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RESUMO

Uma investigagdo computacional, no &mbito da quimica quéntica, acerca dos mecanismos de adsorcéo dos ions metalicos Cu(ll) e Zn(ll) em
derivados de celulose funcionalizados com os anidridos succinico e piromelitico foi realizada visando a racionalizagdo do comportamento de

biomateriais ja desenvolvidos experimentalmente.
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Introducéao

fons metalicos representam uma proporgdo significativa dos
poluentes contidos nos efluentes industriais. Muitos desses ions séo
essenciais para os sistemas biolégicos e estdo disponiveis na
natureza, porém em maiores concentragcdes podem causar diversos
distUrbios nas funces fisiologicas dos seres vivos. Ao contrério de
alguns poluentes organicos, esses ions metélicos ndo sdo degradaveis
e tendem a bioacumular-se e biomagnificar-se ao longo da cadeia
tréfica (1). Uma técnica amplamente empregada na remediacdo de
ions metalicos contaminantes em corpos d’agua é a adsor¢do. Por
conta disso, grandes esforcos tém sido dedicados a busca de novos
adsorventes derivados de biomassa vegetal, visto que esses materiais
sdo abundantes na natureza e em grande parte tratados como residuos
e descartados no meio ambiente (2,3). Um dos subprodutos mais
abundantes proveniente de processos agroindustriais no Brasil se
trata de uma biomassa lignocelulésica: o bagaco de cana-de-agUcar
(BC). Por ser uma matéria prima renovavel e biodegradavel,
constituida por macromoléculas ricas em grupos hidroxilas passiveis
de modificagdo quimica, o BC apresenta grande potencial de
utilizacdo para confeccdo de novos bioadsorventes capazes de
remover fons metalicos de aguas residuais (3-6). O processo de
biossorcdo pode ocorrer segundo diversos mecanismos (7), e a
quimica computacional constitui uma ferramenta valiosa para suas
elucidagBes no ambito da mecanica quantica. Entender como se da o
processo de adsorcéo pode ajudar na sistematizacdo da aplicacdo do
material a sistemas apropriados. Portanto, este trabalho visa, por
meio de calculos e simulagdes computacionais, a elucidagao
estrutural e eletrbnica, além da avaliagdo da viabilidade energética,
de derivados de celulose empregados na remocgao de ions metalicos
de meio aquoso.

Experimental

Bioadsorvente.

A preparacdo experimental de um adsorvente a base de bagaco de
cana-de-agUcar utilizando dois anidridos (succinico (AS) e
piromelitico (AP)) foi realizada por meio de uma reagdo em Unica
etapa para aplicacdo na remocéo de ions Cu(ll) e Zn(l1) de solucées

aquosas. O material quimicamente modificado foi caracterizado por
andlise elementar — CHN, andlise termogravimétrica, difracdo de
raios-X, espectroscopia IV e RMN. Os detalhes da sintese e
caracterizagdo podem ser encontrados em artigo ja publicado (8).

Metodologia computacional

Todos os céalculos de estrutura eletrénica aqui apresentados foram
realizados utilizando o pacote de quimica quantica ORCA (9).
OtimizacBes das geometrias de oligdmeros de celulose e de celulose
funcionalizada com AS e AP foram realizadas utilizando a teoria do
funcional da densidade (DFT) para modelar o BC e o BC
guimicamente modificado, respectivamente. O conjunto de funcdes
de base empregado foi def2-SVP e o funcional de troca e correlagdo
utilizado foi ®B97M-D3(BJ), com correcdo de dispersdo de Grimme
e funcdo de amortecimento de Becke-Johnson, que apresentou 6timo
desempenho e relacdo custo-beneficio em avaliagdo feita com
relacdo a base de dados GMTKN55 (10). Uma corre¢do geométrica
de contrapeso foi empregada para tratar o erro de superposi¢do de
base (11). Os pontos estacionarios encontrados e designados como
minimos de energia potencial foram confirmados através de anélise
vibracional por apresentarem apenas frequéncias reais.

Resultados e Discussao

A producdo de um bioadsorvente eficiente, seletivo e reutilizavel,
com sitios de adsorcdo com diferentes afinidades para Cu(ll) e
Zn(I1), foi possivel através da modificacdo quimica do BC com AS
e AP. A simulagéo computacional do biomaterial foi realizada com
base em oligbmeros de celulose de crescente complexidade,
envolvendo uma, duas ou trés unidades de celobiose. Os espectros
de infravermelho simulados para os oligdmeros néo funcionalizados
com AS e AP foram capazes de reproduzir — especialmente para os
modelos com duas e trés unidades de celobiose — as principais
caracteristicas do espectro 1V obtido experimentalmente para o0 BC
bruto. A principal diferenca foi a presenca de uma banda fraca em
1735 cm™ no espectro experimental (ausente no simulado) atribuida
a estiramento em grupos acetil de hemiceluloses.

O espaco configuracional associado ao modelo (mesmo que
simplificado) do biomaterial bifuncionalizado é enorme. Portanto,
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varias posices relativas entre os grupos succinil (GS) e piromelitil
(GP) foram testadas, bem como varios isdmeros conformacionais
foram obtidos. Em todos os casos a energia potencial eletrdnica (com
corre¢cdo do ponto zero — ZPE) do oligbmero de celulose
bifuncionalizado foi estabilizada em cerca de 140 a 170 kJ mol™ em
relacdo aos anidridos e ao oligdmero isolados. Um dos minimos de
energia obtidos é apresentado na Figura 1.

Figura 1. Um dos isbmeros conformacionais obtidos para o
oligbmero formado por duas unidades de celobiose funcionalizadas
com os grupos succinil (acima) e piromelitil (abaixo). Atomos de C
estdo representados em preto, O em vermelho e H em branco.

Os espectros 1V simulados para os oligbmeros bifuncionalizados
reproduziram caracteristicas importantes observadas nos espectros
obtidos experimentalmente, como o aparecimento de um sinal forte
na regido de 1720-1740 cm™?, referente ao estiramento de carbonila
de éster. O deslocamento desse sinal para frequéncias menores foi
devidamente observado para a carbonila do GP, como esperado
devido & conjugagdo com o grupo fenil. Sinais relativos a modos de
vibragdo envolvendo C(2sp?)-C(2sp?) e C(2sp?)-H, ambos de anel
aromatico (do GP), tambhém apresentaram boa concordancia com o
espectro IV experimental do bioadsorvente.

A investigacdo preliminar da estrutura eletrénica e das energias
envolvidas nas interagBes entre os cations metalicos e 0 nosso
modelo mais simples para o0 bioadsorvente aponta para uma
predilecdo do Zn(Il) pelo GP em relagdo ao GS, a0 mesmo tempo
que indica maior afinidade do Cu(ll) pelos sitios de adsor¢do. O
estudo inicial abordou a interacdo de cada cation com o
bioadsorvente separadamente. A estabilizacdo energética calculada
para as interacbes do Cu(ll) com diversos sitios possiveis do
biomaterial foi quase sempre maior do que aquelas obtidas para o
Zn(I1), a ndo ser quando este Ultimo € coordenado simultaneamente
pelas fracBes piromelitato e succinato. O Cu(ll) sempre apresentou
nimero de coordenacdo igual a 2, ligando-se a dois oxigénios de
carboxilas distintas, a um oxigénio de carboxila e outro de um grupo
éster, ou a um oxigénio de carboxila e outro de uma hidroxila ou do
préprio oxigénio do anel glicopiranose. O sistema envolvendo Cu(ll)
tem camada aberta e possui um elétron desemparelhado. Uma andlise
da densidade de spin desse sistema revelou uma concentracdo de
densidade eletrénica de spin alfa sobre o oxigénio de uma das
carboxilas do GP, bem como uma deslocalizacdo desse elétron
desemparelhado pelo anel aromatico do GP, quando o Cu(ll) é
coordenado pelo GS. Por outro lado, se a coordenagdo ao Cu(ll) se
dd pelo GP, observa-se maior localizacdo desse elétron
desemparelhado evidenciada pelo excesso de densidade de spin alfa
sobre os carbonos 3 e 4 ou 1 e 2 do anel redutor da celobiose, bem
como sobre os oxigénios ligados a eles. Essa localizacdo de spin alfa
resultou no rompimento da ligacdo entre os carbonos citados,
ocasionando a abertura de um dos anéis glicopiranose da celobiose.
O Zn(ll), por sua vez, tende a maximizar o nimero de interacdes
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possiveis, chegando a apresentar nimero de coordenacdo igual a 4
ou 5, e causando expressivas deformacdes na estrutura do oligdmero
utilizado como modelo. Dentre os varios ensaios realizados com
diferentes condi¢des iniciais para averiguar as possiveis interacdes
do Zn(lIl) com os diversos sitios disponiveis no material, destacam-
se 0s minimos de energia obtidos quando ambos GP e GS se
coordenam simultaneamente ao Zn(ll). Também foi possivel
observar que as estruturas de maior energia foram obtidas quando o
Zn(I1) apresentou nimero de coordenacao igual a 2, e que a interagao
com o GP pode propiciar arranjos espaciais mais adequados para
nameros de coordenacdo maiores, permitindo que o Zn(ll) seja
coordenado por carboxilas distintas e por hidroxilas do anel
glicopiranose.

O estudo termoquimico destes sistemas, a 25 °C e 1 atm, baseado na
mecanica estatistica de gases ideais utilizando a abordagem Quasi-
RRHO de Grimme (12), indica que o processo de adsor¢do dos
cations metalicos no biomaterial é entropicamente dirigido.

Conclusoes

Vérios isdmeros configuracionais e conformacionais foram obtidos
e confirmados como minimos de energia potencial para o modelo
proposto para o bioadsorvente estudado. Todas as estruturas obtidas
apresentaram estabilizacdo da energia eletrénica em relacdo ao
material ndo funcionalizado. Os espectros IV simulados para o
biomaterial bifuncionalizado com AS e AP apresentaram as
principais  caracteristicas observadas no espectro  obtido
experimentalmente. O estudo por método de estrutura eletrénica do
processo de adsorcdo de Cu(ll) e Zn(I1) no modelo proposto para o
biomaterial foi capaz de racionalizar observaces experimentais
como a predilecdo de cada cation por grupos especificos do
adsorvente e a maior afinidade do Cu(ll) pelos sitios de adsorgao.
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