 normalmente a ligacdo dos metais pesados a outras espécies
quimicas cresce no seguinte sentido Cd > Zn > Pb > Cu (OGA, CAMARGO, BATISTUZZO,
2008).

3.5.1. Especiacdo e impactos do Cobre ao ambiente

A mobilidade e biodisponibilidade do cobre em ambientes aquéticos, sdo mais afetadas
pela sua especiacdo quimica, do que por sua concentracdo no meio. Quando dissolvido em
aguas naturais ele pode estar na forma de diferentes espécies quimicas, como complexos
organicos ou inorganicos ou na forma livre (GERRINGA, et al, 1998). A Figura 8, ilustra de

forma simplificada as diversas formas deste metal encontrado em efluentes.

Figura 7: Esquema da distribuicdo do cobre em aguas naturais, em que, 1 € material coloidal
do tipo organico ou inorganico, 2 material inorganico simples de cobre ligado em um composto
(CI, HCOgs,, COs%), 3 complexos inorganicos estaveis, 4 substancias himicas, 5 material
particulado inorganico, 6 material particulado organico e 7 complexos organicos simples.
Adaptado (TWISS et al. 2001).

Cu—Coloide Cu—X
Cu—Org Cu-S
o /
fon livre \\
Cu-MPO Cu-SH
Cu-MPI

O ion Cu?" livre possui forte tendéncia para formar complexos (Figura 8), alguns
quelatos de interesse analitico com sistemas reativos organicos, como ditioxamida e o-
benzoinoxima (cuprén) (BURRIEL, et al, 2001). A grande utilizacdo deste metal é na inddstria
elétrica devido sua alta condutividade, porém também é aproveitada em outros setores como na
agricultura para fungicidas, em dutos de agua por causa de sua inércia quimica e em ligas
metélicas (LEE, 1996; MEENA, et al, 2005).
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O cobre trata-se de um metal essencial em pequenas quantidades, em maiores
concentragdes este se torna toxico (GALARIS, EVANGELOU, 2002). Seu efeito nocivo surge
da sua capacidade de catalisar a formacdo de radicais livres, quando em altas concentragdes
pode causar a doenca de Wilson (GALARIS, EVANGELOQOU, 2002; SANTOS JUNIOR, et al,
2002). Suas principais fontes de contaminagéo séo os efluentes dos processos de manufatura de
pecas de cobre (SCHAKE, 1987).

3.5.2. Especiagdo e impactos do Cadmio ao ambiente

O cadmio possui capacidade de ligar-se a grupos da cisteina, histidina, aspartato e
glutamato, causando deficiéncia de ferro. Pode ser encontrado na natureza na maioria das vezes
ligado ao zinco, com proporgdes variando entre 1:100 a 1:1000, além de que pode ser dissolvido
por solugdes acidas e pelo nitrato de amonio. Quando aquecido em altas temperaturas
transforma-se em 6xido de cadmio (CASTAGENTTO, 2002). Alguns trabalhos mostram que
0 cadmio age direto no figado inibindo enzimas. O ion Cd?* pode deslocar metais de proteinas
de transferéncia eletrénica, metaloproteinas (o zinco da fosfotase alcalina, por exemplo) o que
inativa este tipo de enzima, fazendo com que ela pare de fazer sua funcdo no organismo
(LARINI, 1947). Este cation metalico com concentragdes em torno de 5x10° M comega a afetar
a fosforilacdo oxidativa, etapa crucial da respiracdo celular, ja em concentrac6es da ordem de
dez vezes maior ocorre a completa inibicdo da respiracdo mitocondrial, fixando-se em
elementos da cadeia respiratoria. Este processo ocorre em células do figado participantes do
sistema imunoldgico do organismo, conhecidas como macrofagos alveolares (LARINI, 1947).

O Céadmio € um metal bioacumulativo que se encontra em sétimo colocado na lista de
metais toxicos da ATSDR (Agency for Toxic Substances and Disease Registry). E um metal
ndo essencial e muito toxico, que se caracteriza por possuir acdo em sistemas enzimaticos
celulares, estresse oxidativo e por causar déficit nutricional em vegetais (IRFAN, et al, 1987).
Quanto a sua toxicidade, possui acdo diretamente nos rins e no figado (JAISHANKAR, et al,
2016).

Dentre as fontes antrépicas deste metal atualmente, podemos destacar seu uso em
baterias recarregaveis, na producdo e consumo de ligas especiais, em pigmentos e
revestimentos, como estabilizador plastico, atividades de galvanoplastia, componentes
eletronicos, mineracdo, emissdes de industrias de ferro e ago, combustiveis fosseis, cimentos e
fertilizantes fosfatados, obtidos de rochas fosfaticas, além de ser encontrado na fumaca do
tabaco (CASTAGENTTO, 2002; HENSON, CHEDRESE, 2004; HAN, SHANG, DU, 2009;
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JAISHANKAR, et al, 2016). Estudos comprovam que o Japdo e a China sdo campedes em
exposicdo ambiental do Cadmio (HUFF, et al, 2007).

3.5.3. Especiacdo e impactos do Cromo ao ambiente

O cromo pode ser encontrado na natureza com estados de oxidagdo variando de Cr?* a
Cr5*, sendo que as suas formas mais comuns so a trivalente e a hexavalente e para os dois
casos este metal se demonstra toxico para os organismos vivos em geral (MOHANTY, PATRA,
2013; RODRIGUES, et al, 2007).

Este metal é liberado diretamente no meio ambiente pelos esgotos e por fertilizantes,
com a queima de petroleo a base de material de ferro-cromato, aco de cromo, perfuracdo de
postos de petroleo, curtumes, galvanoplastia, lixiviacdo de aterros sanitarios, tintas oxidantes,
alem de poder entrar em sistemas de dgua potavel a partir de inibidores de corros@o de tanques
de &gua ou através da contaminagéo da agua subterranea (GHANI, 2011; VISVANATHAN et
al., 1989; WOLINSKA, STEPNIEWSKA, WLOSEK, 2013;). Na Figura 9, estdo representados
as linhas que mostram o equilibrio quimico entre os diversas espécies quimicas de Cr®* de

acordo com o pH do meio, considerando 0 meio como sendo aguas naturais.

Figura 8: Gréfico da especiacdo do Cr¥* (STUMM, MORGAN, 1996).
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3.5.4. Materiais celul6sicos como agente adsorvente

Como consequéncia do aumento da tecnologia e da expectativa de vida da populagéo,
ocorreu nos ultimos anos um grande desenvolvimento nos setores industriais e agricolas, bem
como o aumento das atividades domésticas, o que levou a insercdo de diversos tipos de
poluentes no meio ambiente, principalmente nos solos e no meio aquéatico. Dentre esses
poluentes temos substéncias organicas, anions inorganicos, metais e micropoluentes. Para a
remoc&o desta grande quantidade de poluentes, devido suas diferentes matrizes estruturais séo
necessarias varias técnicas (HOKKANEN, BHATNAGAR, 2016). Na ultima década vérios
pesquisadores apontaram a técnica de adsorcdo como um grande potencial para remogdo de
poluentes, o que indica um grande aumento de pesquisas utilizando celulose pura ou modificada
como matriz adsorvente. A Tabela 2 evidencia pesquisas em que a celulose e seus derivados

séo aplicados em processos de adsorcéo.

Tabela 2: A Capacidade maxima de adsorcdo (CMA) de metais em diversos derivados de
celulose: (a) nanofibras de celulose incorporadas com poli &cido acrilico, (b)
aminopropiltrietoxisilano (APS) de celulose microfibrilada modificada (MFC) em solucao

aquosa, (c) fibra de carboximetil celulose e (d) celulose modificada contendo cobre.

Adsorvente pH  Adsorbato CMA Referéncia

PAA-celulose? Cd(ln) 162,5 (mg/g) (CHITPONG, HUSSON, 2017)
Cu(Il) 2,74 (mmol/g)
APS/MFCP 5,0 Cd(ln) 3,45 (mmol/g) (HOKKANEN, et al, 2014)
Ni(l1) 2,63 (mmol/g)

ECMCF® 6,0 cd(ll)y 150,60 (mg/g) (WEI, et al, 2015)
(YOUSIF, ZAID, IBRAHIM,
Cell-N-Cu¢ 8,4 As(V) 98,9 (mg/q)
2014)

O processo de adsorcdo nada mais é que a fixacdo de um composto a uma superficie
adsorvente. Estes processos séo classificados de acordo com as fases que constitui o sistema,
que pode ser liquido/gas, solido/gas, solido/liquido e liquido/liquido, que também podem se
classificar de acordo com o tipo de adsorgdo, sendo de trés tipos, fisica (fisissor¢ao), quimica
(quimissor¢éo) ou de troca ibnica.

Adsorventes produzidos a partir de modifica¢do quimica da celulose apresentam em sua

estrutura varios componentes como carbono, hidroxilas, éteres, ésteres, nitratos que sdo na
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maioria das vezes, responsdveis por forcas de interagdo intermolecular, logo o0s grupos
adsorventes (GUPTA, et al, 2013).

A quimissorcao refere-se a ligacdo quimica, que pode ser do tipo metélica, ibnico ou
covalente. Na fisissor¢do, os adsorbatos (poluentes) acumulam-se nas superficies do adsorvente
por interacGes intermoleculares, neste caso, as principais forcas fisicas que controlam a
adsorcdo sdo as interagdes de van der Waals, as ligagdes de hidrogénio, a interacdo de dipolo-
dipolo induzida, etc (HOKKANEN, BHATNAGAR, 2016).

Produtos a base de celulose sdo usados em diversas técnicas de separacao, seja no ramo
de alimentos e bebidas, farmacéutico, pesquisa cientifica, tratamento de dguas residuérias, entre
outros. No tratamento de efluentes os éteres e ésteres de celulose sdo os mais utilizados
atualmente, pois sdo capazes de fazer todo tipo de filtragdo como ultrafiltracdo, filtracdo de
particulas, nanoparticulas, microparticulas e hiperfiltracdo (AMIM, et al, 2010), devido a sua
boa capacidade de adsorcdo de metais toxicos e outros poluentes. A celulose ndo modificada
apresenta propriedade de adsorcdo, porém quando modificada quimicamente apresenta
capacidade de adsorcdo mais elevada para diversos poluentes (HOKKANEN, BHATNAGAR,
2016).

O exemplo mais classico de adsor¢do a base de celulose utilizada é o caso do
dietilaminoetil celulose (DEAE-C) (Figura 7), usado na técnica de cromatografia de troca
idnica, isto ocorre, pois 0 grupo amino encontra-se carregado positivamente podendo se ligar a
grupos negativos. Esta técnica € uma cromatografia de coluna utilizada para purificacdo de
proteinas carregadas negativamente ou &cidos nucleicos, neste caso, o adsorvente captura o
adsorbato, e sdo liberados quando aumenta a concentracao de sal no solvente para equilibrar as

cargas.

Figura 9: Estrutura quimica da DEAE-C, grupos dietilaminoetanol estdo protonados mostrando

afinidade a ions negativos.
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CAPITULO 11l
METODOS QUANTICOS PARA APLICACAO EM SISTEMAS QUIMICOS

Em meados da década de 1920, ocorreu um grande avango das pesquisas na area da
mecanica quantica molecular. Foi nesta época que Erwin Schrédinger publicou sua equacdo
que permitiu calcular a energia envolvida em um atomo de hidrogénio (SCHRODINGER,
1926). Logo depois motivado por esses avan¢os Douglas R. Hartree em 1927 prop0s outra
forma para resolver sistemas contendo muitos elétrons, seu método foi o ponto de partida para
0 desenvolvimento de outros métodos envolvendo sistemas de muitos corpos (HARTREE,
1928).

Pode-se dizer que Hartree foi o primeiro cientista a aplicar métodos numéricos para
resolver o problema de muitos elétrons, e sua grande ideia foi tratar os elétrons como particulas
independentes. Esses problemas podem ser facilmente manipulados com o auxilio da tecnologia
atual, porém, naquele tempo o recurso computacional para este tipo de trabalho era apenas um
sonho do futuro (CUSTODIO, 2015).

O metodo de Hartree apresentava inicialmente varias falhas, motivos pelos quais
levaram Slater e Fock, a melhorar este método por volta de 1930, neste momento o método
passou a considerar o carater de antissimetria dos elétrons e este novo método passou a ser
conhecido como método de Hartree-Fock (FOCK, 1930).

Até meados da década de 1960, estes métodos que levam em consideracdo a funcédo de
onda caracteristica para solu¢do de problemas envolvendo muitos elétrons, ainda eram muito
dificeis de se trabalhar, levando em consideracdo o recurso computacional da época, motivos
que levaram Walter-Kohn a partir da teoria de Thomas Fermi, a proporem uma forma de
resolver esse tipo de problema a partir de uma funcéo de densidade eletrénica ao invés de funcéo

de onda, o que hoje conhecida como teoria do funcional da densidade (KOHN, 1999).
3.6.Método Hartree-Fock

A aproximacdo de Born-Oppenheimer é importante para um bom entendimento do
método Hartree-Fock, para este caso, desprezar quaisquer efeitos relativisticos. Por esta

aproximacdo e possivel obter a solu¢do exata da energia total de um sistema contendo 0 minimo

de atomos e elétrons. Através da equacdo de Schrodinger independente do tempo:

HY = E¥ (1)
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A equagcdo de Schrodinger se mostrou muito Util, porém ndo consegue prever resultados
de sistemas de muitos elétrons. Considerando entdo uma molécula de H'representado na

Figura 10 com dois nucleos e um elétron.

Figura 10: Representacdo esquematica para a molécula de Hy".
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Para este exemplo o Hamiltoniano da equacdo de Schrodinger pode ser escrito como:

H = —3V2, = Dy 5 Vi — Dy 4 4t @

Em que r é a distancia entre os nlcleos, re.n a distancia entre o elétron e os nucleos, Zn
a carga do nacleo e R é a razdo entre as massas do nucleo e do elétron (SZABO,1989). O
primeiro e o segundo termo, s@o energia cinética do elétron e do nucleo, respectivamente, no
terceiro as forcas de atracdo entre o elétron e os nucleos, e o quarto termo representa a forca de
repulsdo dos nucleos.

Para Born-Oppenheimer a massa do elétron pode ser considerada desprezivel em relacédo
aos ndcleos. Como as massas dos nucleos sdo muito maiores que as massas dos elétrons os
nacleos se movem muito mais lento, a ponto de considerar seu movimento desprezivel. Deste
modo, o movimento dos elétrons ndo afetaria a posicdo dos nucleos, tornando a Equacgédo 2
muito mais simples, pois, € possivel excluir o termo de energia cinética dos nucleos e o termo
de energia potencial entre 0s nicleos Excluindo os termos da energia cinética e potencial dos

nacleos tem-se a Equacgéo 3:

H=—%V5A—ZN . (3)

Te-N
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Esta aproximagdo se mostra muito eficiente em casos restritos. Para o dtomo de
hidrogénio, por exemplo, se obtém a solugdo exata para equagdo de Schrodinger. Seu ponto
fraco surge justamente quando aumenta o tamanho do sistema, uma vez que com o aumento do
sistema 0 numero de elétrons cresce, aumentando assim, o nimero de termos e tornando a
equacdo impossivel de se resolver. Como a molécula de H; é estavel o nimero de elétrons

aumenta para dois como mostrado na Figura 11:

Figura 11: Representacdo esquematica para a molécula de H.
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Neste caso particular o operador Hamiltoniano da Equacéo 1, aplicando a aproximacao

de Born-Oppenheimer pode ser escrito pela Equacéo 4:

H:_Ze%Vgi_ZeZN & + . (4)

Te-N Tey—ep

O problema aparece justamente no Gltimo termo, que trata da repulséo entre os elétrons.
O tratamento de Born-Oppenheimer considera apenas 0s nucleos fixos e os elétrons em
constante movimento, esse movimento dos elétrons ira alterar diretamente tanto o potencial
entre elétron-nlcleo quanto entre elétron-elétron. Entdo surge D. R. Hartree com a ideia de
considerar o elétron como uma particula independente (ATKINS, 1997). Seu modelo ficou
conhecido como método de Hartree e serd mostrado de forma resumida com as equactes a
seguir. Considerando um sistema com n elétrons e n protons, entdo o Hamiltoniano em unidades

atémicas e dado pela Equacdo 5:
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_ 1
H=XY' h;+ Z?=11 7>i;,j (5)

No primeiro termo h; é o operador para um elétron o qual, constitui a energia cinética e
o0 potencial do iésimo elétron. No Gltimo termo tem-se a contribuicdo da repulsdo de dois
elétrons, de modo que, rij é a distancia entre eles. Portanto, desprezando-se a repulsédo eletrdnica

a Equacdo 6 para um sistema com n elétrons pode ser escrita como:
H¥(1,2,3,..,n) =Y, h; ¥(1,2,3,..,n) = E¥(1,2,3, ...,n) (6)

A partir deste ponto é preciso aplicar o modelo de particulas independentes proposto por
Hartree, para conseguir resolver esta equacdo analiticamente. Neste caso entdo a funcéo de onda

sera um produto de n fungdes spin-orbitais do tipo ¢i (CUSTODIO, 20015).

Y = 01 (1)@2(2)93(3) ... 0 (n) (7)

Assim o produto de uma fun¢ao de spin (que pode ser o ou ) com uma fungao orbital
é definido como sendo uma funcgéo spin-orbital e suas coordenadas estdo representadas pelos
nameros em parénteses. Neste caso a Equacao 6 pode ser separada em n equacgdes de um elétron,

da seguinte maneira:

hipi (1) = €9i(D) (8)
Com isso a energia eletronica total do sistema sera:

Egre = Xi=1 & ©)

Este tipo de aproximacdo € atribuido para determinar a energia eletr6nica total, porém,
a inclusdo de repulsGes entre os elétrons torna impossivel a resolucdo da equacdo de
Schrédinger, como visto anteriormente, para isso, se faz necessario utilizar o teorema do valor

médio, demonstrado por Dirac, entao:

1\p>

rij

n_opoyyn-iyn 1 noisn
O i ] A V41,0 W ZJ>L<LP
(P|P)

Eae = W) =T,

(10)
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Nos numeradores estdo representados as energias do sistema enquanto que nos
denominadores tem-se a fun¢do de onda normalizada, que sera igual a um quando normalizada.

Assim, simplificando e fazendo a substituicdo da Equacéo 7 na Equacgéo 10, tem-se:

Ege = Z(§01(1)§02(2)‘P3(3) e On (MRl @1 (1) 92(2)P3(3) .. p (1))

; Z Z (0:(1002205(3) - o1

i=1 j>i

|01 D02 @043) . 00 ()

(11)

Levando em consideragdo que o primeiro termo da equacdo 11 representa as
coordenadas do i-€simo elétron e que o ultimo termo representa as coordenadas do i-ésimo e

do j-ésimo elétron pode-se simplificar a Equagdo 11 em:

oo, ) (12

Eute = ZiealouD (D) + 225 i (000, (s (D]

Na equacdo 12 fica evidente a porcdo de energia cinética (1° termo) e de energia
potencial (2° termo). Entdo os elétrons se distinguem descrevendo um em cada fungédo spin-
orbital particular, porém, ndo tem como estabelecer uma configuracdo eletronica. Neste caso,
ndo tem como saber quantos elétrons sdo colocados em cada orbital e ainda, se esses orbitais
s80 ou ndo ortogonais (CUSTODIO, 20015).

Pela equacdo de Hartree o operador de Coulomb pode ser expresso pela equacdo 13:

Nei()
J; D) = J w

dzjpi(1) (13)

Desse modo a energia eletronica é calculada a partir das fun¢Ges de onda, no entanto,
ndo tem como conhecer as funcdes de onda real do sistema, logo o que se faz é supor aquelas
funcbes que melhor descrevem os elétrons. Em cada caso essas as funcées serdo diferentes, com
isso a energia eletrénica total encontrada neste método nunca sera a energia real do sistema, a
menos que, as funcbes de onda sejam as fungdes verdadeiras. Isto se torna um parametro para
saber 0 quéo boa é a funcdo de onda, ou seja, quanto mais proximo a energia eletronica estiver

da energia real melhor sera a funcéo de onda, ou seja:
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Eele > Ereal (14)

Este método definido por Hartree foi um grande marco na década de 1920, porém, ainda
possuia duas falhas que foram corrigidas em meados de 1930. O primeiro problema aparece na
Equacdo 7, que mostra que a funcdo de onda resultante é o produto das fungdes de cada elétron,
e assim ndo se considera indistinguibilidade eletrdnica, ou seja, o elétron 1 seria representado
apenas pelo spin-orital 1, o 2 apenas pelo spin-orbital 2 e assim até o elétron n (MORGON,
COUTINHO, 2007).

Outro problema se refere a simetria dos elétrons, pois, quando se tem uma distribuicdo
eletrénica, o Principio da Exclusdo de Pauli deve ser levado em consideracdo, devido a
distribuicdo de férmions. Nesta distribuicdo a caracteristica antissimétrica € levada em
consideracéo, pois troca o sinal quando se troca as coordenadas de dois elétrons em um orbital
(SZABO, 1996). Uma forma de se resolver este problema seria fazendo o produto das funcgdes
de onda a partir de um determinante, pois na resolucéo de determinantes o sinal € invertido de
acordo com as diagonais do determinante. Este determinante € conhecido como determinante
de Slater (SLATER, 1929), ele foi aplicado pela primeira vez por Vladmir Fock, para melhorar
a aproximacdo de Hartree, portanto, em um sistema contendo n-elétrons representado por n

spin-orbitais aplicando o determinante de Slater tem-se:

P1(1) @1(2) - ()
(pn(l) (Pn(Z) (pn(n)

Como feito para a Equacdo 7, obtém-se o valor médio de Eele, N0 entanto, dessa vez
utiliza-se a funcdo de onda resultante do determinante de Slater normalizado obtido na Equacéo
15 (MORGON, COUTINHO, 2007; POPLE, BEVERIDGE, 1970). Tem-se entdo a Ee

representada na Equacédo 16:

Fee = ) (@:(Dlhilgi(1)
i=1

¥ Z Z Hoiwe,)| 7|0 @) - (0@ 7 [e@e )]

i=1 j>i

(16)



43

Comparando a Equacéo 16 com a Equacdo 12 de Hartree, observa-se que a principal
diferenca aparece no Ultimo termo, em que surge uma outra integral de repulsédo entre os
elétrons, este termo é denominado de integral de troca, e aparece como resultado da aplicacdo
do determinante de Slater para a funcdo de onda. Um outro fator importante que deve ser levado
em consideracao € que agora 0s elétrons sdo indistinguiveis, ou seja, neste momento pode-se
utilizar qualquer indice na caracterizacdo das coordenadas dos elétrons (CUSTODIO, 2015).

Da mesma forma do operador de Coulomb tem-se entdo os operadores de troca, Equacéo
17:

. . iDei() .
KD (0) = [ 5 e () (17)

Vale destacar que quando i = j as integrais de troca e de Coulomb s&o iguais e se
cancelam, o que é interessante pois ndo afeta a energia eletronica resultante. A Eele

correspondente para um sistema de muitos corpos pode ser escrita de forma simples:
Eple = X0y Hy + X052 20,1 — Kij) (18)
3.7.Funcdes de Base

O metodo HF foi o ponto de partida para calculos de sistemas com muitos elétrons, e
para isso, se faz necessario o conhecimento de um conjunto de funcbes para representar 0s
orbitais, conhecidas como funcGes de base (DE MELO, 2010). O método conhecido
popularmente como “método da combinagdo linear de orbitais atomicos” foi desenvolvido por
J. J. Roothaan e pode ser obtido como uma combinacdo linear de funcbes de base
(ROOTHAAN, 1951).

A escolha das funcBes de base deve seguir alguns critérios para realizar o calculo.
Primeiramente uma boa funcdo de base se ajusta facilmente ao sistema de trabalho, além de
mostrar resultados proximos aos experimentais; em segundo quanto a quantidade de funcdes, o
ideal é que corresponda a uma série completa, ou seja, de modo que o célculo ndo apresente
uma dependéncia com relacdo ao nimero de fungdes, e por fim, o célculo do sistema deve ser
realizado sem grandes dificuldades, ou seja, com o menor tempo computacional (MORGON,
CUSTODIO, 2001). Os tipos de fungbes podem ser encontradas na literatura sendo estas

descritas nos itens abaixo.
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3.7.1. FuncBes Hidrogendides

Este foi o primeiro tipo de fungdo de base para 0 método HF, pois foram obtidas a partir
da solucdo exata da equacdo de Schrodinger para &tomos com um elétron e corresponde a
funcdes orbitais para &tomos mono-eletrénicos (MORGON, CUSTODIO, 2001). Considerando
atomos com um Unico elétron e carga atdbmica Z estas fun¢es podem ser escritas em forma de

coordenadas polares da seguinte maneira:

Xnim (1,8, ®) = Ry (1) Y1 (0, @) (19)

Para esta expressao, Rn,(r) corresponde a funcgéo radial:

1

Ry i () = [(2)3 M] e (@) 24 (ar) (20)

nag/ 2n(n+l)!

Na Equacdo 20 L2141, (ar) sdo os polindmios de Laguerre, n, | e m sdo ndmeros
quanticos, a, corresponde ao raio de Bohr ¢ a ¢é uma constante, ambos definidos

respectivamente por:

hZ
ao == _mez (21)
_z
a=- (22)

O ultimo termo da Equacéo 19 corresponde aos harmonicos esféricos (Yim(®,4)) que sao

definido por:

Y7(6,8) = NymPP*(cos 0)em? (23)

Em que P\" (cos6) sdo polindmios associados a Laguerre e i representa o elétron.
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3.7.2. FuncOes de Slater STFs (Slater-Type Functions)

Em 1930 Slater propds um conjunto de funcbes de base, muito aceita na época, pois
facilitava a determinacéo das integrais de energia. Este modelo de funcgdes se assemelha com
as funcdes do tipo hidrogendides, porém, estas funcdes fazem uma modificacdo no termo radial
em que:

R,(r,{) = N(n,Or*te=¢r (24)

N(n,{) corresponde a uma constante de normaliza¢do dada por:

R
NN
~—
—
N
~—

Nn,{Q) = (25)

Na Equacdo 25 tem-se que { é o parametro, conhecido como expoente orbital e
determina as caracteristicas dos orbitais, de modo que, se { > 1 tem-se orbitais contraidos, se 0
< { < 1tem-se orbitais do tipo difusos e neste caso a densidade de probabilidade se encontra em
maior quantidade para regifes mais afastadas do nucleo. Este parametro é predeterminado e
dado por (CAMILETTI, 2009):

¢ === (26)

emque Z é a carga nuclear e S é a constante de blindagem. O produto das partes radial de Slater

com os harmdnicos ¢é dado por:

n+1

Dpyy (1,0, ) = ZLZgn=1e=trym (g, ¢) 27)
[(2nD]2

Existem duas diferencas basicas entre as funcGes do tipo Slater e hidrogendides,
primeiramente as fungdes hidrogenoides sdo ortogonais e as de Slater ndo. Outro fator
importante é o potencial que se desenvolveu em cada tipo de fungdo de base, no caso das
hidrogendides o potencial é dado por V = -Z/r, e para as fungdes de Slater o potencial é dado
por (MORGON, CUSTODIO, 2001):
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V= (Tn n [n(n-1)-1(1+1)] (28)

2r2

3.7.3. FuncOes Gaussianas GTOs (Gaussian Type Orbitals)

A falha na funcdo de Slater que culminou na criacdo das GTOs foi que as STFs nao
promovam uma resolucdo rapida e analitica das integrais de sistemas contendo dois elétrons
com mais de um centro (MORGON, CUSTODIO, 2001). A Equacdo 29 representa a parte

radial das funcGes gaussianas em termos de coordenadas polares:
R,(r,a) = N(n, a)rle—ar? (29)

sendo N(n,a) € dado por:

+1
4

N(n,a) = 2"*1a s [(2n — DI2(2m) (30)

O parametro a, é determinado de acordo com algum critério a ser definido. A principal
diferenca entre as fungbes STFs e GTOs é observada na parte do exponencial, pois na gaussiana
ela se encontra elevado ao quadrado, desse modo o produto de funcBes gaussianas sera sempre
uma funcdo gaussiana (SHAVITT, 1963). Neste tipo de funcdes de base as integrais de varios
centros podem ser resolvidas mais facilmente, pois, utiliza o teorema de Gauss, 0 que permite
mostrar que o produto de duas funcdes em dois pontos diferentes pode ser definido como sendo
uma outra funcdo centrada em um terceiro ponto em uma linha que liga os dois pontos anteriores
(SHAVITT, 1963).

3.7.4. FuncOes de Polarizacéo

Esse tipo de fungdo é na verdade fungdes adicionais sobe a base original. Elas permitem
uma melhor descricdo dos elétrons no sistema. No entanto, em alguns casos é necessaria a
adicdo de func@es do tipo d, f, g, etc. (MORGON, CUSTODIO, 2001).

Uma propriedade importante de GTOs é que a derivada da funcdo de base do tipo s
origina uma funcdo de base do tipo p com o expoente igual, e da mesma forma, a derivada de

uma fungéo do tipo p origina uma outra funcdo do tipo d com expoente igual da funcdo anterior



47

e assim sucessivamente. Neste sentido podemos dizer que fungdes de polarizagcdo podem ser
consideradas como a derivada da fungio de base inicial (MORGON, CUSTODIO, 2001).

E intuitivo entender que quanto mais funcdes de polarizagio sio adicionadas maior sera
0 custo computacional, portanto € natural que se faca o uso de apenas um conjunto de funcbes
de polarizacao para aumentar a velocidade do calculo. A presenca destas fungdes € reconhecida
com uma nomenclatura facil de se entender, o simbolo * indica um conjunto de base do tipo d
adicionadas na base 6-31G no intuito de polarizar fun¢des p permanecendo na forma 6-31G*,
se houver outro asteriscos significa a entrada de fungdes p sobre s. Uma outra maneira de se
indicar essas funcdes é de forma mais explicita, ou seja, com o uso da propria letra d ao invés
do asterisco, dessa maneira pode-se usar mais de um conjunto de bases (KRISHNAN, 1980).
Por exemplo, a base 6-31G(3d2fg, 2pd), indica o uso de 3 conjuntos de fungéo do tipo d, 2 do
tipo f e 1 do tipo g para atomos maiores, e &tomos simples com 2 conjuntos do tipo pe 1 d.

A utilizacdo dessas fungdes de polarizacao tende a melhorar de forma significativa os
resultados dos célculos e a escolha dessas fun¢des devem ser feita de acordo com 0s recursos

computacionais e a qualidade que se deseja dos resultados obtidos.

3.7.5. Funcoes Difusas

Este tipo de funcdo de base também é uma adicéo de funcdes em calculos moleculares,
porem, diferentemente da fungdes de polarizacdo elas ndo alteram significativamente as
propriedades moleculares. Este conjunto tem como caracteristica principal, sua aplicacdo em
sistemas anidnicos. Esses sistemas possuem uma tendéncia de expansdo de sua nuvem
eletronica, além de possuir um ou mais elétrons no sistema que ndo havia sido previsto no
conjunto de base inicial. Vale lembrar que a inclusdo de funces devem ser feitas na regido de
valéncia para descrever melhor esses elétrons (MORGON, CUSTODIO, 2001).

Para se obter expoentes de funcéo difusa a regido de valéncia deve-se considerar que ela
se comporta como uma série geométrica (CUSTODIO, GODDARD, 1993). Assim obtém-se

entdo o expoente a partir da seguinte equacao:

a? (k)
aj_1(k)

a1 (k) = (31)

A Equagdo 31 ai1 representa o expoente da fungdo do tipo k, e neste caso o ideal é que

tenha dois menores expoentes de um tipo de fungao k, ai e i1, de modo que oi Seja maior que
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ai-1. A ideia é repetir esse processo quantas vezes for necessario até gerar todas as fungdes
difusas necessarias (MORGON, CUSTODIO, 2001).

3.7.6. Exemplo prético de funcdo de base
Segue a Figura 12 o exemplo de uma funcéo de base do tipo 6-31+G(d,p), esta € uma
funcédo do tipo gaussiana que combina um conjunto de base polarizada e difusa, que descreve

os elétrons do dtomo de oxigénio.

Figura 12: Modelo de funcdo gaussiana para o &tomo de oxigénio.

o o
S 6 1.00 _ _6-31+G(d,p)
5484.6717000 0.0018311 trro —
825.2349500 0.0139501 e
188.0469600 0.0684451|
52.9645000 0.2327143
16.8975700 0.4701930
5.7996353 0.3585209_
SP 3 1.00 ]

15.5396160 -0.1107775 0.0708743 L

3.5999336 -0.1480263 0.3397528 -

1.0137618 1.1307670 0.7271586 J
SP 1 1.00

0.2700058 1.0000000 1.0000000} "/ /
SP 1 1.00 [/

0.0845000 1.0000000 1.0000000 |/ /
D 1 1.00 -/

0.8000000 1.0000000] /

5 3k 3k e

3.8.Teoria do Funcional da Densidade

Depois de Schrddinger postular sua equacéo surge uma teoria que, em meados da década
de 1960, ficou conhecida como a teoria do funcional da densidade (DFT — Density Functional
Theory). Mas para a DFT se tornar conhecida alguns caminhos foram percorridos. Em 1927
Thomas e Fermi em estudos independentes, mostraram uma outra forma de estudar os elétrons,
diferente da funcdo de onda. E empregaram um modelo estatistico para uma aproximacéo, que
chamaram de probabilidade de distribuicao dos elétrons (THOMAS, 1927; FERMI, 1927).

Duas afirmacdes de Thomas definem bem o que diz 0 modelo de Thomas-Fermi:

1- “Os elétrons sdo distribuidos uniformemente no formato do espaco, de modo que,

se observa 0 movimento de um elétron para cada célula unitaria no espaco de fase



49

de translagdo e rotacdo de um elétron giratorio. A parte do espago de fase contendo
elétrons € limitada aquela para a qual as Orbitas sdo fechadas”.

2- E completa dizendo que existe um campo potencial eletrostatico externo, de modo
que, “O potencial V é determinado pela carga nuclear e essa distribuigdo de elétrons”
(THOMAS, 1927).

O modelo de Thomas-Fermi permitiu entdo uma aproximacao do potencial efetivo e da
densidade eletrdnica para um gas de férmions influenciado por um campo externo gerado pelos
nacleos. Os trabalhos deste modelo foi o ponto de partida para Walter Kohn no
desenvolvimento da teoria que, hoje conhecemos por teoria do funcional de densidade e que foi
estabelecida a partir de dois teoremas de Hohenber e Kohn (HOHENBERG E KOHN, 1964).

A grande vantagem desta nova teoria foi a possibilidade de se fazer aproximacgoes de
sistemas maiores, com Ngomos > 20, e resultados com boa precisio a um menor custo
computacional. O diferencial deste método foi a inser¢do do termo de troca-correlacdo, que
permite melhor preciséo dos resultados (MORGON, COUTINHO, 2007).

O célculo da energia em funcdo de um potencial externo e da densidade eletrénica pode

ser escrito usando a aproximacao de Born-Oppenheimer como:
H=-T-U04V,+E (32)
T é o operador de energia cinética, I, o de repulsdo entre os elétrons, U o potencial externo

gerado pelos nlcleos e Erep 0 potencial em relagdo aos elétrons. Ja o potencial externo é dado

por:

U =38l — ot = S v() (33)

em que, N é o numero de elétrons, M a quantidade de nucleos, i representa o elétron, Za 0

ndimero atdmico do 4tomo A, ri a coordenada do elétron e Ra a coordenada do ndcleo. A

densidade eletrénica entdo pode ser definida pela Equacdo 34:
p() = [ o [W(ry, 13,73, w0, 1) WP (11, T2, T3, on, T ) ATy dy o+ dy, (34)

em que W(ry, 1y, 13, ..., 1) € asolucdo do estado fundamental. Neste caso a energia do sistema

é:
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Ey = [W(ry, 13,73 o, 1) HY (11, 13, 73, oo, 1 )drydry -+ dryy = (P|H|W) (35)

Para esta expressdo pode-se separar o potencial externo, escrevendo-o como um
funcional da densidade eletrdnica e assim a energia € escrita como (MORGON, COUTINHO,
2007):

E, = (¢|T + V|¥) + [ p(r)v(r)dr (36)

Desse modo fica claro que o potencial externo em que se move um nimero N de elétrons
determinam completamente a energia do estado fundamental em um sistema de muitos corpos.
Essa propriedade foi determinada pelos teoremas de Hohenberg e Kohn e serdo explicados nos
dois topicos subsequentes (MORGON, COUTINHO, 2007).

3.8.1. 1° Teorema de Hohenberg e Kohn

Este teorema estabelece uma relacdo univoca entre a densidade eletrdnica e o potencial
externo, ou seja, diz que a densidade de carga p(r) de um sistema de muitos corpos em seu
estado fundamental ird determinar o potencial externo V,,.(r) mais uma constante aditiva
(MORGON, COUTINHO, 2007).

Para demonstrar de maneira resumida este teorema € preciso considerar que o sistema
esteja em seu estado fundamental. Adotando que dois potenciais externos V,(r) e Vgz(r)

determinam a mesma densidade p(r) (KOCH, 2001), tem-se dois Hamiltonianos Ha e Hg:
H=T+U+V,@) (37)
Hy=T+U+Vz(1) (38)

Associando ao Hamiltoniano tem-se duas fung¢des de onda, Wa € Wg, entdo verifica-se

pelo método variacional que:
E; < (Wg|Ha|Ws) (39)

sendo que:
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<LPB|HA|WB) = (WBlﬁBllPB) + (lpglﬁA - H\BllpB> (40)

Fazendo a substituicdo da Equacdo 40 na 39 e seguido de uma simplificacdo baseado

nas equacdes 37 e 38, logo:
Ey < Ep + (We|T + U+ Vy(r) = (T + U + Vg (r))|Ws) (41)
Ey < Ep + (We|Vy(r) — Vs () |Wp) (42)

De forma reciproca, porém desta vez usando a fun¢do de onda Wa como teste para a

fungdo de onda Wg obtém-se:
Eg < Eq + (Wy|Vp(r) — V()| W) (43)

Quando aplicado a funcdo de onda o operador do potencial externo pode ser escrito
conforme a Equacédo 44(KOCH, 2001):

J Vexe @p(r)dr (44)
Extraindo o potencial externo das Equacgdes 42 e 43:

Ey < Ep + [ (V4 — Vp)p(r)dr (45)

Eg < E4+ [(Vg = Vy)p(r)dr (46)
Invertendo o sinal da integral da Equacao 46, Equacdo 47 abaixo fica:

Ep < Eq— [(Vg + Vy)p(r)dr (47)
Com isso:

E,+Ez <Ez +E, (48)
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A equacédo 48 mostra que cada potencial tem uma densidade de carga, ou seja, cada
sistema possui uma densidade eletrdnica caracteristica. Assim o primeiro teorema confirma que
se dois sistemas derem origem a uma mesma densidade eletronica entdo estes sistemas séo
iguais (KOCH, 2001).

3.8.2. 2° Teorema de Hohenberg e Kohn

O segundo teorema trabalha com o método variacional e mostra que, 0 minimo do
funcional de energia corresponde a energia do estado fundamental. Ent&o a partir da densidade
eletronica exata do estado fundamental po(r) e qualquer aproximacéo de densidade p(r) levara
a uma energia maior que a energia do estado fundamental, ou seja, E[p(r)] > E[po(r)] = Eo
(MORGON, COUTINHO, 2007). Assim é possivel definir um funcional geral conforme a
Equacéo 49:

Flp(M] = (¥|T + V,|¥) (49)
Portanto, de acordo com o método variacional, tem-se:

E, = E,lp,(M] = Flp,(M] + [ po(Mv(r)dr <E,[p(r)] = Flp(r)] + [ p(r)v(r)dr (50)

Assim, o problema é resolvido pela minimizacdo, de modo que, quando se encontra o

menor valor para a energia obtém-se a energia para o sistema no estado fundamental.

3.8.3. Equacbes de Kohn-Sham

A ideia central de Kohn e Sham em 1965, foi utilizar um sistema de referéncia de
particulas independentes (KOHN, SHAM, 1965). Dessa forma, surge um termo de troca e
correlacdo e um termo de energia cinética (MORGON, COUTINHO, 2007).

O Hamiltoniano de Kohn e Sham ndo interage com os elétrons e depende

exclusivamente do potencial local efetivo, Equacdo 51:

~ 1
AislS = (=3 V2 + Vep ) 9IS = el (51)
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A funcdo de onda utilizada na Equacdo 51 é aproximada da mesma forma que no método
de Hartree-Fock, ou seja, aplica-se o determinante de Slater para obter um produto de N-funcGes
antissimétricas. E o potencial efetivo é dado por:

Ver (1) = V() + [ £ dry + Ve (1) (52)
Ja a densidade eletronica é calculada como:

p() = I ks ()| (53)

A equacdo para a energia total do sistema pode ser escrita com 0s termos de repulséo

eletrbnica, da seguinte maneira:
Elp] =Glpl + [ p(r)V(r)dr + %ff%drdrl (54)
-

Em que a funcdo universal G[p] sub divide-se em dois termos:

G[p] =T [p] + Eyxc [P] (55)

Estes dois termos adicionais é que s&o os dois trunfos de Kohn e Sham, de modo que,
Ts[p] corresponde a energia cinética de um gas de elétrons que ndo interagem e o termo Exc[p]
corresponde ao termo de troca e correlacdo, ou seja, 0 termo que considera a repulsdo entre os

elétrons. Desse modo, isolando V(r) na Equacgdo 52 e substituindo na Equacédo 54 tem-se:

pmp() . ffp(r)p(rl)

r—r lr — 74l

Blol = Tlol + [ pIVeg(ar + 5 [ [ 2220

rdry
— [ P Wecrrdr + Eeclp)

(56)

Os somatorios de & na Equagdo 57 é igual aos dois primeiros termos da equagdo 56,

dessa forma:
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Yiei = Tslpl + [ p(r)Vep(r)dr (57)

Ent&o a forma final da equacdo de Kohn e Sham que determina a energia total do sistema
pode ser escrita como:

Elp] = Sie =5 [ [E22 drdr, — [ p(r)Vee () dr + Exe[p] (58)
Sendo que Vx(r) € o potencial de troca e correlacéo e é definido como:

aExc[P]
Ve () = 2l (59

E importante ressaltar que as equacdes de Kohn e Sham se resolvem por meio de um
método autoconsistente (KS-SCF, Kohn Sham — Self Consistent Field), pois o potencial efetivo
depende da densidade eletronica (MORGON, COUTINHO, 2007). O termo de troca e
correlacdo ndo é conhecido, portanto para o sucesso das equacdes € necessario que se faca uma
boa aproximacao deste termo e este € o maior desafio da DFT. Dentre as aproximacgdes mais
famosas pode-se citar a Aproximacdo da Densidade Spin Local (LSDA — Local Spin-Density
Approximation) e a Aproximacdo do Gradiente Generalizado (GEA — Gradient Expansion
Approximation) (MORGON, COUTINHO, 2007).

3.9.Indices de reatividade quimica

Os célculos baseados na DFT tém sido cada vez mais utilizados por quimicos tedricos
para calculos de propriedades eletronicas Um dos motivos dessa crescente utilizacdo é pelo fato
de que a densidade extraida dos célculos DFT fornece informagdes muito Uteis e usadas
rotineiramente em estudos de quimica, como potencial quimico, eletronegatividade, dureza,
moleza, entre outros. O estudo destas propriedades estabelece uma conexdo entre o célculo
quantico e as propriedades e conceitos quimicos, facilmente entendidos pelos pesquisadores
(MORGON, COUTINHO, 2007).
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3.9.1. Potencial quimico e eletronegatividade

Os trabalhos para se estabelecer a DFT conceitual foram iniciados por Parr e Yang em
1989 ao estudarem mais a fundo o multiplicador de Lagrange x, que determina a tendéncia do
elétron de escapar do campo de um sistema (PARR, YANG, 1989). Na ocasido foi demonstrado
que este multiplicador de Lagrange pode ser definido como sendo a derivada parcial da energia
do sistema, em relacdo ao namero de elétrons N, que sofre influéncia de um potencial externo
V(r) (MORGON, COUTINHO, 2007):

-, g

Faz-se uma aproximagéo do potencial e aplicando a técnica da diferenca finita em que:

p=—xy=-— (61)

Na Equacéo 61, A representa a afinidade eletronica vertical e 1 o potencial de ionizagao
vertical, o que garante que o potencial externo seja constante. A Figura 13 apresenta as
derivadas de primeira e de segunda ordem da energia que demostra como as variaveis | e A sao
usadas para estimar o valor das derivadas da energia em relacdo ao numero de elétrons N
(MORGON, COUTINHO, 2007).

Figura 13: | e A estdo representado pelas linhas tracejadas de acordo com as diferencas finitas

e a funcdo energia do sistema depende diretamente do nimero N de elétrons (DUARTE, 2001).

e

Energia

(EJ o144
|, ot 2
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O potencial quimico (eletronegatividade) representa entdo a tendéncia dos elétrons
escaparem do sistema em equilibrio, ou seja, as diferengas dos potencias quimicos de duas
espécies determinam a transferéncia de elétrons entre elas. Neste sentido a DFT se mostra
importante na observacdo desta propriedade, pois a teoria promove uma boa aproximacdo do
potencial quimico e leva em consideracdo o conceito de eletronegatividade e ao principio da
igualacdo da eletronegatividade (DUARTE, 2001).

A teoria da perturbacdo de 1° ordem descreve a mudanca de um sistema eletrénico do
seu estado fundamental para outro, assim como a equacao diferencial total da energia E. A
energia E = E[N,V] é um funcional que depende do nimero de elétrons N e do potencial externo
V(r). As duas equagdes estdo representadas abaixo respectivamente:

dE = udN + [ p(r)8V(r)dr (62)
dE = (g_lEv)m) dn + [ ( aifr))N SV (r)dr (63)

Fazendo uma aproximacdo da energia total em funcdo da densidade eletrénica E =
E[p,V], tem-se a Equacéo 64:

_( OE 9E
E= (52 m)m) sp(r)dr + [ (5= <r>)N SV (r)dr (64

Obtém-se entdo algumas relacGes importantes a partir dessas trés equacoes:

1= (50,0, (65)
(azfr)>,v - (asfr))p =p) (66)

Vale lembrar que a integral da densidade eletrdnica determina o nimero de elétrons.
Assim o potencial quimico é uma propriedade que pode ser escrita em funcdo do nimero de
elétrons e do potencial externo (MORGON, COUTINHO, 2007). Portanto, a derivada de u leva

a expressao abaixo:

_ (oun ou
du = ( aN)m) dN + [ 575 8V (r)dr (67)
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As equacgOes 62, 63, 65 e 66 determinam importantes conceitos de quimica, como,
dureza, moleza e indices de Fukui, que podem ser aproximados novamente pelo método das
diferencas finitas (DUARTE, 2001).

3.9.2. Dureza ()

Pela aproximacéo das diferencas finitas tem-se que que a dureza pode ser aproximada

pela diferenga do potencial de ionizagdo menos a afinidade eletronica, desse modo:
— (9~ ~ ] —
nm= (aN)V(T) =1-4 (68)

3.9.3. Moleza (S)

A Moleza é definida como o inverso da dureza (YANG, 1985):

|-

IR

(69)

S

O principio de Pearson, que diz “acidos macios interagem com bases macias, assim
como, acidos duros interagem mais fortemente com bases duras”. Este principio que também é
conhecido como HSAB (Hard Soft Acid Base principle) também é considerado dentro da teoria
do funcional de densidade (DUARTE, 2001).

3.9.4. indice da reatividade de Fukui

O indice de Fukui ou funcdo de Fukui consegue medir como o potencial quimico é
afetado pela perturbacdo externa, ou seja, consegue medir a reatividade local em relacdo a um
ataque de um agente nucle6filo, eletréfilo ou frente a um reagente radicalar. 1sso s6 é possivel
devido a funcdo de Fukui trabalhar na regido de valéncia do 4&tomo ou molécula (LEE, YANG,
PARR, 1987). Segue a Equacédo 70 de Fukui:

0 =G), = G (70)
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Esta funcdo é descontinua para N igual a um nimero inteiro, pensando nisso Yang e

Parr mostraram trés definigdes para a funcdo de Fukui (PERDEW, et al, 1982):

Fre =[] (72
=22 (73)
Foo = 22 (74)

Sendo que as Equacdes 72, 73 e 73 representam os ataques nucleofilico, eletréfilico e
de radical, respectivamente. Pela aproximacao das diferencas finitas as Equacdes 72 e 73 ficam:

frr) = PN=N0+1(7”) ~ PN=N, () = prumo (1) (75)
f7(r) = pn=ng (") = Pn=Neg-1(T) = ProMOo (1) (76)

A terceira funcdo (Equagdo 74) que identificaria f é dada como sendo a média das duas
funcbes. Nestas equacOes apos se aplicar a aproximacdo das diferencas finitas, a funcéo de
Fukui para o ataque nucleofilico esta relacionado com o orbital desocupado de menor energia
conhecido como orbital de fronteira LUMO. O ataque eletrofilico esta relacionado com o orbital
ocupado de mais alta energia conhecido como orbital de fronteira HOMO (MORGON,
COUTINHO, 2007).

Levado em consideracdo que a energia do sistema € diferenciavel em relacdo tanto ao
potencial externo quanto ao niumero de elétrons, a energia total do sistema pode ser representada

em funcdo dessas grandezas da seguinte forma:
EIN,V] = Nu =N+ [V(DIp() = Nf(D]ldr + - (77)

Logo a energia total de um sistema esta relacionada com todas essas variaveis, como,

potencial quimico (u), dureza (i) e a fungdes de Fukui.



59

6. METODOLOGIA

Para avaliar como ocorre a interacdo dos ions metalicos com a celulose (CE) e seus
derivados: acetato de celulose (AC), carboximetilcelulose (CMC) e xantato de celulose (XC),
foram realizadas as analises de mapa potencial eletrostatico (MEP — Molecular Eletrostatic
Potencial), orbitais moleculares de Fronteira (FMO- Frontier Molecular Orbital), indices de
reatividade, propriedades estruturais, energia de interacdo, energia de Gibbs e analise das
propriedades topoldgicas da teoria quantica atomos em moléculas (QTAIM — Quantum Theory
of Atoms in Molecules). As estruturas foram otimizadas até o minimo de energia utilizando a
teoria do funcional de densidade (DFT- Density Functional Theory) com o funcional hibrido
MO06-2X (ZHAO, TRUHLAR, 2008). A funcéo de base utilizada foi a 6-31+G(d,p) para os
atomos de C, H, O e S. Para os ions metalicos Cu?*, Cd?* e Cr® foi utilizado a funcio de base
LANL2DZ (HAY, WADT, 1985).

Para confirmar que as estruturas otimizadas estavam em seu minimo de energia, célculos
de frequéncia foram empregados e nenhuma frequéncia imaginarias foi encontrada. O efeito da
agua como solvente foi considerado empregando o modelo de solvente continuo SMD
(MARENICH, CRAMER, TRUHLAR, 2009). O nivel de teoria MO06-2X/6-
31+G(d,p)/LANL2DZ foi utilizado para todas as analises mecanico quéanticas descritas.

O processo de interacdo foi quantificado pela Equacédo 78:

Eint = Ecomplexo - [Emolécula + Eion] (78)

em que, Einté a energia de interacdo, Ecomplexo COrresponde a energia do complexo (polimero +
ion), Emolscula © Eion metalico S80 @ energia do polimero e do ion metélico isolados, respectivamente.

Os calculos da energia de Gibbs foram calculados seguindo a Equacéo 79:

AG = ZGP - ZGR (79)

As energias dos orbitais moleculares HOMO (HOMO - High occupied molecular
orbital) e LUMO (LUMO - Lowest unoccupied molecular orbital) foram empregados na
obtencéo dos indices de reatividade: dureza quimica (1) e maciez (S). Pela teoria do funcional
de densidade os indices podem ser calculados pelas equagdes 80 — 82 levando em consideracéo
0 teorema de Koopmans (KOOPMANS, 1934):
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— LUMO;HOMO (80)

1
s=1 (81)
_ (HOMO+LUMO) (82)

2

Todos os célculos foram realizados utilizando o programa Gaussian 09 (FRISCH, et al.,
2009). Algumas estruturas foram geradas utilizando o programa Gauss View 5.09
(DENNINGTON, KEITH, MILLAM, 2009).

Para caracterizar as interag0es entre os ions metalicos e as matrizes de adsorgéo, bem
como a natureza da interacdo foram realizadas analises QTAIM (BADER, ESSEN, 1984;
BADER, 1990). A QTAIM proporciona uma analise quéntica sobre a localizagdo e o
comportamento dos atomos em uma ligacéo ou interacdo quimica, de acordo com a densidade
eletronica do sistema (BADER e ESSEN, 1984; BADER, 1990). Em uma analise de QTAIM
pode-se descrever a natureza da interacdo através de alguns parametros como densidade
eletronica (p), Laplaciana da densidade eletronica (V?p), energia cinética (G) e a energia
potencial (V). Segundo a QTAIM quando dois atomos interagem entre si, forma-se uma
trajetdria de ligacdo (BP - Bond Path), a formacéo destas trajetorias de gradiente de densidade
originam-se a partir de um ponto localizado entre dois &tomos, conhecidos como ponto critico
de ligacdo (BCP — Bond Critical Point), as propriedades analisadas nestes pontos fornecem
informacBes com relagdo as caracteristicas da ligacdo. A energia eletronica total (H) do ponto
critico de ligacdo (BCP) é definida como sendo (BADER e ESSEN, 1984; BADER, 1990):

H(r)=G(r)+V() (84)

Valores negativos de (V?p) indicam ligagGes covalentes, enquanto que, valores positivos
indicam interacGes intermoleculares, como Van der Walls e ligacdes de hidrogénio (KEITH,
BADER, ARAY, 1996). Além disso, a razdo entre a energia cinética G(r) e a energia potencial
V(r) no BCP é usada para caracterizar a natureza da interacdo (POPELIER, 1999; KUMAR,
RAGHAVENDRA, SUBRAMANIAN, 2016). Todas as analises QTAIM foram realizadas
usando o pacote AIMALL (KEITH, 2017).
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7. RESULTADOS E DISCUSSAO

O estudo da interagdo dos fons metalicos Cu?*, Cd?*, Cr®*, com a celulose (CE) e seus
derivados foi efetuado utilizando duas unidades monoméricas dos biopolimeros. Sabe-se que a
celulose € um polimero formado por mondmeros de glicose unidos por liga¢des glicosidicas -
1,4 (KAVIANI, IZADY AR, 2018). Para o estudo fez-se um corte da estrutura e as extremidades
da molécula foram completadas com 4&tomos de hidrogénio.

Além da celulose foram escolhidos também mais trés de seus derivados, o Acetato de
Celulose (AC), o Carboximetilcelulose (CMC) e o Xantato de Celulose (XC) para avaliar qual
composto possuiria maior poder de interacdo (adsorcao) frente aos ions metélicos. A escolha
destes derivados se deve a gama de trabalhos da literatura que evidenciam diversas aplicacGes
para estes polimeros, dentre elas a adsorcdo (LOBO, et al, 2010; CHARVET, VERGELATI,
LONG, 2019), além de serem biodegradavel e renovavel (KLEMM, et al, 2005). As estruturas
dos polimeros estudados estéo representadas na Figura 14.

Figura 14: Dimeros mono substituidos de: Celulose (Ci2H22012), Carboximeticelulose
(C16H26016), Acetato de Celulose (CisH28014) € Xantato de Celulose (Ci4H20012). fons

metalicos escolhidos para o processo de interagdo Cu?*, Cd?*, Cr3*,
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Afim de apresentar uma melhor disposi¢cdo das anélises tedricas e suas funcionalidades

0 presente trabalho foi dividido em duas parte conforme a descricao.

Parte (a) Sdo demonstrados os resultados das analises dos Mapas de Potencial Eletrostéatico,
Orbitais de Fronteira e indices de reatividade. Com base nessas analises foi possivel direcionar

0s possiveis sitios de interacdo das espécies com as matrizes dos polimeros.

Parte (b) Nessa secdo encontram-se representados os resultados para as interagdes 6timas, com
suas respectivas distancias de interacdo, frequéncias, energia de interagéo eletronica, energia de
Gibbs e parametros topoldgicos.

5.1.Parte (a) Estudo dos possiveis sitios de interacao
5.1.1. Mapa potencial eletrostatico dos polimeros

Os mapas de potencial eletrostatico (MEPs) fornecem informacbes a respeito da
reatividade local das moléculas em estudo e tem sido utilizados com sucesso para entender e
elucidar possiveis sitios de interacdo (LIMA, et al, 2015; FARUK, et al, 2012). Os pontos de
maior reatividade da molécula podem ser observados através do MEP, nas regifes de cores
mais intensas, em que, o azul indica uma regido parcialmente positiva e as cores mais
alaranjadas ou em tons de vermelho sdo regifes parcialmente negativas.

Na Figura 15 estdo representados os MEPs para os polimeros com dois monémeros
unidos por ligagdes B-1,4 glicosidicas. Todos os mapas foram gerados com densidade 0,001
a.u. Os cétions metalicos ndo estdo representados, mas como se trata de espécies positivas
possui coloracdo totalmente azulada. Pela Figura 15 é possivel inferir que os cations metalicos
irdo interagir com os oxigénios dos polimeiros CE, CMC e AC estes que possuem cargas
negativas nas regides em que se localizam os oxigénios. Os possiveis pontos de interacdo estao
destacados na Figura 14 por setas.

No caso do XC os grupos sulfos ligados ao polimero modificam todo o MEP, pois, 0s
atomos de sddio ligados ao enxofre que neutralizavam a carga ndo foram considerados para
realizacdo do célculo. Os atomos de Na ndo foram considerados, uma vez que, como a comlexacao
dos ions ocorre em meio aquoso a ligacdo Na—S quebra liberando Na* deixando o enxofre com carga
negativa (S°). Vale ressaltar que quando apresenta cargas negativas sob a molécula elas se dispersam
sobre a molécula o que justifica a coloragdo do XC. Assim pelo Figura 14-d é possivel inferir que

os fons metalicos irdo interagir com os grupos Sulfos.
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Nas extremidades a direita e a esquerda dos polimeros aparecem regifes com cargas
parcialmente negativas que ndo foram consideradas como sitios de interacdo, uma vez que, 0

estudo tenta reproduzir dados reais e estas sdo regides de continuidade dos polimeros.

Figura 15: Mapa de potencial eletrostatico para as matrizes de adsorcdo: a) Celulose, b)

Carboximetilcelulose, c) Acetato de Celulose e d) Xantato de Celulose.

[
(a)

(b)
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5.1.1. Orbitais moleculares de fronteira e indices de reatividade

Para verificar a reatividade de complexacéo entre as matrizes CE, CMC, AC, e XC e 0s
fons metalicos Cu?*, Cd?*, Cr**, foi realizado o estudo de orbitais moleculares de fronteira
(FMOs), (Figura 15) e verificado os indices de reatividade (DEKA, BHATTACHARYYA,
2015; HASAN, MURALEEDHARAN, MUJEEB, 2015), Tabela 3. Os orbitais moleculares de
fronteira sdo importante, pois a partir do seu posicionamento pode-se realizar uma analise
qualitativa e quantitativa da possibilidade de uma reacdo ocorrer (SHEIKHI, 2018). Diversas
teorias surgem ao usar o conceito dos orbitais moleculares de fronteira e com diferentes
aplicabilidades como em reacBes periciclicas, complexos orgéanicos e inorganicos,
comportamento acidos e bases entre outras (DA SILVA, 2006; FUJIMOTO, 1987;
FUJIMOTO, MIZUTANI, IWASE, 1986; HIRAO, OHWADA, 2003; PEREIRA, et al, 2016;
PEREIRA RAMALHO, 2009; VIANELLO, MAKSIE, 2006).

Tabela 3: FMOs ¢ indices de reatividade, dureza (1) e maciez (S) para as matrizes de adsorgao

e os ions metalicos. Dados em kcal mol™.

Moléculas HOMO LUMO () (S)
CE -208,703 11,11319 109,9083 0,009098
CMC -208,352 10,43548 109,3937 0,009141
AC -210,473 2,033131 106,253 0,009411
XC -148,776 0,439257 74,60774 0,013403
Cd? -433,785 34,9711 234,3779 0,004267
Cu? -75,6525 -49,749 12,9518 0,077209
Ccr3* -214,489 -202,504 5,992716 0,166869

Pelos resultados obtidos, Tabela 3, verifica-se que as matrizes de adsor¢do CE, CMC e
AC apresentam valores préximos de moleza sendo que o Acetato de Celulose é relativamente
mais mole que a CE e 0 CMC. Para os ions metalicos, o Cr3* apresenta a maior moleza, seguido
do Cu?* e por fim o Cd?*. E possivel inferir com os indices de reatividade, que o cation mais
mole ird interagir mais fortemente com o polimero mais mole em acordo ao conceito de
Pearson, em que mole interage com mole e duro interage com duro (PEARSON, 1963), porém
como a CE, 0 CMC e o AC possuem valores muito proximos de dureza e maciez, pode-se dizer
0 Cr® se torna o melhor candidato para interacdo nestes trés polimeros. Comparando o XC com

os demais polimeros é possivel observar que € o polimero que apresenta a maior maciez entre
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todos resultado da carga negativa e do volume atémico do enxofre. Assim o XC é o polimero
que se torna o melhor candidato para adsor¢do com o Cr3*,

A energia de HOMO indica a capacidade da molécula de doar elétrons para um receptor
adequado, enquanto a energia do LUMO a capacidade de uma molécula para aceitar elétrons,
ou seja, a interacdo ird ocorrer quando os orbitais HOMO de uma espécie sobrepor o orbital
LUMO de outra. Na Figura 16 estdo representados os orbitais de fronteira das matrizes de
adsorcdo da CE, CMC, AC e XC respectivamente. Pela posicdo dos orbitais de fronteira
encontrados € possivel indicar que possivelmente os ions metalicos irdo interagir com 0s
oxigénios dos grupos terminais dos polimeros CE, CMC e AC, pois 0s oxigénios apresentam
orbitais T que podem interagir com os ions metalicos. No caso do Xantato de Celulose observa-
se orbitais = bem caracterisco sobre os grupos sulfos, portanto, este seria o outro local de

interacéo.
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Figura 16: Orbitais moleculares de fornteira HOMO e LUMO para as matrizes selecionadas

CE CMC AC
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5.2.Parte b Estudo das Interac6es dos ions metélicos com as Matrizes poliméricas
5.2.1. Anaélises estruturais e vibracionais

As analises de MPEs, FMO e Indices de reatividade fornecem informacdes sobre os
sitios de interacdo e permitiram reduzir o custo computacional localizando diretamente o sitio
mais provavel. Frente a estes resultados optou-se por localizar os ions metalicos com 0s grupos
terminais hidroxilas (-OH), carbonilas (C=0) e sulfos da CE, CMC, AC e XC.

A formacdo dos complexos entre os polimeros e os ions metalicos apresentaram mais
de uma interacéo para a celulose e o carboximetilcelulose. Para o AC foi verificado apenas uma
interacdo que ocorreu entre 0 grupo carbonila com os ions. No caso particular do XC foi
encontrado mais de um sitio de interacdo, portanto obtivemos aproximagdes dos metais tanto
com as hidroxilas (posic¢do — 1, Figura 18), quanto com os grupos sulfos da molécula (posicao
— 2, Figura 18).

As estruturas otimizadas estdo representadas nas Figuras 17 e 18 juntamente com suas
respectivas interacBes. Os parametros estruturais de formacdo dos complexos estdo
apresentados na Tabela 4 paraa CE, AC, CMC. As distancias entre os ions metalicos e atomos
de oxigénio nos complexos mostram que o Cr3* é o metal que mais se aproxima das matrizes
de interacio com valores de 2,08 A para o complexo AC-Cr3*, de 1,97 e 1,90 A para as
interacdes “a” e “b” respectivamente do comlexo CE—Cr®* e valores de 2,14 e 2,07 A para as
posicdes “a” e “b” respectivamente do complexo CMC—Cr3*. Os valores dos comprimentos das
distancias de interacdo também evidenciam que a CE interage mais efetivamente com todos os
fons metéalicos quando comparado com o CMC e 0 AC, pois apresentam menores comprimentos
de ligacdo e também um maior nimero de interacdes.

Anélisando o CMC individualmente, observa-se que ha trés interacdes “a”, “b” e “c”
com o atomo de Cd?*. Este fato indica que na molécula os trés sitios competem pelo atomo de
Cadmio. As frequéncias vibracionais das ligacdes C-O e C=0 da CE, do CMC e do AC
referente as interacGes estdo representados na Tabela 4. De acordo com os dados, as frequéncias
vibracionais das ligacdes diminuem com a interacao para todos 0s casos, 0 que confirma ocorre
a interacdo. E importante destacar que nos célculos de frequéncia apresentados néo foi utilizado

nenhum fator de escala para corrigir o erro associado ao método.
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Tabela 4: Distancias de interacdo calculadas (em A) e frequéncias vibracionais (em cm-1) da
Celulose, do Carboximetilcelulose e do Acetato de Celulose e dos complexos formados.

Molécula/ Posigéo de Comprimento de Tipo / Frequéncia
Complexo interacéo ligacdo da interacéo de ligagdo

CE a — C-0/ 1230,59
b — C-0O/ 1185,90
CMC a — C-0/1082,22
b — C=0/1794,78
c — C-0O/ 1166,08
AC — — C=0/1761,80
CE-Cu®* a 2,84 C-0/ 1077,69
b 2,00 C-0O/1115,13
CE-Cd* a 2,33 C-0O/ 1158,73
b 2,29 C-0/ 1115,50
CE-Cr¥* a 1,97 C-0/1133,89
b 1,90 C-0O/1104,69
CMC-Cu?* a 2,88 C-0/ 1072,27
b 2,12 C=0/1748,89
CMC-Cd? a 2,34 C-0O/ 1065,65
b 2,31 C=0/1762,21
c 2,24 C-0O/1101,66
cMmc-cr¥ a 2,14 C-0/ 1070,82
b 2.07 C=0/ 1757,88
AC-Cu? — 3,03 C=0/1592,51
AC-Cd? — 2,33 C=0/1720,77
AC-Cr¥ — 2,08 C=0/1708,04

Os parametros estruturais de formacdo dos complexos de Xantato de Celulose com o0s
metais estdo apresentados na Tabela 5. As distancias entre os ions metalicos nos dois sitios de
interacdo mostram que o Cu?* € aquele que mais se aproxima da matriz de interagdo com valores
de 2,05 e 2,33 A (posicBes a e b, respectivamente) para o Sitio de interacio —1 e 2,48 e 2,5 A

(posicéo c e d, respectivamente) para o Sitio de interagdo — 2.
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Tabela 5: Distancias de interagdo calculadas (em A) e frequéncias vibracionais (em cm™) do

Xantato de Celulose e dos complexos formados.

Sitio de interacéo — 1 Sitio de interacéo — 2
Molécula/ ) _ ) _ _ _
Posicdo Comprimento Frequéncia| Posicdo Comprimento Frequéncia
complexo
XC a 1171,87 c
710,67
b 710,67 d
XC - Cu? a 2,05 1068,4 C 2,48
707,82
b 2,33 710,1 d 2,5
XC - Cd?** a 2,28 1171,81 c 2,72
705,35
b 2,65 705,77 d 2,79
XC-Cr¥ a 2,08 1168,67 C 2,58
707,61
b 2,76 703,34 d 2,56

Os valores dos comprimentos das distancias de interacdo evidenciam também que, o
primeiro sitio de interacdo estudado apresentam um menor comprimento de ligacdo entre os
fons metalicos do que na posicdo 2. Este fato pode ser justificado, pois 0 a&tomo de oxigénio
possuem uma menor navem eletrénica que os a&tomos de enxofre o que acarreta num menor
comprimento de ligacao.

As frequéncias vibracionais das ligacbes C—O e C-S do XC referente as interacdes estdo
representadas na Tabela 5. Assim como, foi constatado para 0s outros polimeros, no Xantato
de Celulose também as frequéncias vibracionais das ligacGes diminuem com a interacdo para

todos os casos, confirmando assim a interagao.
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Figura 17: Estruturas otimizadas da CE, CMC e AC, interagindo com Cu?*, Cd?" e Cr®*.
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Figura 18: Otimizacdo do XC interagindo com os ions metalicos em dois sitios de interacéo.

Posicao—1 Posicao—2
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5.2.2. Energia de Interagéo e Energia de Gibbs

Para avaliar a magnitude da interacdo foi calculado a energia de interagdo eletronica
(Eint) € a energia de Gibbs (AG) dos processos, Tabela 6.

Tabela 6: Energias de interacédo eletronica (Eint) a 0 Kelvin e energia de Gibbs (AG) a 298 K
para os complexos estudados. Os valores foram obtidos em fase aquosa com o nivel de teoria
M06-2X/6-31+G(d,p)/LANL2DZ. Em que “1” sdo resultados para a interagdo do XC na
posicio 1 e “2” na posi¢do 2. Dados em kcal mol™,

Energias de Interagéo Energias de Gibbs
Cu2+ Cd2+ Cr3+ Cu2+ Cd2+ Cr3+
CE -117,8349  -429,6905 -1070,0523 | -109,8788 -421,0087 -1059,6765
CMC -110,1628  -432,9838 -1064,7365 | -100,9845 -424,6300 -1056,3056
AC  -99,6148  -418,2926  -1056,7389 | -91,4689 -408,9881 -1047,7771
XC! -228,3181 -141,1338 -1146,3643 | -219,7664 -134,1270 -1136,8652
XC? -226,0001 -144,9892  -1111,9995 | -218,2540 -148,4951 -1113,4233

Os valores de Ein evidenciam que a tendéncia de interagcdo dos ions metalicos com as
matrizes de adsor¢cdo CE CMC e AC é Cr3* > Cd?* > Cu?*, neste caso a Celulose apresentou
maiores valores negativos de Ein: com relacdo ao CMC e AC demonstrando ser a melhor matriz
adsorvente.

Foi observado também que, para 0 XC os dados encontrados mostram que os dois sitios
de interagdo apresentaram valores muito proximos de Ein, sSendo que, o sitio de interacdo 1
mostrou um valor negativo relativamente maior para as interagdes com os fons Cu?* e Cr3*,
enquanto que, para o Cd?* ocorreu o inverso. Este fato indica que o XC é uma excelente matriz
de adsorcdo pois apresentam mais de um sitio efetivo de interacdo. Para este polimero a
tendéncia de interacdo dos ions metalicos com a matriz de adsorgéo foi Cr3* > Cu?* > Cd?*. Os
valores de AG também comprovam que 0s processos ocorrem de forma esponténea e os altos
valores negativos indicam interacdo do tipo quimissorcao.

De forma geral podemos dizer que o XC e a CE séo as melhores matrizes de adsorcéo,

por interagirem mais efetivamentecom os ions metalicos estudados.
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5.2.3. Anélises QTAIM

A QTAIM é uma ferramenta muito Gtil para visualizar interacfes quimicas, e a natureza
das mesmas, incluindo as ndo covalentes. Os valores dos parametros topoldgicos para as
interacdes do complexos estdo representados na Tabela 6.

Quanto maior o valor da densidade eletronica (p(r)) no BCP maior a intensidade da
interacdo, neste caso, a CE e o XC apresentaram maiores valores de p(r), comprovando 0s
resultados obtidos nas analises de Eint.

Os valores calculados mostram que o ion Cr®* interage de forma mais efetiva com as
matrizes. Valores da Laplaciana da densidade eletronica V2p(r) < 0 indicam ligacGes covalentes
e V2p(r) > 0 indicam ligagbes ndo covalente. Os resultados encontrados da V2p(r) evidenciam
que as interagBes sdo ndo covalentes (V2p > 0) para todos os complexos. Quando os valores de
V2p(r) e da energia total H(r) sdo positivos a natureza da interacio é eletrostatica, ja para valores
de V2p(r) positivo e H(r) negativo as interagdes sio parcialmente covalente.

Os resultados mostram que as interacdes na posig¢do “b” dos complexos CE — Cu?*,
CMC — Cu?*, CMC — Cd?* e AC — Cr** e na posigao “a” do CMC — Cd?* possuem V2p(r) positivo
e H(r) positivo evidenciando carater eletrostatico diferentemente das demais interacfes. Os
resultados obtidos pela QTAIM ndo identificou a ligagdo “c” do complexo CMC — Cd?* ndo
sendo possivel classifica-la.

No caso do XC para o sitio de interacdo 1 os resultados mostrados, Tabela 6, indicam
que as interagdes entre os fons e os dtomos de enxofre (posi¢do “b”) possuem V2p(r) positivo e
H(r) negativo evidenciando carater parcialmente covalente para todos os complexos formados
exceto no caso da interagdo com o Cr3* apresentou carater eletrostatico. Ja as interagdes com 0s
4tomos de oxigénio das hidroxilas (posi¢do “a”) apresentaram V2p(r) positivo e H(r) positivo,
mostrando carater eletrostatico.

As energias de interacdo nos BCPs podem também ser estimadas pela relacdo Ein =
V(r)/2 (ESPINOSA, et al, 2002; SOLIMAN, et al, 2018). Pelos resultados, Tabela 6, é possivel
inferir que a QTAIM mostra a mesma tendéncia que a encontrada na energia de interacdo
eletronica calculada pela Equacdo 78, confirmando o resultado ja obtido.

As imagens de visualizacdo das ligacGes obtidas no estudo de QTAIM estdo

apresentadas no apéndice do trabalho.
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Tabela 7: Pardmetros topoldgicos calculados em unidades atémicas (ua) nos BCPs das

interagdes. Em que “1” sdo resultados para a interacdo do XC na posi¢ao 1 e “2” na posi¢ao 2.

Complexo  Interagéo p(r) Vep(r) G(r) V(r) H(r)
CE - Cu®* a 0,013590 0,027942 0,008753 -0,010519 -0,001767
b 0,053583 0,326270 0,075675 -0,069783  0,005892
CE - Cd?* a 0,048764 0,220445 0,050594 -0,052113 -0,001519
b 0,053808 0,246414 0,057095 -0,059704  -0,002608
CE-Cr® a 0,084649 0,483136 0,130001 -0,139317 -0,009316
b 0,102812 0,597099 0,163397 -0,177955  -0,014558
CMC - Cu? a 0,011331 0,021106 0,006887 -0,008498 -0,001611
b 0,040709 0,211498 0,048466 -0,044057  0,004409
CMC - Cd? a 0,008145 0,019312 0,003982 -0,003463  0,000519
b 0,053766 0,281035 0,062840 -0,062648  0,000192
c _ _ _ _ _
CMC-cCr® a 0,056087 0,281331 0,072408 -0,074568 -0,002160
b 0,062384 0,335441 0,086070 -0,088417  -0,002347
AC — Cu?* 0,009837 0,020084 0,006187 -0,007353 -0,001165
AC — Cd?** 0,054046 0,281845 0,063308 -0,063804  -0,000496
AC - Cr¥* 0,054645 0,359717 0,087054 -0,084318  0,002735
XC! - Cu® a 0,057883 0,443883 0,101228 -0,091485  0,009743
b 0,063779 0,224901 0,062485 -0,068745 -0,006259
XC! - Cd* a 0,050555 0,269330 0,060643 -0,060450  0,000193
b 0,045533 0,114251 0,030565 -0,036193 -0,005628
XCl-cr¥ a 0.064363 0.389080 0.101338 -0.105496  -0,004622
b 0.027319 0.101897 0.024910 -0.024348  0,000562
XC?- Ccu?* c 0,044973 0,161326 0,042142 -0,043952 -0,001810
d 0,043684 0,156681 0,040772 -0,042373  -0,001600
XC? - Cd* c 0,041937 0,095422 0,025453 -0,030282  -0,004829
d 0,035971 0,086446 0,021793 -0,024716  -0,002923
XC?-Cr¥ c 0,040989 0,155258 0,041897 -0,044990 -0,003093
d 0,042184 0,159716 0,043437 -0,046956  -0,003519
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8. CONSIDERACOES FINAIS

Calculos DFT no nivel M06-2X/6-31+G(d,p)/LANL2DZ foram empregados para
investigar a capacidade de adsorcdo dos ions Cu?*, Cd?* e Cr** em matrizes de Celulose e seus
derivados Acetato de celulose, Carboximetilcelulose e Xantato de Celulose. Os resultados de
MEP, indice de reatividade e orbitais de fronteira forneceram informagdes importantes para
localizar o sitio de interag&o.

As distancias de interacédo e as frequéncias indicaram que ocorre interacdo em todos 0s
casos, com indicativo de que entre os polimeros CE, CMC e AC o complexo CE—Cr®* formaram
a interacdo mais forte, uma vez que suas distancias em A foram menores, o que foi comprovado
com as energias de interacdo. Dentre estas trés matrizes a Celulose se mostrou como o melhor
adsorvente para os ions metalicos estudados

Os parametros topologicos calculados mostraram a ocorréncia de interagdes com carater
parcialmente covalente em todos os casos, exceto para os complexos CE — Cu?*, CMC — Cu?*,
CMC — Cd?* e AC — Cr®" (posicdo “b”) e do CMC — Cd?* (posi¢do “a”) que mostraram que
essas interagdes sdo eletrostaticas.

O XC mostrou assim como a celulose se mostrou ser uma excelente matriz de adsorcéo,
sendo que, ela possui mais de um sitio de interagdo, como verificado nas analises de MEPs e
indices de reatividade. Dentre seus sitios de interacdo estudados, o segundo apresentou melhor
interacdo, pois, apesar do sitio de interacdo 1 apresentar menores distancias de interacao, as
energias de interacdo dos dois sitios foram quase iguais ndo mostrando diferencas significativas
e 0s parametros topologicos do sitio de interacdo 2 mostrou uma interacdo com carater
parcialmente covalente em todos os casos diferentemente do outro.

Assim com este estudo € possivel afirmar trés pontos importantes: 1°) A interacdo dos
jons metalicos com as matrizes de Celulose, Carboximetilcelulose, Acetato de celulose e
Xantato de Celulose é vidvel do ponto de vista tedrico 0 que permite estudos experimentais
destes sistemas com aplicacfes ambientais; 2°) As matrizes de adsorc¢éo escolhidas séo de faceis
acesso embora outras matrizes oriundas de residuos também possam ser utilizados; 3°) Outros

fons metalicos potencialmente toxicos podem ser estudados como o Pb?* e o Hg?".
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6.1.Contribuigdes da dissertacao

Durante a trajetdria do mestrado foi possivel participar em eventos cientificos e a producéo

de alguns artigos cientificos, sendo que outros artigos estdo em fase final de redacao e submetidos.

Dentre os eventos cientificos e publicacdes podemos citar:

2017 — 2017

2018 — 2018

2018 -2018

2018 -2018

2018 -2018

2019 — 2019

2019 — 2019

Publicacdo de artigo: Factorial Planning and Response Surface for the
Definition of Experimental Parameters in Scientific Research, a Review —
International Journal of Current Research Vol. 9, Issue, 07, pp.53495-
53502, 2017. ISSN: 0975-833X.

Submissao de Artigo: Plant and Bacterial Cellulose: Production, Chemical
Structure, Derivatives and Applications — Orbital: The Electronic Journal
of Chemistry.

Congresso: I CTQui— 1°Congresso Tocantinense de Quimica de 2018, com
trabalho intitulado Estudo Teérico do Mecanismo de Adsorcdo do fon Cd?*

em Celulose e Derivados;

Congresso: 4° SICTEG — Semana Integrada de Ciéncia e Tecnologia de
Gurupi de 2018, com trabalho intitulado Estudo Teodrico do Mecanismo de

Adsorcdo do fon Cu?*" em Celulose e Derivados;

Congresso: I CONBIOT — Congresso de Biotecnologia de Tocantins de
2018, com trabalho intitulado Estudo Teorico do Mecanismo de Adsor¢ao

do fon Cr’* em Celulose ¢ Derivados;

Publicacdo: Capitulo de Livro: Producdo de Biogas: Um Aspecto Geral -
ICQ Editora Gréfica. Em edicdo final. ISBN 978-85-92651-02-2;

Artigo em fase final de redacdo: DFT study of the application of polymers
cellulose and cellulose acetate for adsorption of metal ions (Cd?*, Cu?* e

Cr®*) potentially toxic.
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APENDICE

Figuras das analises de QTAIM com suas densidades eletronicas em seus respectivos
BCPs de interacéo

Figura 19: Imagem de QTAIM, mostrando as interacfes parcialmente covalente (ligadas) e eletrostaticas

(tracejada), nos BCPs (bolinhas verdes) para os complexos formados com o CMC, CE e AC.

CE - Cu** CE - Cd** CE - Cr¥*

CMC - Cd*
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Figura 20: Imagem de QTAIM, mostrando as interacbes parcialmente covalente (ligadas) e eletrostaticas (tracejada), nos BCPs (bolinhas
verdes) para os complexos formados com o XC.

XC - Cu** XC-Cd* XC-Cr¥*
c




