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Resumo: A quitosana é um derivado da quitina, a qual pode ser encontrada na natureza. Esse
polimero vem sendo usado em varios ramos da inddstria, por ser viavel financeiramente, atéxico e
apresentar atividade antimicrobiana. Apesar de muito usada, traria ainda mais beneficios se nao
tivesse o empecilho da sua insolubilidade em pH > 6. Com a finalidade de sanar essa deficiéncia da
quitosana, alguns estudos tém sido realizados, tais como a guanilacdo em polimeros. Neste trabalho,
o foco foi o estudo dos pontos estacionarios para o processo de guanilacdo, através da Teoria do
Estado de Transicdo. Primeiramente, foi realizado o estudo das propriedades termodindmicas de um
mecanismo de sintese de quitosana-N-guanilada, com a Teoria do Funcional da Densidade com
funcional B3LYP e conjunto de base 6-31++G**. O mecanismo de reacdo analisado se mostra néo-
espontaneo, de uma forma geral, tendo somente um passo com energia livre de Gibbs negativa. Com
esse trabalho, espera-se contribuir para literatura com um estudo teérico aprofundando de guanilagéo
em polimeros, em especial a quitosana, pois a mesma carece de estudos de tamanha relevancia, e
assim contribuir com a quimica experimental com a finalidade de conseguir elevar o pH da

solubilidade da quitosana para sua melhor aplicacéo.

Palavras- chave: Quitosana, Quitosana-Guanilada, estado de transicdo, Teoria do Funcional da

Densidade, propriedades termodinamicas.

Introducgéo

A quitosana é um copolimero com estrutura de B-(1-4)-2-amino-2-deoxi-D-
glicopiranose e 3-(1-4)-2-acetamida-2-deoxi-D-glicopiranose, que € obtida da reacdo
controlada de desacetilacdo da quitina, a qual é encontrada com abundancia na
natureza, em especial na carapaca/ exoesqueleto de insetos (TONHI; PLEPIS,
2002).

Este polimero vem sendo bastante explorada em aplicagbes industriais e

tecnolégicas por ser um produto de baixo custo, renovavel, biodegradavel,
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biocompativel e ndo-téxico. Os grupos funcionais (OH e NH2) presentes em sua
cadeia polimérica podem ser quimicamente modificados devido a diferenca de
reatividade dos mesmos. Muitos estudos s&o realizados neste contexto para
aumentar as aplicacbes da quitosana (BEZERRA, 2011).

A baixa solubilidade da quitosana € o grande empecilho para que ela possa
ser explorada de forma mais eficaz. Com intuito de aumentar a sua solubilidade
estudos vém sendo realizados, como a carboxialquilacdo, sulfatacdo, guanilacao e
guanidilacdo (ZHAO-SHENG et al., 2012).

Ainda que poucos, estudos tem abrangido sobre reacdes de guanilagdes e
guanidilacbes com polimeros, em especial a quitosana (SALAMA e HESEMANN,
2018), a fim de expandir a sua solubilidade e melhorar as suas atividades
antimicrobianas (HU et al., 2007). A guanilacdo efetiva em polissacarideos com
grupos guanidinio ainda € um desafio, a sua eficiente realizacdo constituiria em um
grande avanco na quimica (SALAMA e HESEMANN, 2018).

Sendo assim, a compreensao dos mecanismos de reacao torna-se primordial
para as reacdes quimicas realizadas. Uma ferramenta essencial e indispensavel
para o entendimento das reacdes é a quimica computacional, a qual vem fazendo
cada vez mais parcerias com trabalhos experimentais (PROENSA, 2016).

A Quimica Computacional faz uso de softwares, aplicado para solucionar
problemas quimicos, bioquimicos, tecnolégicos e industriais (FERNANDES, 2011). O
tratamento computacional que é utilizado € o formalismo da Quimica Quantica o qual
permite o estudo de fendmenos quimicos fazendo o uso das teorias da Mecéanica
Quantica, que tem como objetivo a resolu¢cdo da Equacdo de Schrédinger. Como
esta ndo possui uma solucdo analitica faz-se o uso de calculos para aproximacdes,
tais como: os métodos ab initio Hartree- Fock, pés Hartree- Fock e Teoria do
Funcional da Densidade (DFT) (MACHADO, 2018).

Ha poucos relatos na literatura sobre os estudos de reac¢des de guanilacdo
em quitosana e ndo ha estudos tedricos relatados sobre tal reacdo para a sua
melhor compreensédo. Dentro deste contexto, neste trabalho foi realizado o primeiro
estudo tedrico cinético e termodindamico das etapas da sintese de quitosanas
guaniladas, sendo usados parametros geométricos e eletrdnicos obtidos através da
Teoria do Funcional da Densidade (DFT).

REALIZACAO

Pré-Reito rF;RF' Pro-Reito Ip?}[) r0-Reitor IPR’}E 3 Uﬂiversidade e
Graduacao  pge heSquisa Ex;]g)ﬂ[&l tura o Estadual de Goias




C V Congresso de Ensino,
Pesquisa e Extensao da UEG

O estudo cinético através da teoria do estado de transicdo (TST) para a

compreensao do mecanismo de reacdo das quitosanas guaniladas € um conceito
essencial para a caracterizagdo dos canais reativos e para a elucidacao das etapas,
porém até o momento ndo houve sucesso para tais calculos. Adicionalmente, foi
realizado calculos termodinamicos para a melhor avaliacdo das propriedades
envolvidas nas etapas das reacfes, tendo enfoque a espontaneidade do processo.

Este trabalho tedrico deu-se a partir de dados experimentais de sintese
realizada no grupo de pesquisa LaBSIMCO, e a sintese experimental foi realizada
pelo orientando Caio César Andrade sob orientacdo da professora Dra. Maisa
Borges Costa.

Dessa forma, o presente trabalho visa comparar os resultados te6ricos com
os obtidos experimentalmente servindo de suporte literario para que auxilie em

futuros estudos sobre guanilacao de quitosanas.

Material e Métodos

O trabalho tedrico apresentado foi baseado nos estudos experimentais de
Andrade (2016), o qual sintetizou quitosanas-N-guaniladas a partir de adaptacdes
da metodologia de Cunha e colaboradores (2001). Andrade (2016), desenvolveu
reacfes de guanilacdo da quitosana sem o uso de agente tiéfilico, obtendo cinco
quitosanas-N-guaniladas inéditas.

Neste estudo foi escolhido, at¢é o momento, apenas um dos cinco
mecanismos de reacdes da sintese de Andrade (2016). Foi realizada a tentativa da
identificacdo e caracterizacdo dos estados de transicdo a partir da existéncia de
somente uma frequéncia negativa com a metodologia QST2 (SCHELEGEL; PENG,
1993).

As propriedades termodinamicas dos reagentes e produtos foram calculados
através da formulacdo da Teoria do Funcional da Densidade DFT (HOHENBERG,;
KOHN,1964; KOHN; SHAM, 1965), e foram usados os niveis de calculo: pm6,
B3LYP e 6-31++G** (KRISHNAN et al., 1980; GILL et al., 1992).

A curva de energia foi criada a partir da energia interna em kcal.mol?
juntamente da correcdo de ZPE. A energia dos reagentes do mecanismo foi dada

como zero e todos os valores foram normalizados.
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Resultados e Discussao

Na execucdo do presente, os calculos realizados foram feitos sobre os
estudos de Andrade (2016) que foi baseado nos estudos de Cunha (2001), com
adaptacoes.

Esgquema 1- Representacao da sintese de Andrade (2016) e da sintese de Cunha e
colaboradores (2001)

Trabalho realizado por Andrade (2016) Trabalho realizado por Cunha (2001)
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Primeiramente, foi realizado a tentativa de identificacdo e caracterizacado dos
estados de transicdo do mecanismo da sintese da Quitosana-N-Guanilada.

A busca dos estados de transicdo do mecanismo ndo obteve sucesso, até
entdo, devido ao grande volume das moléculas, a alta energia de dissocia¢do da
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agua, obtencdo de curvas flats e a possivel ocorréncia dessas etapas ocorrerem

sem barreira.

As curvas de energias foram realizadas e obtidas. O complexo de van der
Waals, na primeira e segunda etapa, se apresenta de forma bastante estabilizada.
De uma forma geral, o0 mecanismo se mostra de forma n&o-espontanea e
consertado.

Consideragbes Finais
Os avancos realizados com sucesso foram referente as propriedades
termodindmicas de um dos mecanismos de sintese das cinco Quitosana-N-
Guanilada. Devido a falta metodologias na literatura sobre o referente assunto deste
trabalho ndo houve, ainda, avancos no que se dizem respeito aos estados de
transicdo deste mecanismo e, também, alguns empecilhos tais como o grande
volume das moléculas que implica no impedimento estéreo e custo computacional.

Numa visdo geral pode-se concluir que as etapas nao séo espontaneas e
provavelmente acontecem de forma consertada precisam de um valor energético
alto para que elas sejam concluidas.
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