UNIVERSIDADE FEDERAL DO TOCANTINS
CAMPUS DE GURUPI )
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

IGOR HERNANDES SANTOS RIBEIRO

ESTUDO TEORICO DAS PROPRIEDADES ELE'I:R@NIC;AS E
ESTRUTURAIS DO MECANISMO DE ADSORCAO DE IONS
METALICOS COM A MATRIZ DE VANILINA

Gurupi/TO
2019



IGOR HERNANDES SANTOS RIBEIRO

ESTUDO TEORICO DAS PROPRIEDADES ELE'[RONIC,AS E
ESTRUTURAIS DO MECANISMO DE ADSORCAO DE IONS
METALICOS COM A MATRIZ DE VANILINA

Dissertacdo apresentada ao Programa de P6s-Graduagdo
em Quimica. Foi avaliada para obtencdo do titulo de
Mestre em Quimica e aprovada em sua forma final pelo
orientador e pela Banca Examinadora.

Orientador: Dr. Douglas Henrique Pereira

Gurupi/TO
2019



Dados Internacionais de Catalogacéio na Publicacéio (CIP)

Sistema de Bibliotecas da Universidade Federal do Tocantins

R484e

Ribeiro, Igor Hemandes Santos.

Estudo teorico das propriedades eletronicas e estruturais do mecanismo
de adsorgdo de ions metalicos com a matnz de vanilina. /Igor Hemandes
Santos Ribeiro. — Gurupy, TO, 2019.

67 f.

Dissertagdo (Mestrado Académico) - Universidade Federal do Tocanting
— Campus Universitanio de Gurupi - Curso de Pos-Graduagédo (Mestrado) em
Quimica, 2019.

Orientador: Douglas Henrique Pereira
1. Adsorgdo. 2. Metais Pesacdos. 3. Teona do funcional de densidade. 4.
Atomos em moléculas. I. Titulo
CDD 540

TODOS OS5 DIREITOS RESERVADOS — A reprodugéo total ou parcial, de qualquer
forma ou por qualquer meio deste documento é autornzado desde que citada a fonte.

Aviolagéo dos direitos do autor (Lein® 9.610/98) € crime estabelecido pelo artigo 184
do Codigo Penal

Elaborado pelo sistema de geracio automaitica de ficha catalogrifica da UFT com os
dados fornecidos pelo(a) autor(a).



FOLHA DE APROVACAO

IGOR HERNANDES SANTOS RIBEIRO

ESTUDO TEORICO DAS PROPRIEDADES ELE'[RONIQAS E
ESTRUTURAIS DO MECANISMO DE ADSORCAO DE IONS
METALICOS COM A MATRIZ DE VANILINA

Dissertagdo apresentada ao Programa de Pés-Graduacgao
em Quimica. Foi avaliada para obtencdo do titulo de
Mestre em Quimica e aprovada em sua forma final pelo
orientador e pela Banca Examinadora.

Data de aprovacdo: 05/04/2019

Banca Examinadora

WEWYS Ngqpel 10

Dr. Douglas AZevedo Castro
Universidade Federal do Tocantins
Primeiro examinador

" { !
s / §
4 0 /)
:
P ¥
’ uf;/_)fgm *lfﬁfw"/
Prof.Or. me Leal
Mat. SIAPE: 1743645
IECT 2UPViMm

i
L |
% §

‘f

’ \ D \ { . = ’ ) .
@am s Heruigoe Penvm

Dr Douglas Henrique Pereira
Universidade Federal do Tocantins
Orientador e presidente da banca examinadora

Gurupi, 2019



Ao0s meus pais, irmaos e a Gabriela.



A imaginagao é mais importante que o
conhecimento. Conhecimento auxilia por fora,
mas sO 0 amor socorre por dentro.
Conhecimento vem, mas a sabedoria tarda.
Albert Einstein.



AGRADECIMENTOS

Ao meu pai Rinaldo Hernandes Rocha Ribeiro, e mée Lélia Liege dos Santos Botéo, por
estarem ao meu lado e fornecerem suporte emocional e financeiro no dia a dia. Aos meus irmaos
Paola Santos Ribeiro e Diego Hernandes Santos Ribeiro, que mesmo de longe sempre manda
forcas e torce pelo meu sucesso.

A minha noiva Gabriela Muniz, agradeco pelo amor, dedicacdo, por toda ajuda
emocional, por acreditar e apoiar nas lutas diarias, além de partilhar os momentos tristes e
felizes. Aos meus sogros Alencar Amaral Muniz Junior, Catarina Carvelo Muniz e Vitéria
Tahan, por todo apoio e incentivo dado durante a trajetoria.

Ao professor, orientador e amigo Dr. Douglas Henrique Pereira, pela dedicacdo e
empenho dado durante a execucdo da pesquisa. Agradeco também pelos ensinamentos dados
além da area cientifica, bem como a pontualidade, a organizagao e o prazer em trabalhar.

Aos colegas do programa de P6s — Graduagdo em Quimica, Helttoney Antdnio Silva e
Marcus Vinicius Alves pela parceria, momentos de descontracdo e enriquecimento de ideias
interdisciplinares durante os anos do mestrado.

Aos colegas do LABMAQC (Laboratério de Mateméatica Aplicada e Quimica
Computacional), Wesley Pereira da Silva, Daniel Rodrigues Lima, Silvio Quintino de Aguiar
Filho, Fernando Pimentel Respindula, Carlos Guilherme Lopes Grotto, Davi Texeira Reis, pela
parceria e convivéncia durante a realizacdo do trabalho.

Por fim, a Universidade Federal do Tocantins, pela estrutura fornecida para a execugao
do trabalho. A UNICAMP pelo 6timo recurso computacional. A CAPES pois este trabalho foi
realizado com o auxilio de uma bolsa de estudos financiada pelo CAPES - Agéncia Federal
Brasileira de Apoio e Avaliacdo da Educacdo de P6s-Graduacdo do Ministério da Educacéo do
Brasil juntamente com o Programa de pds-graduacdo em Quimica da Universidade Federal de

Tocantins.



RESUMO

Foi utilizado a teoria do funcional de densidade para compreender o processo de adsor¢éo dos
ions Cd(ll), Cr (111), Cu (11), Hg (1), Pb (1) e Zn (11) com 0 monémero metacrilato derivado da
Vanilina. Todas as de propriedades estruturais e efeitos estereoeletronicos dos complexos
estudados foram analisados utilizando-se o programa Gaussian09 e a teoria QTAIM. As
conformagdes possiveis do adsorvente foram estudadas usando os minimos de energia.
Realizaram-se diferentes analises: Analise conformacional, mapa de potencial eletrostatico
(MPE), energia de adsorc&o, orbitais de fronteira, dureza e moleza sendo todas necessarias para
predicao da formacdo dos complexos. Por meio da analise de mapa de potencial eletrostatico e
orbitais de fronteira, (FMOs) a melhor regido para adsorcdo foi encontrada, assim cada ion
metalico do estudo foi colocado proximos dos atomos de nitrogénio e oxigénio dos grupos
imina e carboxila, respectivamente. A ligacdo dos ions metalicos com o a&tomo de nitrogénio se
mostrou mais forte do que com atomos de oxigénio, pois, a densidade de carga do nitrogénio é
aumentada na formagcdo da base de Schiff com a proximidade do anel aromético. O monémero
se mostrou melhor adsorvente para os ions Cu (Il) e Cr (I1l) por conta dos altos valores de
energias envolvidos, e que segundo os calculos em QTAIM se ligaram a vanilina com caréater
parcial covalente. O mondmero derivado da vanilina apresenta boa estabilidade frente ao meio
aquoso e a presenca dos metais sendo assim um bom material para a remediacéo de efluentes,
no entanto, ndo se mostrou bom adsorvente para os ions Cd (1) e Zn(l1).

Palavras-chaves: DFT. Polimero. Adsorcdo. Tratamento de efluentes.



ABSTRACT

The density method was used to understand the adsorption process of Cd?*, Cr¥*, Cu?", Hg?*,
Pb?" and Zn?* ions with the methacrylate monomer. of Vanillin. All data is related to the
stability of the students studied using Gaussian09 software download tools. The conformations
are possible to be studied using the energy minima. Several analyzes were carried out:
Conformational analysis, molecular electrostatic potential (MEP) map, adsorption energy,
boundary orbitals, hardness and softness, all of which are necessary for the prediction of
complex formation. To date, one of the adsorption sites has been studied in which each was one
of the major nitrogen and oxygen instruments of the imine and carboxyl groups in contact with
the nitrogen atoms. Percentage of oxygen emission because the rate of nitrogen loading is
increased in the formation of Schiff's base with the proximity of the aromatic. The monomer
showed to be more adsorbent for the Cu (1) and Cr (I11) ions because of the high energy values
involved, and according to the calculations in QTAIM, the vanillin was added with a covalent
partial character. The monomer derived from vanillin shows good stability against the aqueous
medium and the presence of metals is a good material for the remediation of effluents, however
it did not show good adsorbent for Cd (I1) and Zn (I1) ions.

Key-words: DFT. Polymer. Adsorption. Wastewater treatment.
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1 INTRODUCAO

A sintese de materiais poliméricos a partir de matérias-primas derivadas de recursos
renovaveis tem atraido cada vez mais atengdo nas Ultimas décadas, devido as preocupacdes com
a diminuicdo dos recursos oriundos de combustiveis fosseis (Llevot, A. et al., 2015). Em
conjunto com essa situacdo, o crescimento econdémico e a industrializacdo levaram
pesquisadores a investigar a possibilidade de tratamento de efluentes contaminados com metais
pesados por meio de processos de adsorcdo utilizando polimeros derivados de biomassa
(Thangaratinam et al., 2012). Um exemplo de biomassa que pode ser usada é a vanilina (Fache
et al., 2014a).

A vanilina (3-metoxi-4-hidroxibenzaldeido) é um composto derivado de biomassa,
apresenta formula molecular CgHsO3 e massa molecular 152,15 g.mol™. Pode ser extraida da
vagem de plantas do género vanila, e ¢ comumente utilizada como aromatizante de alimentos e
na industria farmacéutica (Shakeel, Hundre, Karthik, & Anandharamakrishnan, 2015). E
considerada 0 composto aromatico de mais alto interesse para a inddstria de produtos de aroma
e fragrancias de perfume (Almeida et al., 2019). A demanda de vanilina superou em muito o
fornecimento de graos de baunilha e apenas menos de 1% da vanilina é produzida a partir de
grdos de baunilha (Fache et al., 2015). Atualmente, a grande maioria da vanilina é produzida a
partir da matéria-prima petroquimica guaiacol [CeHa(OH)(OCHz)] que é obtida diretamente do
alcatrdo de faia. (Pinto et al., 2012). No entanto, em comparacdo com o guaiacol, a lignina é
uma matéria-prima mais vantajosa para a producdo de vanilina devido a sua estrutura aromatica
Unica, além de ser um residuo nocivo da extracdo da celulose (Cegtowski e Schroeder, 2015).

A Figura 1 ilustra uma secdo do polimero derivado da vanilina apds a metacrilacao.
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Figura 1 - Mondmero Vanillin Methacrylate

OH

Na literatura h& apenas um estudo que relata a aplicacdo de um polimero oriundo da
vanilina (Figura 1) como material adsorvente de ions Cu?*. Este material merece grande
atencdo, pelos grupos aldeidos, pela base de Schiff presente na estrutura, por possui baixo peso
molecular e ndo apresentar toxicidade (Zhang et al., 2016). Também é importante ressaltar que
poucos trabalhos estudam a adsorcao de ions metalicos com matrizes de biopolimeros. Neste
contexto destacamos o trabalho de Hassan, que analisou a adsor¢do de Hg?* em dois polimeros
derivados de quitosana (Hassan, 2017). No trabalho o autor atribui que o responsavel pela
fisissorcdo ocorrida foi a base de Schiff presente na estrutura (Hassan, 2017).

Dentre os ions metalicos considerados perigosos podemos destacar o mercdrio, chumbo,
cadmio, cromo que figuram como alguns dos elementos pesados mais nocivos ao meio
ambiente, devido a sua toxicidade e ampla distribuicdo. Estes cations tornam-se mais perigosos
dependendo do seu estado de oxidacdo e a contaminacdo na natureza ocorre devido a presenca
desses metais em fertilizantes, pesticidas e residuos gerais ou industriais (Cegtowski e
Schroeder, 2015). Por exemplo, o chumbo € largamente utilizado em processos de soldagem,
na construcdo civil, bem como na industria de munic¢des, tintas e baterias. Afeta os 6rgdos do
corpo humano, principalmente rins e figado, e o sistema nervoso, cardiovascular e reprodutor
(Bonnet et al., 2017).

No entanto, alguns metais, como o zinco e cobre sdo essenciais para alguns mecanismos
fisiologicos de seres humanos além de ser constituinte de muitas enzimas. A manifestacéo dos
seus efeitos toxicos estdo associadas a sua concentracdo e pode distribuir-se por todo o
organismo, afetando varios 6rgéos, alterando os processos bioquimicos, organelas celulares e
membranas celulares (Cochrane et al., 2006). Assim o estudo para a remogéo de ions metalicos
de meios hidricos € importante em fungdo dos prejuizos ao meio ambiente e a salde que esses

contaminantes podem causar (Thangaratinam et al., 2012).
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Neste contexto um grave problema ambiental e de grande preocupacéo € a presenca de
metais pesados em corpos hidricos. Por ndo serem biodegradaveis, os metais pesados podem
permanecer nos ecossistemas e bioacumular nos organismos vivos comprometendo todo um
nicho ecoldgico (Erdemir, Bahadir e Yilmaz, 2009). Assim tendo em vista o possivel potencial
de adsorcédo do polimero de vanilina e o problema causado por metais pode-se tracar o objetivo
do trabalho.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivos Gerais

O presente trabalho tem como objetivo entender os mecanismos de adsorgéo, bem como,
as interacOes e energias envolvidas entre o material derivado do mondmero da vanilina e 0s

fons metalicos Cu?*, Cd?*, Pb?*, Hg?*, Cr¥* e Zn?*.

2.2 Objetivos Especificos

I. Investigar as interacdes presentes na adsor¢do de ions metalicos com o polimero derivado da
vanilina;
Il. Compreender a natureza de interacdo entre os ions metalicos e os sitios disponiveis no
polimero;
I11. Entender os principais efeitos estereoeletronicos responsaveis pelo mecanismo de adsor¢éo;
IV. Buscar elucidar a estrutura eletrénica dos mecanismos estudados com seus minimos de

energia.
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3 METODOLOGIA

Os célculos teodricos dos mecanismos de adsorcao foram executados utilizando a teoria
do funcional de densidade (DFT - Density Functional Theory) com o funcional hibrido
WB97XD (Chai e Head-Gordon, 2008). Para os calculos do polimero a funcéo de base utilizada
foi a 6-31+G(d,p) que consegue descrever bem o sistema e possui boa demanda computacional.
Ja para os ions metalicos a funcdo de base utilizada foi a LANL2DZ (Chiodo, et al, 2006)
juntamente com o pseudopotencial LANL2DZ. O uso de pseudopotencial surge como uma
opcdo que reduz o tempo computacional devido ao grande nimero de atomos e elétrons
presentes no sistema.

O efeito de solvente (4gua) foi considerado empregado o modelo de solvente continuo
(SMD - Solvation model density) (Parr et al., 1978). Ja o efeito de feito de dispersdo D2 ja se
encontra no funcional utilizado. O mapa de potencial eletrostatico (MEP - map of electrostatic
potential) do mondmero foi obtido a partir dos resultados da otimizacéo da estrutura.

A energia do orbital molecular mais alto ocupado (HOMO - high occupied molecular
orbital) e a do orbital molecular ndo ocupado mais baixo (LUMO — Lowest unoccupied
molecular orbital) foram empregados na obtencdo da dureza e moleza. Pela teoria do funcional
de densidade a dureza quimica pode ser calculada da seguinte maneira,
0~ UE = EA) = 3 (Exomo — Evumo): @)

Em que, IE (ionization energy) é referente a energia de ionizacdo a qual pode ser
aproximada a EHomo € EA (electron affinity) é a afinidade eletrdnica podendo ser expressada
como Erumo. A equacdo 1 pode ser usada levando em consideragdo o teorema de Koopmans
(Koopmans, 1934). A moleza é o inverso da dureza e foi calculada pela expresséo:
5= @)

As energias de interagdo dos complexos formados foram quantificados pela equacao 3:
Eint = Ecompiexo — [Emotécuta + Eion metaticol 3)
Os calculos da energia de Gibbs foram calculados seguindo a equacéo 4 .

AG =Y Gp — LGg (4)

Todos os calculos 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).
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A caracterizagdo das interagcdes entre os ions metalicos e as matrizes de adsor¢do, bem
como a natureza da interacdo foram realizadas pelas analises QTAIM — Quantum Theory Atoms
in Molecules (BADER, ESSEN, 1984; BADER, 1990). A QTAIM proporciona uma analise
quéantica sobre a localizacdo e o comportamento dos 4&tomos em uma ligagdo ou interacao
quimica, de acordo com a densidade eletronica do sistema (BADER, ESSEN, 1984; BADER,
1990). Neste tipo de analise é possivel descrever a natureza da interacdo através de alguns
parametros como densidade eletronica (p(r)), Laplaciana da densidade eletrénica (V2p(r)),
energia cinética (G(r)) e a energia potencial (V(r)). Segundo a QTAIM quando dois atomos
interagem entre si, forma-se uma trajetoria de ligacdo (BP - Bond Path), a formacao destas
trajetérias de gradiente de densidade originam-se a partir de um ponto localizado entre dois
atomos, conhecidos como ponto critico de ligagdo (BCP — Bond Critical Point), as propriedades
analisadas nestes pontos forneceram informac6es com relagdo as caracteristicas da ligacdo. A
energia eletrénica total (H(r)) do ponto critico de ligacdo (BCP) é definida como sendo
(BADER, ESSEN, 1984; BADER, 1990):

Hr)=Gr)+ V(). (5)

Valores negativos de (V2p(r)) indicam ligacGes de carater covalente, enquanto valores
positivos indicam interagdes intermoleculares (Van der Walls e Ligagdes de hidrogénio, por
exemplo) (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 software AIMALL (KEITH, 2017).
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4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A seguir serd apresentado um levantamento tedrico, com bibliografias recentes e/ou de
alta relevancia no cenario cientifico, a cerca de todos os assuntos que envolvem a temética do
projeto desenvolvido, bem como, a polui¢cdo da &gua por metais pesados, com énfase na
situacdo do Brasil. Uma abordagem individual de cada ion metalico poluente e os métodos de
remocao desses poluentes, com destaque a adsorcdo. Sera apresentado também um histérico,
aplicacdes e origem da matriz do material trabalhado, o qual é derivado da Vanilina. E por fim
um apanhado sobre a quimica computacional e os métodos de calculos que foram aplicados
para a elaboracéo do trabalho.

4.1 Poluigéo Por Metais

Em 1980, Fellenberg ja definia a poluicdo como qualquer alteracdo fisica, quimica ou
bioldgica que produza modifica¢do no ciclo bioldgico normal, interferindo na composicdo da
fauna e da flora do meio (Fellenberg, 1980).

E fato que o crescimento massivo do consumo e exploracido de matérias-primas,
alinhado com o progresso populacional proveniente das Gltimas décadas, vém causando grandes
danos ao meio ambiente. Diante dessa situacdo observa-se o aumento significativo da
contaminacdo por ions metélicos (SILVA JUNIOR et al., 2008). Concentracdes de metais
pesados superiores as tidas como referéncia sdo muitas vezes encontradas na natureza
(Thangaratinam et al., 2012). Esta contaminagdo pode ocorrer naturalmente, associadas a
depdsitos naturais, por intemperismo destas areas, ou por acdo antropica, devido a episodios de
descarga de efluentes domésticos ou em decorréncia de atividades industriais como mineracéo,
tintas, curtume, papel, atividades agricolas como uso de fertilizantes e agrotoxicos. Estas
atividades dispdem efluentes que contém metais em sua composi¢do e 0s mais presentes sao:
Niquel, Chumbo, Cromo, Cadmio, Cobre, Zinco, Ferro, entre outros (Bonnet et al., 2017)

Estes metais podem ser encontrados sob diversas formas: em solucdo na forma idnica
ou na forma de complexos sollveis, sejam estes organicos ou inorganicos. Assim, uma vez
depositados no meio ambiente, podem distribuir-se na agua, solo ou ar, e em diferentes
situacOGes podem mudar seu estado de oxidagao e incorporar-se aos seres vivos (Feema, 1992).

Ha metais que sdo importantes no funcionamento do organismo humano, como o cromo

e o ferro, em concentracdes adequadas. No entanto quando estdo em excesso podem causar em



22

humanos, muitas doencas e sérios problemas fisioldgicos, j& que sdo cumulativos no corpo
humano (Ceglowski e Schroeder, 2015; Shakeel et al., 2014). A contaminagdo ocorre atraves
da inalacdo ou ingestdo, essa ultima, causada pela capacidade das plantas de bioacumular os
metais (Sanches, 2003).

Neste contexto, fez-se necessario o estabelecimento de normas para o langamento de
efluentes. Os valores maximos permitidos de metais pesados nos cursos de &gua sdo
estabelecidos pelo Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA). Para que tais efluentes
liquidos possam ser dispostos em corpos hidricos, as normas ambientais exigem que 0S mesmos
sejam tratados, de modo que a concentracdo dos metais dissolvidos ndo ultrapasse os limites
legais estabelecidos. A Tabela 1 fornece os parametros méximos permitidos de alguns metais
em efluentes de acordo com a resolucédo 430/2011 do CONAMA.

Tabela 1 - Limites maximos permitidos de alguns metais em agua doce.

Metais Valores Maximos
Cédmio (Cd) 0,2 mg/L
Chumbo (Pb) 0,5 mg/L
Cobre (Cu) 1,0 mg/L
Cromo (VI) (Cr®") 0,1 mg/L
Cromo trivalente (111) (Cr®") 1,0 mg/L
Mercdrio total (Hg) 0,01 mg/L
Zinco (Zn) 5,0 mg/L

Fonte: CONAMA, 2011

Essas espécies em altas concentracfes podem afetar a fertilidade dos solos e no caso de
aquiferos e aguas superficiais, pode ocorrer um sério comprometimento do uso do recurso como

fonte de 4gua para o consumo humano e fauna nativa (Shao, Li e Wang, 2014).

4.1.1 Cadmio

O cadmio é um metal pesado muito toxico, na natureza, € um elemento traco cuja
concentra¢do na crosta terrestre varia de 0,15 a 0,20 ppm e seu principal mineral fonte € a
greenockita CdS de ampla aplicacdo industria (Kaviani et al., 2019). Cerca de 34% do uso total
desse elemento é em revestimentos metalicos, principalmente nas industrias automobilistica,
espacial e de telecomunicagdes; aproximadamente 23% do consumo destina-se & producao de
pigmentos para tintas, vernizes e plasticos com base de sulfeto e sulfoselenito de cadmio; outras

aplicacdes vao desde a industria de PVC e plasticos afins (cerca de 15%) até producdo de cabos
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de alta condutividade (Liu et al., 2019). Contudo, o cadmio é considerado um elemento
carcinogénico ou altamente indutor de carcinogénese e produz efeitos tais como leséo dos tubos
proximais dos rins, efeitos fetotoxicos, degradacdo do DNA, hipertensédo, ruptura de sistemas

enzimaticos complexos, entre outros (Lu et al., 2019; Saleem et al., 2015).

4.1.2 Cobre

Por ser um metal estavel e pouco reativo, € um dos poucos que se encontra na natureza
em estado puro, seu uso € muito difundido desde a antiguidade em que se produziam as ligas
de bronze e latdo. O elemento pode ser encontrado na natureza em diferentes formas de
compostos minerais, tais como CuS, CuFeSz, CuSO4.5H20, dentre outros (Ali, Al Hamouz e
Hassan, 2013). O cobre é o 25° elemento mais abundante da crosta terrestre com cerca de
0,007%, é empregado na industria elétrica, automobilistica, mineracao, fertilizantes, utensilios
domésticos, tubulacbes de dgua e outras aplicacdes. Aproximadamente 40% da producéo anual
de cobre é consumida na preparacédo de ligas, principalmente com zinco, estanho, aluminio e
niquel (Cestari, Vieira e Mattos, 2006).

O cobre pode estar presente na respiracao celular, formacao dssea, desenvolvimento do
tecido conjuntivo, mielinizacdo do sistema nervoso central, queratinizacdo e pigmentacdo de
tecidos, além de ser componente essencial de diversas metaloenzimas (Gubbuk et al., 2009).
No entanto em concentracGes maiores € associado a catalise da formacdo de radicais livres e
precursor da doenca de Wilson, a qual é responsavel por deterioracdo da coordenacao motora e
mental (Li et al., 2012). Apresenta toxicidade para o0 meio hidrico, inibindo o desenvolvimento

natural de plantas e organismos (Chang, Su e Wu, 2014).

4.1.3 Cromo

E um metal acinzentado oriundo do mineral cromita (FeO.Cr203) e pode ser encontrado
em solos, aguas, rochas, fauna, flora e até mesmo na poeira vulcanica. O mesmo é usado em
industrias de galvanoplastia, na fabricacdo de ligas como aco inoxidavel, em industrias de
corantes, de curtimento de couro, no tratamento da madeira, entre outros (Chalmardi et al.,
2018).

No ambiente aquatico o cromo existe nos estados trivalente, Cr(lll), e hexavalente,
Cr(VI), e exibe diferentes propriedades quimicas que estdo relacionadas ao seu estado de

oxidacdo. Enquanto o cromo trivalente € um micronutriente essencial, associado ao
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metabolismo de lipidios e carboidratos e cuja auséncia esta relacionada a diabetes e doencas
cardiovasculares, o Cr(VI) é considerado perigoso para a saude publica devido as suas
propriedades mutagénicas e carcinogénicas, sendo 0,05 mg L' a concentragdo maxima
permitida em &guas destinadas ao consumo humano (Kanagaraj et al., 2017).

O aparecimento de compostos de Cr(VI) geralmente apresenta ocorréncia por conta de
acdo antrépica, no entanto em contato com membranas bioldgicas podem ser reduzidos a Cr
(111 causando danos a estrutura celular. Dessa forma aflui um aumento na concentracao de Cr
(1) acima do normal, causando um desequilibrio e transformando o Cr (Ill) em toxico
(Erbahar, Emiil e Agikgoz, 2018). A presenca desse ion pode causar irritacdes, e as partes mais
atingidas séo a pele e o sistema respiratério, podendo causar ulceracdes e até perfuracdo no
septo nasal. A intoxicacdo torna-se séria quando ha adsorcao pelo trato intestinal. O cromo
apresenta toxicidade para os seres presentes no meio hidrico, dependendo das espécies, tempo
de exposicdo e fatores ambientais como temperatura, pH, oxigénio dissolvido e dureza
(Chalmardi et al., 2018; Erbahar, Emiil e A¢ikgdz, 2018).

4.1.4 Mercuario

O ion Hg?*, é um dos metais pesados considerado prejudicial a todos os seres vivos,
mesmo presente em concentragdes traco. E reconhecido como um dos poluentes mais difusos,
bioacumulativos e sua remocdo da agua e de outros meios aquosos € um grande desafio
(Kaviani et al., 2019). As fontes de mercurio sdo oriundas geralmente de atividades antropicas,
como combustdo de carvao, producdo de aco e processos industriais de fabricacdo de alcalis e
de cloro (Moudgil et al., 2019). O mercurio, sob qualquer forma é tdxico para os sistemas
neurolégico, gastrointestinal e renal. A inalacdo de vapor de mercurio pode produzir efeitos
prejudiciais nos sistemas nervoso, digestivo e imunolégico, nos pulmdes e nos rins e pode ser
fatal (Tg et al., 2019). O mercdrio pode ser encontrado de 3 formas: mercurio elementar, sais
inorganicos e compostos organicos. O mercurio elementar pode ser oxidado em inorganicos
compostos de mercdrio tais como sais e 0xidos. Uma das forma mais mortifera do mercurio é
o metil mercario [CHsHg]*. Seres aquaticos, como 0s peixes, sd0 organismos que podem
absorver Hg em grande guantidade, de modo que esse mercurio acumulado no animal pode ser
transmitido para toda a cadeia alimentar ao qual os seres humanos também fazem parte (Kaviani
etal., 2019; Tg et al., 2019).
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4.1.5 Chumbo

O chumbo € encontrado na natureza acumulado em minas como resultado dos processos
de diferenciacdo que ocorreram durante a evolucédo do planeta, e seus residuos sao classificados
pelas normas brasileiras como perigosos (Zhao et al., 2018). E considerado um metal n3o
essencial para o corpo humano, assim mesmo em quantidades traco € toxico e pode levar a
disturbios de praticamente todas as partes do organismo - sistema nervoso central, sangue e rins
— culminando com a morte. Em doses menores, acarreta alteracdo na producdo da hemoglobina
e em processos bioquimicos cerebrais causando alteracdes psicoldgicas e comportamentais. As
indUstrias nas quais o chumbo é utilizado sdo, principalmente, mineragdo, ceramica, baterias e
pintura (Bonnet et al., 2017; Oyetade et al., 2017).

4.1.6 Zinco

O zinco € um metal pesado de alta aplicabilidade na industria. Utilizado na producdo de
baterias e pigmentacao, sua principal importancia esta na aplicacdo da galvanoplastia de chapas
e pecas metalicas pelas inddstrias siderdrgicas, o que corresponde por 50% do seu uso. Nesse
processo apenas 40% do uso do metal é efetivamente consumido, o restante é disposto no meio
ambiente (Majumdar et al., 2019).

E um metal essencial para funcdes bioldgicas e para o metabolismo dos animais. Tem
importancia funcional e estrutural por compor mais de 300 enzimas e proteinas. No entanto, em
altas concentracdes, pode ser prejudicial ao ecossistema e aos animais e causar muitas doencas
nos seres humanos, como nausea, anemia, dores no estdmago, irritacdo na pele e danos no
pancreas (Calborean, Graur e Bintintan, 2017). E considerado mais prejudicial para os animais,
e em concentragcdes maiores pode trazer sabor caracteristico a agua. O Conselho Nacional do
Meio Ambiente, por meio da resolugdo 430 de marco de 2011, atualizada, estabelece a

concentragdo maxima para descarte de residuo de Zn de 5,0 mg/L (CONAMA 2011).

4.2 Métodos De Remocéo De Metais Pesados Em Corpos Hidricos

Existem muitos metodos consolidados para a remogéo de metais pesados, entre eles tem-
se filtracdo por membranas, osmose reversa, precipitagdo quimica, evaporagdo, troca idnica,
extracdo por solventes e a adsorcdo (Shakeel et al., 2014). Cabe destacar que 0 método mais

utilizado atualmente € a precipitacdo quimica, que pode ser feita, por exemplo, pela adigéo de
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uma base (geralmente hidréxido de célcio) ao efluente, de modo que haja a formacdo de
produtos insolUveis sob a forma de hidréxidos e 6xidos (Cochrane et al., 2006). Processos
subsequentes de sedimentacdo e filtracdo sdo entdo realizados para que, posteriormente, a agua
tratada possa ser recuperada. Contudo, estas técnicas tradicionais sdo inadequadas para a
descontaminagdo de grandes volumes de efluentes contendo metais pesados em baixas
concentragOes, devido a baixa eficiéncia operacional e aos elevados custos de extracdo
resultante deste processo (Ceglowski e Schroeder, 2015).

Dessa forma a adsor¢do merece destaque por ser um processo fisico-quimico eficaz para
a remocao de ions de metais pesados de aguas até mesmo quando presentes em baixas
concentracOes de forma viavel (Shao, Li e Wang, 2014).

4.2.1 Adsorcao

E o processo pelo qual uma substancia, presente no gés ou liquido adere a superficie de
um material sélido. Pode ser considerada uma transferéncia de massa, que possibilita a
separagdo de componentes presente em um fllido (Haghseresht e Lu, 1998).

A adsorcdo pode ser representada quantitativamente por meio de isotermas. Elas
mostram a relacdo de equilibrio entre a concentracdo do adsorbato e a quantidade adsorvida na
fase sdlida do adsorvente, em uma determinada temperatura. H& dois tipos principais de
adsorcdo em soélidos: a adsorcéo fisica e a adsorcdo quimica (Tan, Hameed e Ahmad, 2007).
Na adsorcdo quimica ou quimiossorcdo, 0 composto adsorvido interage com a superficie do
adsorvente por meio das valéncias livres do composto havendo a formacdo de ligacGes
quimicas. J& a adsorcéo fisica ou fisiossor¢do ndo ha a formacdo de ligagdes quimicas. O
composto é adsorvido por forcas de Van der Walls (Atkins, 2008).

A eficiéncia do processo de adsorcéo estd diretamente ligado a uma série de fatores
como: temperatura, superficie de contato, propriedades do adsorvente e adsorvato e pH do meio
(Gao, R. et al., 2015). A variacdo de temperatura pode aumentar ou diminuir a velocidade de
difuséo das moléculas de soluto. O aumento favorece a maior difus&o das moléculas na camada
periférica externa e nos poros internos das particulas do adsorvente. Dessa forma, uma
mudanga na temperatura provoca uma alteracdo na capacidade de adsor¢do de um adsorvente
por um adsorbato (Abdullah et al., 2019; Oyetade et al., 2017). A superficie de contato esta
relacionada com os sitios onde o cation pode ser ligado ao adsorvente, isso depende da
distribuicdo do tamanho de poros e dos grupos funcionais presentes na superficie do adsorvente
(Sun et al., 2019).
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4.3 Vanilina

A vanilina € um composto aldeido e fendlico natural, derivado de biomassa, encontrado
tanto como vanilina livre ou como um fragmento de algumas macromoléculas. Este composto
é responsavel pelas propriedades aromatizantes do extrato de baunilha. Pode ser extraida da
vagem de plantas do género vanilla. E considerado o composto aromatico de mais alta
significancia no mundo no mercado de produtos de aromas e fragrancias (Almeida et al., 2019).
E usado em uma ampla gama de aplicaces, tais como aromatizante em alimenticios,
farmacéuticas, bebidas, perfumaria, industrias cosméticas em geral (Shakeel, Hundre, Karthik,
& Anandharamakrishnan, 2015). A vanilina pode ser usada como antioxidantes na inddstria de
alimentos, e tem efeitos antibacterianos (Amarasekara, Wiredu e Razzag, 2012). Alguns
estudos discutem o poder vanilina de prevenir danos causados pela exposicdo de radiacdo
ultravioleta tipo B na pele (Fache et al., 2014).

Também pode estar presente em certos tipos de rolhas visto que pode apresentar
atividade antioxidante em alguns vinhos (Firdaus e Meier, 2013). Além disso, a vanilina
apresenta propriedades Opticas ndo lineares com maior eficiéncia de geracdo de segundo
harménico, possuindo grande potencial de aplicacdo na producdo de dispositivos Opticos

(Kwon et al., 2013; Llevot, Audrey et al., 2015). A Figura 2 ilustra a estrutura da Vanilina.

Figura 2- 3-metoxi-4-hidroxibenzaldeido (Vanilina)
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Os polimeros & base de vanilina sdo amplamente utilizados na preparagdo de
benzoxazina e polibenzoxazinas renovaveis, poliésteres, compositos, entre outros. No entanto
novas sinteses poliméricas com estruturas e propriedades distintas foram estabelecidas a partir
da vanilina e constatou-se que 0s mesmos possuem caracteristicas antibacteriana e funcionam
como antioxidantes, adsorventes e base de Schiff (Zhang et al., 2016).

Sua aplicacao no tratamento de efluentes industriais, pode ter bom valor efetivo devido
a sua grande capacidade de adsor¢do com os ions metalicos de efluentes por conta de suas

propriedades de quelacdo, além de ndo apresentar toxicidade no meio, mesmo contendo grupos
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fendlicos e aldeidos em sua estrutura (Shakeel, et al 2015). Além disso pode ser utilizado com
matriz para a producdo de novos materiais.

O polimero sintetizado leva a abreviagdo PVMA de Polymer vanillin methacrylate.
Uma das matrizes esta substituida pela glicina para formar uma base de Schiff, a qual aumenta
0 sitio de interacdo para se ligar aos ions. A Figura 3 representa o material apds a substituicao
do grupo glicina e a polimerizagéo por adicéo.

Figura 3 - PVMA (Polymer Vanillin Methacrylate)
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4.4 Quimica Tedrica

Também conhecida como quimica computacional, é uma area da quimica que estuda as
interacdes e propriedades de atomos e moléculas por meio de calculos computacionais (Luber,
2019).

Esta area de estudo apresentou alto crescimento nos Gltimos anos devido ao avango tanto
dos hardwares de computadores, quanto dos softwares que conseguem simular com eficiéncia
estudos relacionados a investigagdo das estruturas eletronicas dos compostos (Cowen, Karim e
Piletsky, 2016).

No dmbito geral, existem diversos métodos computacionais, e estes séo classificados
em alguns grupos principais: méetodos Ab Initio, métodos semi-empiricos (SE), e 0 métodos
baseados na teoria do funcional da densidade, DFT (Density Functional Theory).

A base para todos os célculos tedricos estudados destacados é feito através de
aproximacdes realizadas na equacdo de Schrodinger independentemente do tempo,
representada abaixo:

HY=EY¥ (6)
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em que na equacao 6, E é a energia do sistema, ¥ ¢é a funcdo de onda e H € o hamiltoniano.

4.4.1 Ab Initio - Hartree Fock

Quando se trata de Quimica Teoérica, 0 método de Hartree-Fock (HF) pode ser
considerado o ponto de partida para a grande maioria dos trabalhos computacionais sobre a
estrutura eletronica de atomos e moléculas. E um método é usado como uma aproximagao para
a determinacdo da funcdo de onda e a energia de sistemas multieletronicos em estado
estacionario (Blinder, 2019).

A ideia bésica parte de que cada elétron em um atomo ou molécula interage com o
campo médio de outro elétron presente no mesmo sistema. Esse fato leva a um conjunto de
equacdes diferenciais simultaneas para os orbitais de elétrons, que podem ser resolvidos
gradativamente, até que um campo auto-consistente seja alcangado (Motoumba et al., 2019).

A aproximacéo de Born-Oppenheimer é inerentemente assumida nessa teoria, ou seja,
a funcdo de onda molecular é, na verdade, uma funcéo das coordenadas de cada um dos nucleos,
além dos elétrons. Assim € possivel obter a solucdo exata da energia total de um sistema
contendo 0 minimo de atomos e elétrons (Yang e Yu, 2019).

Ao derivar o gue hoje é chamado de equacdo de Hartree como uma solugédo aproximada
da equacéo de Schrodinger, Hartree exigiu que o campo final, calculado a partir da distribuigéo
de carga, fosse "autoconsistente” com o campo inicial assumido. Assim, a autoconsisténcia era
um requisito da solucdo. As solucdes para as equac6es ndo lineares Hartree-Fock também se
comportam como se cada particula fosse submetida ao campo médio criado por todas as outras
particulas e, portanto, a terminologia continuava. As equagBes sdo quase universalmente
resolvidas por meio de método iterativo, embora o algoritmo de iteracdo de ponto fixo nem
sempre obtém uma convergéncia. Este esquema de solug¢do ndo é o Unico possivel e ndo é uma
caracteristica essencial do método de Hartree-Fock (Blinder, 2019).

O método Hartree-Fock encontra sua aplicagdo tipica na solucdo da equacdo de
Schradinger para atomos, moléculas, nanoestruturas e solidos (Clementi e Hofmann, 1995).

As equacdes de Roothaan transformam um célculo de HF em um problema de &lgebra
matricial, para o qual os computadores modernos séo altamente adeptos. Os bons resultados de
HF podem representar mais de 99% da energia total. No entanto o erro de 1% restante, que é
devido a correlacéo de elétrons, é essencial para explicar as propriedades quimicas dos atomos
e moléculas. O calculo da energia de correlacdo é entdo o objetivo de varios métodos pos-HF

(Alfredsson e Hermansson, 1999).
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4.4.2 Semi-empiricos

Representam uma classe de métodos computacionais adaptados ao calculo de energias
de ligacdo e fundamentam-se na escolha de parametros que permitem calcular a energia de
interagdo. Trabalham com os elétrons de valéncia e usam, em geral, bases minimas de orbitais
atdbmicos (OA), s e p e orbitais do tipo Slater (STO), com expoentes determinados por
parametrizacdo (Atkins, 2006).

Dessa forma, os métodos semi-empiricos, SE, também chamados de semi-experimentais
combinam a parte tedrica com dados experimentais (Lewars, 2019). Semelhantemente aos
métodos Ab Initio, ambos comecam com a resolucdo da Equacdo de onda de Schrédinger e
entdo introduzem algumas hipdteses visando aumentar a velocidade dos céalculos, assim
negligenciam algumas integrais eletronicas de termos menos importantes e outras S&o
parametrizadas por resultados experimentais ou simulagdes de alta precisdo (Goodman, Gu e
Pophristic, 1999; Lewars, 2019).

4.4.3 Teoria do Funcional de Densidade (DFT)

A teoria funcional da densidade (DFT) é um dos métodos de quimica computacional
mais utilizados atualmente e tornou-se uma ferramenta muito popular para entender processos
em nivel atdémico/molecular (Alfredsson e Hermansson, 1999). Suas aplicacbes vém
apresentando crescimentos cada vez maiores. E uma abordagem poderosa, bem-sucedida e
promissora para calcular estruturas moleculares, energia total do sistema, frequéncias
vibracionais, energias de atomizacdo, energias de ionizacdo, propriedades elétricas e

magnéticas, mecanismos de reacao, entre outras (Blinder, 2019).

Apresenta facilidade se comparado a métodos descritos anteriores como Hartree-Fock,
ao qual leva em consideracdo uma funcdo de onda multieletronica, o que confere equacdes
matematicas complicadas e de alto nivel de compreensdo. A DFT leva em consideracdo a
densidade eletronica do sistema, além de considerar as correlagdes eletrdnicas com um custo
computacional mais baixo (Curtiss et al., 2000). Dessa forma possibilita a viabilidade para
aplicacdo do método DFT em sistemas maiores, ou seja, com elevada quantidade de atomos
(Zhou, Wheeless e Liu, 1996).

Os primeiros cientistas a relacionarem a energia com densidade eletronica foram Enrico

Fermi e L. Hilleth Thomas, que consideraram uma aproximagao para encontrar a estrutura
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eletrénica de atomos observando somente a densidade dos elétrons no estado fundamental. Esta
teoria ficou conhecida como a Teoria de Thomas-Fermi, no entanto n&o era capaz de descrever
corretamente as ligacGes moleculares (Weiner e Trickey, 2000).

A maior contribuicdo para a DFT veio em 1964 por Pierre Hohenberg e Walter Kohn,
que ajudaram tornar tal teoria completa, o qual provaram que o uso da densidade eletrénica
presente no sistema como uma variavel basica era aplicavel, e que as mesmas devem ser vistos
como uma aproximacdo da teoria exata. Apesar disso, a teoria Hohenberg-Kohn néo
demonstrava como a densidade dependia da carga, somente que essa funcao existia (Blinder,
2019).

Assim, Kohn e Sham aprimoraram o0 método, criando equacdes de densidade que levam
em consideracdo os orbitais presentes no sistema. Nessa proposta surge o termo da energia de
troca-correlacdo, o que foi possivel estabelecer as interacdes entre elétrons (Lewars, 2019).

A problemética maior da Teoria do Funcional de Densidade, estd relacionado as
aproximacOes da energia de correlagdo e de troca, com isso, muitos métodos tém sido
desenvolvidos e aprimorados de tal forma a se obter resultados mais préximos dos reais. Assim
estes métodos sao aplicaveis para situacdes ou areas mais especificas (Lewars, 2019). A
Aproximacdo de Densidade Local (LDA - Local Density Approximation) veio como uma
alternativa simples, pois considera que a densidade eletrbnica tende a variar pouco,
analogamente a um fldido uniforme de elétrons A LDA mais tarde foi melhorada com a
correcdo de primeira ordem a chamada Aproximacao de Gradiente Generalizado de sigla GGA
(Generalised Gradient Approximation), em que as equacBGes continuam separando as
contribuicdes de troca e correlagdo (Blinder, 2019; Curtiss et al., 2000; Lewars, 2019).

Apesar da grande quantidade de funcionais GGA como BLYP, PBE1PBE, PWPW91,
BP91, entre outros, atualmente os funcionais mais utilizados séo do tipo hibrido, aos quais
combinam os funcionais de troca-correlagdo com o termo de troca do método de Hartree-Fock,
como é o caso do funcional B3LYP, que é um dos DFT’s mais citados e utilizados na literatura
(Alfredsson e Hermansson, 1999).

O funcional WB97XD, que é aplicado no trabalho em questdo, é um hibrido, que foi
desenvolvido em 2008 por J.D Chai e M. Head-Gordon, o qual inclui um modelo de disperséo
atomo-atomo empirica em seu algoritmo. O funcional produz resultados com preciséo
satisfatoria para calculos de interacbes termoquimicas, cinéticas e de carater i6nico. O
WB97XD é significativamente superior para intera¢fes ndo ligadas (Chai e Head-Gordon,
2008).
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4.4.4 Funcodes de Base

As funcdes de base sdo um conjunto de equagdes que séo utilizados para representar a
funcdo de onda eletronica seja no método de Hartree-Fock ou Teoria do Funcional de
Densidade, a fim de transformar as equacGes diferenciais parciais do modelo em equacdes
algébricas adequadas para uma aplicacdo mais eficiente em uma maquina computacional
(Roothaan, 1951). A escolha da fungdo de base determina o que seria o nivel de célculo a ser
empregado no sistema (Morgon, 2001).

Essas fungdes descrevem os orbitais atdmicos. Ha trés tipos mais conhecidos: fungdes
Gaussianas, funcdes do tipo Slater, e funcdes referentes diretamente a cada orbital atdmico ou
molecular. Entre essas as do tipo Gaussianas sdo as mais utilizadas, pois permitem
implementacBes mais eficientes dos métodos pos-Hartree-Fock (Ortolan, 2013).

As funcgdes do tipo Slater (STO), que sdo solucBes para a equacdo de Schrodinger de
atomos semelhantes ao hidrogénio decaem exponencialmente a medida que se distanciam do
nacleo. Apesar de espécies hidrogendides ndo possuirem interacbes multieletronicas, pode ser
observado que os orbitais moleculares de Hartree-Fock e a teoria do funcional de densidade
(DFT) também exibem decaimento exponencial da energia em funcdo da distancia entre
espécies (Trzesniak, 2002). Além disso, esses tipos de funcdes sdo capazes de descrever com
precisdo a densidade eletrdnica proximo ao nucleo (Morgon, 2001).

Todavia, essas func¢des sdo pesadas computacionalmente, o que pode inviabilizar alguns
calculos. Assim essas funcbes foram aproximadas como combinacdes lineares a funcdes
Gaussianas, as quais se tornaram computacionalmente econémicas por serem reescritas como
integrais de linha (Morgon, 2001).

As aproximacdes mais simples séo as utilizagdes da funcdo minima, que considera uma
funcdo para cada orbital. Por exemplo, para o Hidrogénio somente uma funcdo para o orbital
1s, j& para o Nitrogénio surge a necessidade de 5 funges, que séo referentes aos orbitais 1s, 2s
e 0s trés orbitais 2p. No entanto, quando se aplica esse tipo de fun¢éo no qual se considera uma
equacdo para cada orbital, os resultados se divergem muito dos resultados experimentais
(Atkins, 2006).

Para &tomos com elétrons em mais de 3 niveis surge a necessidade de ser adicionadas
funcgdes para descrever a polarizagdo da densidade eletronica do &tomo em moléculas. Estas sdo
chamadas de funcGes de polarizacdo (Morgon, 2001). Por exemplo, enquanto a base minima
definida para o hidrogénio é uma funcgdo que se aproxima do orbital atbmico 1s, um conjunto

simples de base polarizada tem tipicamente duas fungfes s e uma p, que consiste em trés funcgoes
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bésicas: px, py € pz. I1sso adiciona flexibilidade ao conjunto de bases, permitindo efetivamente
que os orbitais moleculares envolvendo o 4&tomo de hidrogénio sejam mais deslocalizados em
relacdo ao nucleo de hidrogénio. Isso apresenta grande importante para a representacao grafica
de ligacdes quimicas, porque as ligacdes sdo frequentemente polarizadas (Alcécer, 2007). Da
mesma forma, funcdes do tipo d podem ser adicionadas a um conjunto de base com orbitais de
valéncia p, e funcdes f para um conjunto de base com orbitais do tipo d, e assim por diante
(Alcacer, 2007).

Outra adicdo comum a conjuntos de bases € a adicdo de fungdes difusas. Estas sdo
funcdes de base Gaussianas estendidas com um pequeno expoente, que ddo flexibilidade a
porcao "cauda" dos orbitais atbmicos, longe do nucleo. Fungdes de base difusas sdo importantes
para descrever anions ou momentos de dipolos, mas também podem ser importantes para a
modelagem que precisa simular ligacdes intra e intermoleculares (Morgon, 2001).

Uma funcdo adequada para compreender um sistema organico composto somente por
Carbono, Hidrogénio, Oxigénio e Nitrogénio, poderia ser 6-31+G(d,p). Ou seja, a fungéo 6-
31G com uma funcao difusa (+) e funcbes de polarizacdo (d e p), suficiente para descrever 0s
elétrons desses atomos visto que s6 possuem elétrons até o segundo nivel e somente até o
subnivel p. Para os ions metalicos aos quais possuem elétrons em subnivel d e f, a funcéo de
base LANL2DZ é viével para esse tipo de sistema.

Desenvolvido por Hay e Wadt, a LANL2DZ tém sido amplamente utilizados na quimica
quéntica, particularmente no estudo de compostos ou sistemas contendo atomos pesados. Estas
funcBes de base foram obtidas pelo ajuste do procedimento de pseudo-orbitais com funcgdes

gaussianas (Chiodo, Russo e Sicilia, 2006).

4.4.5 Quantum Theory of Atoms in Molecules (QTAIM)

A teoria quantica AIM (Atoms in molecules) foi desenvolvida a partir de 1960 durante
décadas por R. Bader e seu grupo de pesquisa. E um modelo de sistemas eletronicos
moleculares e cristais nos quais 0s atomos e ligagdes de uma molécula, s&o expressdes naturais
da funcdo de distribui¢do de densidade de elétrons. Uma distribuicdo de densidade de elétrons
de uma molécula é uma distribuicdo de probabilidade que descreve a maneira pela qual a carga
eletronica é distribuida por todo o espaco de trajetdria dos elétrons dentro do campo de forca
eletrostatica exercido pelos nucleos dos atomos (Bader, Essen, 1984).

A QTAIM apropria-se da propriedade topoldgica dominante da grande maioria das

distribuicdes de densidade de elétrons, ou seja, € a presenca de maximos fortes que ocorrem
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exclusivamente nos nucleos e certos elétrons dos quais estao interligados a densidade eletrdnica
(Kumar, Raghavendra e Subramanian, 2016). Em termos de um campo vetorial de gradiente de
distribuicdo de densidade de elétrons, isso corresponde a um particionamento completo, sem
sobreposicao, de uma molécula em bacias tridimensionais que sdo unidas por fronteiras ou nés
bidimensionais compartilhadas e chamados também de superficies interatbmicas (Kumar,
Raghavendra e Subramanian, 2016).

Dentro de cada superficie interatdmica, a densidade eletronica € maxima no ponto de
sela internuclear correspondente, que também se encontra no minimo da crista entre o par
correspondente de nucleos, a crista sendo definida pelo par de trajetérias de gradiente, ou
caminho de ligacdo que se origina no ponto de sela e finaliza nos nucleos (Bader, 1990). Como
os atomos na QTAIM sao sempre limitados por superficies com fluxo zero no campo vetorial
de gradiente da densidade eletrdnica, eles possuem algumas propriedades mecanicas quanticas
Unicas comparadas a outras definicdes do subsistema, incluindo energia cinética eletrénica
exclusiva, a satisfacdo de um teorema virial eletrdnico andlogo ao molecular eletrdnico e
algumas propriedades variacionais interessantes (Bader, 1990).

A QTAIM, fornecendo a base quantica para cada atomo em uma molécula e considera
todos os conceitos relacionados da quimica experimental. Assim, além da defini¢do de atomos
e estrutura molecular, a QTAIM fornece a base fisica para 0 modelo de Lewis e seus conceitos
quimicos associados. O emparelhamento de elétrons e os conceitos associados de localizacao
ou deslocalizacdo eletronica sdo determinados pelo valor da expresséao fisica que representa a
topologia do Laplaciano da densidade eletronica, ou seja, o valor de V2p(r) (Bader, 1990).

Assim, a densidade eletronica mensuravel fornece a ligacao entre os conceitos primarios
da quimica experimental e da mecanica quantica, fornecendo a previsao e a compreensao das

propriedades da matéria no nivel atbmico (Bader, 1990).

4.45.1 Representagédo

Na topologia quimica, a maior preocupacdo sdo com as propriedades dos campos
escalares, como a funcéo real p(r). Essas propriedades sao exibidas em termos globais no campo
vetorial gradiente de p(r). Uma analise da topologia de p(r) permite obter resultados a cerca de
conceitos quimicos relacionados aos &tomos, moléculas, estruturas cristalinas e ligacGes (Bader,
1990). A Figura 4 representa a densidade de carga total p(r) no plano da molécula de peroxido
de hidrogénio H20,, pelo contorno das bacias.
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Figura 4 - Mapa de Contorno das Bacias dos oxigénios da molécula de perdxido de
hidrogénio.

Este ¢ um quadro tipico de p(r), em que a distribuicdo é dominada pela atracdo
eletrostatica dos elétrons pelos nucleos carregados positivamente. Os maximos ocorrem nos
sitios nucleares e p(r) decai de maneira quase esférica (Bader, 1990). A Figura 5 mostra um
mapa de relevo da densidade eletrénica da regido eletronegativa dos oxigenios do peroxido de

hidrogénio, mostrando 0s maximos nos ndcleos desse atomo.

Figura 5 - Mapa de Relevo da densidade eletronica

A topologia da densidade eletronica € dominada pelas forcas de atracdo dos nucleos,
conferindo-lhe sua caracteristica topologica principal, um maximo local substancial na posi¢édo
de cada nucleo. Uma conseqliéncia da dominancia dos maximos nucleares na distribuicdo da
densidade de elétrons é a associagdo de um 4tomo com uma regido do espaco cujas fronteiras

sdo determinadas pelo equilibrio nas forgas que os nucleos vizinhos exercem sobre os elétrons
(Bader, 1990).

Um "ponto critico” (CP) na densidade eletrénica € um ponto no espago no qual as
primeiras derivadas da densidade desaparecem, ou seja, onde o vetor zero significa que cada

derivada individual no operador de gradiente, é zero e ndo apenas sua soma (Bader, 1990).
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4.4.5.2 Matriz Laplaciana e Hessiana

Uma maneira quantitativa de analisar a topologia de p(r) é considerar a primeira
derivada, isto é, 0 V(p). Em certos pontos, chamados pontos criticos, esse gradiente desaparece.
A caracteristica desses pontos é determinada pela segunda derivada V#(p) e a chamada Hessiana

de p. A Hessiana € a matriz simétrica (3 x 3) de derivadas secundarias parciais definida por:

[ 0%p  0%p 0% ]
0x? 0x0dy 0x0z
d%p  9*p 9%

dxdy 0dy? 0dyoz
0’p  0%p 9%

0z0x 0zdy 0z? |

Por meio da diagonalizacdo desta matriz descrita acima, é possivel definir os termosque
ndo estdo na diagonal para zero e obtem-se 0s trés eixos principais de curvatura. Esses eixos
principais corresponderdo aos eixos de simetria se 0 ponto critico estiver em um elemento de
simetria. A soma dos termos diagonais é chamada de Laplaciana de p, V?(p) dado por:

92 92 92
V) =L+ ()

dy? = 0z2

é de fundamental importancia para as analises (Bader, Essen, 1984).

4.45.3 Definigdes de ponto critico

Os pontos criticos sdo determinados de acordo com sua classificagdo (o) e assinatura
(o). A classificacdo é o nimero de curvaturas diferente de zero de r no ponto critico. Um ponto
critico que tem o valor menor que 3 é matematicamente instavel e desaparecerd ou se
particionard sob pequenas perturbacfes da densidade causada pelo movimento nuclear. A
presenca de tal pronto critico (com uma classificacdo inferior a trés) indica uma mudanca na
topologia da densidade e, portanto, uma mudanga na estrutura molecular. Por esta razéo, pontos
criticos menores que 3 geralmente ndo sao encontrados em distribui¢des de carga de equilibrio
portanto geralmente o = 3. A assinatura é a soma algebrica dos sinais das curvaturas, ou seja,
cada uma das trés curvaturas contribui com +1 ou -1 dependendo se é uma curvatura positiva
ou negativa (Bader, Essen, 1984). Existem quatro tipos de pontos criticos estaveis que possuem

trés autovalores diferentes de zero:
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(3,-3) Trés curvaturas negativas: p € um maximo local

(3-1) Duas curvaturas negativas: p € um maximo no plano definido pelos
correspondentes autovetores, mas € um minimo ao longo do terceiro eixo
perpendicular a este plano.

(3,+1) Duas curvaturas positivas: p € um minimo no plano definido pelos
correspondentes autovetores e um maximo ao longo do terceiro eixo
perpendicular a este plano.

(3,+3) Trés curvaturas sdo positivas: p € um minimo local.

Cada tipo de ponto critico descrito acima é identificado com um elemento de estrutura
quimica. Sendo assim quando (3,-3) tem-se um ponto critico nuclear (nuclear critical point,
NCP); (3,-1) ponto critico de ligagdo (bond critical point, BCP); (3,+1); ponto critico de anel
(ring critical point, RCP); e (3,+3) ponto critico da gaiola (cage critical point, CCP) (Bader,
Essen, 1984).

4.4.5.4 O campo vetorial gradiente

Na Figura 6 tem-se uma representagdo do campo vetorial gradiente de p no plano

molecular do perdxido de hidrogénio referente ao oxigenio.

Figura 6 - Caminho das Bacias gerados pela densidade eletronica tridimensional.

As linhas de caminhos na cor azul tragam a dire¢do do gradiente maximo de p ao deixar
0 nucleo. Para uma molécula na fase gasosa, as trajetorias geralmente terminardo no infinito.
Em casos especiais, porém, eles terminardo em outro nicleo. Essas trajetorias especiais sao
conhecidas como trajetorias de vinculo. Esses caminhos especiais estdo associados ao outro

objeto topoldgico, o ponto critico da ligacdo BCP (Bader, Essen, 1984).
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Duas outras trajetorias deixam o ponto critico e terminam no infinito. Eles fazem parte

de grupo de trajetorias que definem a superficie do fluxo zero:

Vp(r).n(r)=0. (8)

O produto escalar de Vp(r) com n(r) o vetor normal a superficie. Esta superficie envolve
cada atomo e define um subespaco, a defini¢do topoldgica quantica de um &tomo em uma
molécula (Bader, Essen, 1984).

4455 O Laplaciano da densidade de carga

O Laplaciano de p , V¥(p), fornece uma medida da concentragdo de carga local ou
deplecéo, valores positivos significam reducdo de carga local em linhas na cor azul, valores
negativos significam concentracdo de carga local em cor vermelha que pode ser observado na

Figura 7.

Figura 7 - Contornos do Laplaciano da densidade de carga dos oxigénios da molécula de
peroxido de hidrogénio.

Fregiientemente mapas de V?(p), também chamados de L, sdo desenhados, em que 0s
contornos positivos implicam em concentragdes de carga. A concentracdo de carga local ndo
implica um méaximo (Bader, Essen, 1984).

O Laplaciano V?(p) recupera a estrutura da camada dos 4&tomos com a excecéo geral dos metais
de transicéo, pois, os efeitos da e uma camada N arbitraria, ndo sdo observados. A Laplaciana
permite tracar os efeitos da ligacdo quimica na densidade de carga total. A topologia do
Laplaciano V?(p), fornece uma racionalizacdo para reatividade quimica e formagio de
complexos. Quando andlise é feita com metais, as areas de reducdo de carga no &tomo de metal
s&o combinadas por areas de alta concentracdo de carga nos ligantes ricos em elétrons como se

fosse um encaixe entre atomos (Bader, Essen, 1984).
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4.4.5.6 Caracterizacao topoldgica de ligacdes quimicas

E importante ressaltar que os caminhos de ligacdo elaborados nos calculos ndo podem
ser simplesmente equacionados e considerados como ligacGes quimicas.

A utilizagdo da teoria QTAIM requer a substituicdo do tipo de estrutura que considera
0 modelo de bola e bastéo ou seus equivalentes orbitais de contribui¢fes atdbmicas e sobrepostas,
pelos conceitos de ligacdo entre atomos, assim dois atomos sdo ligados se 0s mesmos
compartilham uma superficie interatdbmica e, consequentemente, sdo ligados por um caminho
de ligagéo (Bader, 1990).

No entanto Bader e Essen proporam uma forma a mais de analisar o carater de
ligacdo/interacdo entre atomos. Considerou quem quando ha compartilhamento de elétrons, ou
seja, ligacdo covalente, ha um alto valor da densidade eletrénica p(r) no ponto critico de ligacdo
BCP na ordem de 10 u.a. e valor menor que zero do Laplaciano V2(p). O valor negativo de
V2(p) indica que ha uma concentracéo de carga eletrénica no BCP, o que indica a natureza de

interacdo de carater covalente (Bader, Essen, 1984).
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5 RESULTADOS

Para compreender a adsor¢do dos ions metalicos na matriz do polimero foi realizado um
corte na estrutura do mesmo, a fim de executar um estudo mais aprofundado no mondémero de
forma a reduzir o tempo computacional dos célculos. Para os célculos iniciais foi utilizado
apenas uma unidade monomeérica.

Para o estudo foi realizado as seguintes analises mecanico quanticas que serao descritas
no trabalho: a) analise conformacional, b) mapa de potencial eletrostatico (MEP), c) indices de
reatividade, d) orbitais moleculares de fronteira, e) interacdo e f) energias de interacdo Q)
calculos em nivel de QTAIM.
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51 Anélise Conformacional

Uma molécula pode apresentar varias conformac6es devido a rotacdes em torno de uma
ligacdo simples, principalmente quando se trata de compostos orgéanicos. A analise
conformacional estuda as variagOes de energias envolvidas, por resultado de rotagdes e angulo
diedro da ligacdo. Dessa forma é possivel elucidar o conférmero de menor energia, e
consequentemente 0 mais estavel para a estrutura. Para o estudo do mondémero foram calculados
3 diedros na regido do possivel sitio de interagdo, Figura 8. Os calculos foram realizados em

rotacdo de 360° com intervalos de 10°.

Figura 8 - Angulos diedros escolhidos para analise conformacional.
CH,

OH

As barreiras de energia encontradas devem-se as diferencas de estabilidade termodinamica
de cada conférmero que estdo diretamente ligadas as interacdes intramoleculares, seja fraca ou
forte, entre os grupos de atomos da molécula. Isto significa que, diferentes conformacdes tém
diferentes estabilidades termodinamicas, assim a uma dada temperatura existira maior
proporcdo das conformacgdes mais estveis e menor propor¢do das conformacbes menos
estaveis. A analise conformacional do monémero gerou 111 estruturas e 11 conformacdes com
energias distintas.

O primeiro diedro calculado foi entre a ligacdo sigma C-C do benzeno e o carbono
ligado ao grupo imina. Foram encontradas 3 conformages, em que a mais estavel se encontra

com angulo de 180° com energia de -537423,95227 kcal mol™. Nessa conformagdo os atomos
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permaneceram todos no mesmo plano do anel aromatico. O grafico de variagdo de energia em

funcédo do angulo da ligagdo pode ser observado na Figura 9.

Figura 9 - Variacdo de energia relativa do primeiro diedro do VMA (Mondmero Vanillin
Methacrylate).
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Pela rotacao do diedro 2 observou-se o aparecimento de 3 conformacdes estaveis e a de
menor energia foi estabelecida no angulo de ligacdo de 260° com energia de -537422,83901
kcal mol. A variagdo de energia pelo angulo pode ser observada na Figura 10. Na conformagao
mais estavel se observa uma tendéncia do oxigénio do grupo carboxila se aproximar da base de
Schiff.

Figura 10 - Variacdo de energia relativa do segundo diedro indicado do VMA (Mondmero
Vanillin Methacrylate).
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A terceira parte apropriou-se das conformacBes e otimizagBes j& calculadas
anteriormente. O diedro calculado ocorreu pela ligagao sigma (o) entre o carbono da carboxila
e o carbono ligado a imina, Figura 11, diedro 3. Foram encontradas 4 conformacdes, sendo a
de menor energia no angulo de diedro de 20° e com valor de -537423,974972 kcal.mol. Na
estrutura encontrada o carbono do grupo carboxila ficou fora do plano do restante dos 4&tomos,
e para a interagdo com algum metal esse sitio se torna interessante pelo espaco livre para

interacdo e reducdo de possiveis impedimentos estéricos.

Figura 11 - Variacdo de energia relativa do terceiro diedro indicado do VMA (Mondmero
Vanillin Methacrylate).
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Apbs os calculos da analise conformacional foi possivel encontrar a estrutura otimizada
a qual apresenta o minimo valor de energia, conforme representado na Figura 12. Ndo houve a
necessidade do célculo da energia pela rotacdo entre a ligacdo (Gltimo grupo) C-O, pois o
hidrogénio da hidroxila tende a ficar direcionado para o oxigénio da carbonila, estabelecendo

uma ligacao de hidrogénio intramolecular como interag&o estabilizante da conformacéo.
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Figura 12 - Mon6émero Vanillin Methacrylate otimizado ao minimo de energia.

9

Pelos resultados das analises conformacionais observa-se também que o anel aromatico
influencia diretamente na conformacdo do VMA, principalmente com 0s grupos préximos,
grupo Base de Schiff, devido a influéncia da nuvem eletrdnica gerada pelos carbonos e elétrons
7 do benzeno e pela geometria trigonal plana do grupo. Segundo (Gao, Z. et al., 2015) essa
planaridade aumenta as contribui¢cdes hiperconjugativas e de ressonancia, mas, por outro lado
pode contribuir para o aparecimento de repulsdes estéricas.

Ja o grupo carboxila e hidrogénios presentes no final da cadeia sofrem pequenas
rotacOes na busca de um arranjo de baixa energia, mesmo por apresentar alto grau de liberdade
devido as ligagdes sigma ¢ presentes, pois prevalece os efeitos estéricos. Estes surgem devido
interacOes, seja eletrénica, nuclear ou até mesmo entre elétron-ndcleo de atomos ou nuvens

eletronicas proximas.
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Mapa de Potencial Eletrostatico (MEP)
O mapa de potencial eletrostatico (Molecular Eletrostatic Potencial — MEP) é uma
propriedade muito atil, pois fornece informac@es acerca da reatividade local das moléculas em
estudo, por conta da densidade de elétrons presente. Por meio da analise desses mapas é possivel
prever possiveis sitios ou até mesmo a dire¢do do comportamento de uma dada reacdo ou

formacéo de um complexo molecular, aléem de indicar uma hipétese de polaridade em diferentes

regides (Hakiri et al., 2018).
de densidade de carga parcial positiva enquanto regides em tons avermelhados refere-se a locais

Assim, regides no mapa que apresente coloragcdo em tons de azul sdo referentes a regioes
com densidade de carga negativa. A Figura 13 a) demonstra 0 MEP do monémero bem como

as coloracdes referentes a densidade de carga
Figura 13 - a) Mapa de potencial eletrostatico do VMA.. b) Representacdo da estrutura do
VMA interagindo com metal.

b)
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No mondmero é possivel observar a presenga de duas regides com alta densidade de
carga positiva, todas evidenciadas pelo hidrogénio dos grupos hidroxilas. Esta densidade de
carga ocorre devido ao efeito indutivo retirador de elétrons presente no &tomo do oxigénio que
€ muito eletronegativo.

As regides de interesse para adsor¢do de metais devem apresentar coloragdo vermelha,
ou seja, densidade de carga negativa, justamente para haver uma interacdo efetiva com os
cations metalicos, que por sua vez apresentam cargas positivas. Duas regides apresentam esse
quesito, no entanto devemos desconsiderar a regido superior do polimero, pois a mesma estara
conjugada com o restante das unidades monoméricas. Entdo na parte superior a interagcdo com
os ions metalicos sera menos favoravel em funcdo do impedimento estérico que 0s outros
grupos podem interferir.

Ja na parte inferior do mondmero o grupo imina e carboxila, compde a outra regido de
interesse, concentram alta densidade de carga negativa por conta dos atomos de oxigénio e
nitrogénio que sdo muito eletronegativos e assim susceptiveis a reagdes ou interagdes que
envolvam eletrofilos. Outra regido que merece atencdo é o nlcleo benzénico que apesar de ndo
apresentar coloracdo avermelhada com muita evidencia por conta de hidrogénios do anel
aromatico, pode apresentar capacidade de interagir com os metais pela nuvem eletrdnica gerada
pelos orbitais sp?. Assim com base no estudo do MEP ¢é possivel inferir o possivel sitio de

interacdo do monémero com o cation metalico conforme a Figura 13 b).
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5.3 Estudo da Teoria de Pearson HSAB — Hard And Soft Acid And Bases

Espécies de cargas opostas, tendem a se polarizar com diferentes facilidades devido sua
nuvem eletronica. Ralph Pearson definiu tais espécies como dura ou mole. Quando a nuvem
eletronica é facilmente polarizada considera-se uma espécie mole, e quando ha uma dificuldade
de polarizacdo a mesma pode ser considerada dura. Neste contexto Pearson enunciou: "acidos
macios preferem bases macias, acidos duros preferem bases duras™ (Pearson, 1968).

No entanto, com a teoria dos orbitais moleculares de fronteira, pode-se atribuir que uma
grande diferenca entre o orbital ocupado de maior energia, e o orbital molecular desocupado de
menor energia, define-se como espécie dura, e se a mesma variacdo de energia for minima,

considera-se a espécie mole. Essas propriedades podem ser calculadas utilizando a equacgéo 9

n=—-(E,—Ey). (9

Embora os autores tenham utilizado em seus calculos a aproximacéo da diferenca finita,
em que E; e Ey correspondem a energia do LUMO e HOMO, respectivamente, os resultados
se comportam como o esperado. O principio da dureza/moleza foi utilizado no presente estudo
para encontrar qual ion metalico interage mais favoravelmente com o mondémero. A tabela
abaixo mostra os valores de HOMO e LUMO das espécies, bem como, os célculos de dureza e
moleza.
Tabela 2 - Energias dos orbitais HOMO e LUMO, Dureza e Moleza obtidos para 0 monémero
e para os ions metalico. Os célculos foram realizados usando o método wh97xd com funcéo de

base 6-31+G(d,p) para os atomos C, O, H, N e Funcdo de base LANL2DZ para 0s ions
metélicos. Dados em eV.

Espécie HOMO LUMO Dureza (1) Moleza (s)
Mondmero -0,31364 -0,002 0,15582 6,417661
Cd* -0,69465 -0,00238 0,346135 2,889046
Cu? -0,25869 0,05612 0,157405 6,353038
Zn? -0,66395 0,0116 0,337775 2,960551
Cr3* -0,611 -0,37643 0,117285 8,52624
Hg?* -0,60018 -0,03307 0,283555 3,526653
Pb?* -0,594 -0,04426 0,27487 3,638083

Ap0s analisar os resultados encontrados foi possivel considerar que 0 monémero € um
composto relativamente mole. Tal fato se deve as regides que realizam ressonancia, como o

anel aromatico, juntamente com o0s grupos carboxila e imina, ao qual é responsavel pela maior



48

dispersdo dos elétrons pela estrutura, gerando um aumento da moleza. Para os metais, 0s ions
cromo Il e cobre Il, foram os que apresentaram maior moleza e o cadmio Il e zinco Il
apresentaram maior dureza. Entdo pelos calculos de s pode-se inferir que os ion Cu?*, por
apresentar moleza proximo do valor do monémero tende a ter uma interacao favoravel segundo
a teoria de Pearson, ja o Zn?" e Cd?* apresentaram valores mais distantes, o que indica para

adsor¢cdo com o mondmero menos adequada.
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Representacdo Grafica Dos Orbitais De Fronteira

A disposicdo dos orbitais de fronteira HOMO (highest occupied molecular orbital) e
LUMO (lowest unoccupied molecular orbital) é uma importante ferramenta na analise
qualitativa da possibilidade de ocorrer algum tipo de interacdo, além de poder prever a
reatividade e estabilidade dos complexos. Os diagramas de contorno dos orbitais HOMO e
LUMO do mondmero foram calculados e estéo representados nas Figuras 14 e 15.

Figura 14 - Representacdo Grafica do HOMO para o monémero VMA.

'

O HOMO da molécula mostra uma deslocalizagao de orbitais m mais acentuada sobre o
anel aromatico e também sobre o grupo de base de Shiff. Observa-se também uma pequena
densidade sobre a ligacdo C=0 do grupo carboxila. Neste sentido € possivel predizer que o anel

aromatico pode estabelecer intera¢do e também o grupo imina.
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Figura 15 - Representacdo Grafica do LUMO para o0 mondémero VMA.

Ao se observar a Figura 15, constata-se que o LUMO do monémero localiza-se bem
distribuido por quase toda a molécula com boa parte ocupando anel aromatico além dos grupos
imina e carboxila. Em geral, quanto maior for a regido de interacdo entre os orbitais na formacéo
da ligacdo, mais forte ela serd. Assim, fatores como distancia de ligacdo, eletronegatividades
dos atomos envolvidas na ligacdo e geometria de interacdo entre os orbitais terdo influéncia na
forca de ligacdo (Pereira et al., 2016).

Logo, é importante fazer a analise dos orbitais de fronteira dos adsorbatos, nesse caso
0s ions metalicos, para compreender a geometria e qual tipo de orbital estdo envolvidos para o

estudo. As Figuras 16 e 17 trazem a representacdo dos HOMO’s e LUMO’s dessas espécies.
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Figura 16 - Representacio Grafica dos Orbitais HOMO e LUMO para os ions metalicos Cd?*,
Cr¥*e Cu?.

Cd2+ cr3+

HOMO

Figura 17 - Representacéo Grafica dos Orbitais HOMO e LUMO para os ions metéalicos Hg?",
Pb?" e Zn?*.
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Quanto a sobreposicdo de orbitais para realizar a interacdo de adsorcdo sabe-se que a

contribuicdo de cada atomo ligante é diferente para a construgdo do orbital molecular.
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Geralmente o elemento que apresenta maior eletronegatividade tem maior colaboracdo, assim
0 acréscimo da densidade de probabilidade recai mais sobre os &tomos de nitrogénio e oxigénio
do adsorvente, e dessa maneira 0s orbitais moleculares terdo menor carater do ion metalico por
serem menos eletronegativos, no entanto seu estudo e geometria auxilia no entendimento de
suas respectivas reatividades.

Os HOMO’s do cadmio, mercurio e zinco apresentam geometria de orbital d, exibem
um menor volume de regido. Os orbitais ocupado de maior energia do chumbo e cobre ja sdo
caracteristicos de orbitais s, e apresentam um volume maior, frente aos outros. O HOMO do
cromo, apesar de ser do tipo p, apresentam baixo volume de regido em que se ha alta
probabilidade de se encontrar elétron.

Quanto ao LUMO dos ions metéalicos, apenas o cromo possui em orbital d, do tipo dz2
O mercurio, chumbo e cobre possuem orbital do tipo p, com destaque para o cobre, pelo alto
volume apresentado, o que facilita melhor a interacdo com outras espécies. Zinco e cadmio,

apresentam também orbital de grande volume, do tipo s.
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54  Interacdo

A adsorcdo como sendo a interacdo de atomos, ions ou moléculas com uma superficie,
envolve variacdes de energias causadas pelas estabilidades eletrbnicas das espécies. Ha
basicamente duas categorias, a fisissorcdo e a quimissor¢do. A primeira envolve interagcdes mais
fracas (abaixo de 10 kcal mol™) de polarizagio do adsorbato e do adsorvente, o qual na maioria
dos casos ndo hé transferéncia de carga nem modificacdo da superficie, € exotérmica, pois a
espécie perde energia ao interagir com a superficie, e é reversivel. Mesmo envolvendo energias
menores, pode haver interacfes de longo alcance. A quimissor¢ao envolve energias maiores
(acima de 20 kcal.mol?), pode haver formagdo de ligagdo quimica entre o adsorbato e o
substrato, nesse caso 0 processo é irreversivel e ocorre em sitios especificos (Nascimento,
2014).

Existem alguns fatores que sdo responsaveis pela adsorcdo tais como: o comprimento
das moléculas, a distor¢do assimétrica das espécies e a influéncia que cada metal pode ter de
acordo com suas caracteristicas. Foram realizadas adsor¢des somente com a parte que se
mostrou mais carregada negativamente da molécula, ou seja, proximo da Base de Schiff e do
grupo carboxila. A Figura 18 representa 0 mondémero otimizado isolado, a posicéo inicial de

cada ion antes da otimizagao e as estrutura otimizadas do monémero ap06s a interagao.
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Figura 18 - a) Mondmero b) interacio com ion arbitrario c) interacio com Cd?* d) interagdo
com Cr® e) interacdo com Cu?* f) interacdo com Hg?* g) interacdo com Pb?* h) interagdo com
Zn?*

Ao analisar a Figura 18, observou-se que a presenca do ion metéalico pdde gerar
distorgdes na estrutura, devido principalmente as forcas de atragdo ou repulsdo eletrostatica
envolvidas. Apesar dos metais serem todos, inicialmente, colocados na mesma posi¢éo, apos
os calculos de interacdo alguns deles resultaram em diferentes comportamentos devido as
energias envolvidas. No entanto somente ap6s analisar as energias dos processos é possivel
elucidar a relacdo entre as espécies. As energias de interacdo foram calculadas e encontram-se
representadas na Tabela 3.
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Tabela 3 - Variagdo das Energias de interacdo e energia de Gibbs dos complexos formados
com ion metalico pelo método WB97XD/6-31+G(d,p)/LANL2DZ

Espécie Quimica AE (kcal.mol?) AG (kcal.mol?)
Complexo com Cd?* -5,46058 2,99761
Complexo com Cr3* -177,38689 -169,30582
Complexo com Cu?* -200,31860 -191,0848
Complexo com Hg?* -3,288777 5,77434
Complexo com Pb?* -29.22357 -24.37159
Complexo com Zn?* -0,13742 9,08947

O primeiro fon metalico analisado foi 0 Cd?*, o qual os resultados obtidos demonstraram
gue o ion possui boa interagdo com os grupos imina e carbonila. O item ¢ da Figura 18 exibe a
estrutura otimizada e os parametros geométricos do atomo de cadmio adsorvido na superficie
do polimero. Pode-se observar que a distancia de equilibrio entre o atomo de cadmio e os grupos
descritos foi de cerca de 2,4254 A com o N e 2,3575 A com o O da carbonila, e a energia de
adsorcao calculada foi de -5,4605 kcal mol, o que demostra uma interacdo do tipo fisissor¢éo
que ¢ considerada relativamente fraca e que pode ser atribuida as forcas de VVan der Waalls.

O ion Cu?* formou uma ligag&o com o grupo imina, com distancia de ligacéo de 1,9462
A. Foi a menor distancia de interacdo observada entre adsorbatos e adsorvente. A energia
calculada foi de -200,3186 kcal mol™?, caracteristica de formagcéo de ligagdo quimica, e adsorcéo
do tipo quimissorcdo. A energia de adsorcdo encontrada para o Cr®* foi de aproximadamente
-177,38 kcal.mol ™, e aproximou do sitio de adsorc&o cerca de 2,19 A do N e 2,18 A do oxigénio.
Apesar de ser o0 ion com menor raio atbmico, o cobre (I1) ainda obteve menores distancias de
interacdo. Assim podemos constatar que o polimero é um 6timo adsorvente para os ions de
cobre e cromo. Energias de interagdo altas, que s&o caracteristica de quimissorcgéo,
possivelmente envolveu a troca ou compartilhamento de elétrons entre o ion e a superficie do
adsorvente. Isso resulta essencialmente numa nova ligacao quimica e, portanto, bem mais forte

que no caso da fisissorgao.
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Ja o fon Hg?* foi 0 que mais distanciou-se dos grupos negativos estabelecendo-se a uma
distancia de 3,3761 A do nitrogénio e 2,4477 A do oxigénio com energia de -0,59 kcal.mol™.
A energia encontrada é a mais fraca e a distancia de ligacdo € geralmente muito maior do que
aquela em que a molécula é quimicamente absorvida, além disso observou-se uma aproximacgao
do ion com o anel aromatico. Essa aproximagdo pode indicar a presenca de interaces
dispersivas de longo alcance que desempenham um papel mais proeminente neste caso.

Para o ion Pb?" a representacéo da interagio estabeleceu ligacdo quimica tanto com o
nitrogénio do grupo imina quanto com o oxigénio do grupo carboxila com valores de distancias
de 2,3042 A e 2,3248 A respectivamente e o valor de energia encontrado foi de -29.22 kcal.mol
1 um valor de variagdo de energia encontrada pelos calculos relativamente alto, visto o peso
atébmico do atomo de chumbo.

E por ultimo, o ion zinco Il teve comportamento similar ao cddmio, em que a distancia
de equilibrio para os locais adsorventes foram de 2,8902 A com o nitrogénio e 2,0886 A com o
oxigénio, com energia de -0,13742 kcal.mol™, caracteristica de fissor¢do. O fon ndo estabeleceu
nenhuma modificacdo notavel na estrutura do mondmero caracteristica de uma interacao fraca.

O grupo imina se mostrou um 6timo sitio de adsorcdo, pois, age como uma base de
Lewis, ao qual tem boa capacidade de doar elétrons para os eletrofilos, nesse caso, 0s ions
metalicos. A proximidade com o anel aromatico aumenta essa propriedade visto que esse grupo
pode atuar como um doador de elétrons acrescendo o efeito indutivo de forma a gerar um
acumulo de densidade de carga ao redor da interface do nitrogénio.

Uma outra forma de predizer a formacdo de complexos entre as bases do polimero e 0s
ions metalicos é uma andlise da frequéncia vibracional das ligacGes ou interacdes envolvidas
no sistema. Apesar de o espectro do infravermelho ser uma importante técnica para a
caracterizacdo de substancias, a utilizacdo para confirmar a quelacdo do metal pelo valores do
estiramento ou deformacdo é uma ferramenta Util para esse tipo de analise. A Tabela 4 traz as
distancias de interacdo/ligacdo em A (&ngstrém) e os valores das frequéncias em numero de

onda.
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Tabela 4 - Distancias de interacdo calculadas (em A) e frequéncias vibracionais (em cm™) do
Monomero de Vanilina Metacrilato e dos complexos formados.

Posicdo Comprimento de

Complexo de ligacao/interagdo  Frequéncia (cm™)
interagdo (A)
i - C=N/1974,84
VMA
- - C=0/1775,82
VMA- N-Cd?* 2,4254 C=N/1845,65
Cadmio  o-cg? 23575 C=0/1735,58
VMA- N-Cr3* 2.1952 C=N/1907,98
Cromo O-Cr¥* 2,1818 C=0/1720,58
VMA- N-Cu® 1,9462 C=N
Cobre O-Cu? 2.0678 C=0/1699,04
VMA- N-Hg?* 3,3761 C=N/1856,77
Mercdrio  O-Hg?** 24477 C=0/1755,81
VMA- N-Pb?* 2,3042 C=N/1727,31
Chumbo  o-pp2+ 2.3248 C=0/1683,34
VMA- N-Zn2* 2.8902 C=N/1911,16
Zinco 0-Zn2* 2,0886 C=0/1723,22

De acordo com os dados apresentados, observa-se que as frequéncias vibracionais de
estiramento C=0 e C=N, das ligacGes envolvidas na interacdo diminuiram. Este fato confirma
a ocorréncia da interacdo com o metal. Observa-se também que o pico da dupla ligacdo C=N
para a interacio com o Cu?* desapareceu, tal fato ocorreu por conta da reducdo no valor de
frequéncia, ao qual pode ter sido sobreposto por outros picos, como confirmado no trabalho de
Zhang, 2017.

E importante ressaltar que nos calculos de frequéncia indicados foi utilizado fator de
escala de 0,952 para corrigir o erro associado ao método, além disso, nenhuma frequéncia

negativa foi encontrada nos célculos.
55  Andlise QTAIM

A teoria QTAIM ¢é uma ferramenta cada vez mais utilizada para visualizar o carater das
interacbes quimicas, incluindo as ndo covalentes. Os valores dos pardmetros topologicos:

densidade eletronica p(r), Laplaciana da densidade eletrénica V2p(r), energia do ponto critico
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de ligacdo H(r), energia cinética G(r) e energia potencial \V/(r) para as interacbes dos complexos
estéo representados na Tabela 5.

Tabela - 5 Parametros topologicos calculados em unidades atbmicas (u.a) nos BCPs das
interacdes.

Posicéo
Complexo de p(r) VZp(r) G(r) V(r) H(r)
interagdo

VMA.- N-Cd?* 0,049753 0,185806  0,043748  -0,046465 -0,002717
Cadmio O-Cd** 0,045888 0,205594 | 0,046552 | -0,047051 -0,000499
VMA.- N-Cr3*

Cromo O-Cr¥* 0,063768 0,336225 | 0,084557 | -0,085222 -0,000665
VMA.- N-Cu?* 0,092915 0,56213 0,150602  -0,160672 -0,01007
Cobre O-Cu?* 0,061118 0,431308 | 0,099485 | -0,091142 0,008343
VMA- N-Hg?* 0,048282 0,16991 0,040503  -0,044549 -0,004046
Merclrio O-Hg?* 0,034861 0,132624 | 0,030981  -0,032085 -0,001104
VMA- N-Pb?* 0,058746 0,180352  0,020376  -0,027221 -0,006845
Chumbo  O-Pb** 0,06333  0,267194 | 0,02996 -0,033846 -0,003886
VMA.- N-Zn?* 0,015332 0,030329  0,008109  -0,008867 -0,000758
Zinco O-Zn? 0,055803 0,274044 | 0,061577 | -0,06834 -0,006763

Quanto maior for o valor da densidade eletrénica p(r) no BCP maior a deverd ser a forca
de interacdo (SOLIMAN, et al, 2018). Os valores calculados mostram que o fon Cu?* interage
de forma mais efetiva com a matriz, pois apresentou o maior valor de p(r) para o sitio de
interacdo do ion com o nitrogénio e também um valor alto para a interacdo com o oxigénio. O
chumbo mostrou também altos valores densidade eletronica, tanto com o grupo amina como o
grupo carbonila, o que confirma os valores de energias encontrados na Tabela 3.

Ja para a analise da natureza de ligagdo/interacdo deve-se atentar aos valores da
Laplaciana da densidade eletronica. Quando o V2p(r) for menor que 0 (zero) indica presenca de
ligacBes covalentes ja para valores de V2p(r) maiores que O (zero) aponta para ligacdes ndo
covalentes. De acordo com os resultados encontrados de V2p(r) constata-se que as interacoes
sdo todas ndo covalentes, ou seja, V2p > 0. O carater da interagéo, deve-se observar tanto para
os valores da Laplaciana quanto da Energia Total H(r) do sistema. Considera-se que para

valores de V2p(r) e da energia total H(r) positivos 0 carater da interacdo € eletrostatica, e para
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valores de V?p(r) positivo e H(r) negativo as interagdes sdo parcialmente covalentes. Os
resultados mostram que praticamente todas as interagdes possuem V2p(r) positivo e H(r)
positivo, portanto carater eletrostatico, com excecdo da interacdo entre o oxigénio da carbonila
e o Cu?', contudo, carater parcialmente covalente. Os calculos em nivel da QTAIM n&o
identificaram a ligagdo/interacdo entre o nitrogénio do grupo imina e o ion Cr®*, assim ndo
possivel classifica-la.

As energias de interacdo nos BCPs podem também ser estimadas pela relacdo Eint =
V(r)/2 (Espinosa, et al, 2002; Soliman, et al, 2018). Pelos resultados, Tabela 5, é possivel inferir
que a QTAIM mostra a mesma tendéncia que a encontrada na energia de interacdo eletrénica

calculada pela Equacdo 1, confirmando o resultado ja obtido.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Por meio dos calculos DFT empregados em nivel WB97XD/6-31+G(d,p)/LANL2DZ
foi possivel realizar o estudo da adsorgdo dos ions Cd?*, Cr?*, Cu?*, Hg?', Pb%* e Zn** no
mondmero metacrilado derivado da Vanilina. Por meio das anélises de MEP, indice de
reatividade e orbitais de fronteira foi possivel identificar o sitio de adsorcédo esse que ocorre no
grupo imina e carbonila do monémero.

Verificou-se que ndo houve modificacdo da estrutura do adsorvente ap0s 0 processo de
adsorcdo, no entanto, dependendo do ion metélico, é visto que a molécula sofre pequenas
reorientacOes por conta da presenca da espécie, o que ndo é suficiente para alterar a estrutura,
como foi o caso do Cu?*, Pb?*. Os resultados confirmam que o grupo base de Schiff ¢ um 6timo
ligante para os metais devido ao aumento da densidade de carga do nitrogénio, comparado ao
oxigénio. Alguns metais demonstram valores de energias de ligacao inferiores, como o caso do
cadmio e mercdrio, tal comportamento é um indicativo de que a interacdo de adsorc¢éo foi regida
por interacGes de longo alcance associadas as forcas de Van der Waals.

As analises em nivel QTAIM confirmaram por meio valor de densidade eletrénica p(r)
a forca de interagdo do polimero com os ions metalicos que condizem com os célculos de
energia de interacdo. Além disso, os calculos permitiram afirmar a natureza das interacfes entre
a matriz e os ions metéalicos, em que se observou que quase todas as interacdes sao de carater
eletrostatico.

A vanilina metacrilada mostrou ser um adsorvente adequado e promissor principalmente
para 0s metais: chumbo, cobre e cromo, devido sua eficiéncia no processo, e estabilidade
mesmo apds o processo de adsorcdo. Ja para 0os metais: cadmio, mercurio e zinco, de acordo
com os valores da energia de Gibbs, o processo de adsorcdo pode ser considerado ndo
espontéaneo.

Dessa forma, todo o tratamento computacional descrito no trabalho, demonstrou ser
capaz de fornecer informagdes necessarias para entender os mecanismos envolvidos, a
localizacdo dos possiveis sitios, determinar a conformacdo mais estavel, e compreender de
forma geral os processos envolvidos na interagdo das espécies estudadas.  Assim, a
metodologia seguida pode ser utilizada na predicdo de aplicabilidades de outros sistemas,

envolvendo outros materiais e diferentes ions metalicos.
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6.1 Contribuicdes Da Dissertacao

Durante o periodo da execucgdo e estudo no Programa de P6s-Graduagdo em Quimica
foi possivel a participacdo em eventos cientificos e a producdo de artigos cientificos. Dentre o0s

eventos cientificos, publicacdes e submissdes tem-se:

Estudo tedrico das propriedades eletrdnicas e estruturais da adsor¢do de ions metalicos
Cd?*, Cu?*, Cr®* e Zn?* com a matriz de vanilina. | CTQui — 1°Congresso Tocantinense de
Quimica, 29 a 31 de Agosto de 2018, Gurupi — TO — Brasil. Premiado em 2° Lugar:

Estudo Teoérico Das Propriedades Eletrénicas E Estruturais Da Adsorcdo Do ion
Metalico Hg?* com A Matriz De Vanilina. 42 Semana Integrada De Ciéncia E Tecnologia De
Gurupi de 17 a 19 de Outubro. Premiado em 3° Lugar:

Participacdo na Organizagdo do “1 Ciclo de Palestras do Programa de Pds-Graduagao

em Quimica”; UFT, cdmpus de Gurupi/TO;

Participacdo do Curso: Curso de Redacdo cientifica para discentes da graduacdo e pés-
graduacdo da UFT, campus de Gurupi/TO;

Estudo Teorico Das Barreiras Rotacionais Interna Dos Etanos Substituido Por Fluor,
Cloro, Bromo E lodo. Submetido e aprovado no Edital N° 064/2018 Propesq Chamada Publica
Para Auxilio De Tradugdo E/Ou Publicacdo De Artigos Cientificos. Artigo em fase de

submissao.

Artigo: DFT Study Of The Application Of Polymers Cellulose And Cellulose Acetate
For Adsorption Of Metal lons (Cd?*, Cu?* e Cr**) Potentially Toxic. Submissdo em 17 de margo

de 2019. Revista: Polymer Bulletin.

Artigo: A DFT based analysis of adsorption of Cd?*, Cr3*, Cu?*, Hg?*, Pb?* and Zn?*,
on vanillin monomer: a study of the removal of metal ions from effluents. Submissdo em 26 de

abril de 2019. Journal: Science of the Total Environment.
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APENDICE A

FIGURAS DAS ANALISES DE QTAIM COM SUAS DENSIDADES ELETRONICAS EM
SEUS RESPECTIVOS BCPS DE INTERACAO

Figura 19 - Imagem de QTAIM, demostrando as interagdes parcialmente covalente e
eletrostaticas, nos BCP para os complexos formados com a Vanilina Metacrilada.
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