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Introducao |

Materiais biodegradaveis extraidos de fontes
renovaveis como a celulose tém atraido o interesse
na area de fabricacdo de materiais compdsitos
devido a possibilidade de obtencdo de materiais
ecologicamente corretos e economicamente mais
viaveis.

As microfibrilas de celulose, por possuirem grande
guantidade de grupos hidroxila, podem interagir com
polimeros através de ligacGes de hidrogénio. Além
disso, sua alta cristalinidade permite que o material
possa ser utilizado em compdsitos poliméricos para
melhorar suas propriedades mecanicas.

Neste trabalho utiliza-se a Teoria do Funcional de
Densidade (DFT) para auxiliar no entendimento da
interacdo da nanocelulose com dois polications
partindo do estudo dos mondmeros de PEI
(Polietilenimina) e PAH (Polialilamina) (Figura 1)
que participam da formacdo dos filmes
automontados.

Resultados e Discussao |

Sendo a DFT (Teoria do Funcional da Densidade)
um dos métodos mais utilizados atualmente,
procurou-se comparar dois funcionais (BLYP e
B3LYP) e trés bases (6-31G(d), 6-311G(d) e 6-
311G(d,p)) para a obtencdo da geometria e célculo
de frequéncia para os monémeros de PEI e PAH.
Este € um passo importante, uma vez que se
pretende estudar a interacdo de cadeias longas
destes polimeros. Por se tratar de um sistema
grande, é desejavel utilizar bases com menor custo
operacional. Por outro lado, deseja-se utilizar a
correcao para interacBes de dispersao
implementada no programa CPMD apenas para o
funcional BLYP.
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Figura 1. Estruturas dos monémeros estudados.

Nas Tabelas 1 e 2, sdo apresentadas algumas
propriedades eletrbnicas importantes. As diferentes
combinacdes de funcional-base fornecem
resultados bastante semelhantes de entalpia de
formagdo (H), energia total (Et) e dipolo. A base
menor prevé energias dos orbitais de fronteira,
HOMO e LUMO, muito diferentes das outras bases

0 que nos levard a exclui-la nos préximos célculos.
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Foi selecionada uma frequéncia vibracional de
maior intensidade para comparar com 0S picos
experimentais na mesma regido: 2849 cm™ para o
PElI e 2957 cm™ para o PAH. Nas tabelas s&o
apresentados os valores sem escalonar. O BLYP e
0 conjunto de base 6-311g(d) sdo os que mais se
aproximam (e sao também aqueles com fator de
escalonamento mais préximo de 1%).

Tabela 1. Propriedades eletrénicas obtidas para o
monémero de PEI

BLYP B3LYP

631gd 6311gd 6311gdp 631gd 6311gd 6311gdp

Freq. | 2853,5 | 2845,1 | 2845,3 | 2948,7 | 2935,5 | 2931,7
Lumo 0,057 0,018 0,019 0,083 0,039 0,040
Homo | -0,177 | -0,185 | -0,186 | -0,228 | -0,235 | -0,235
-Er 135,08 | 135,12 | 135,14 | 135,17 | 135,20 | 135,21
Dipolo | 1,377 | 1,4123 | 1,3242 | 1,3970 | 1,4184 | 1,3312
H 134,98 | 135,03 | 135,04 | 135,07 | 135,12 | 135,12

* Ey, H, HOMO e LUMO em u.a.,Dipolo em Debye e freq. em cm™

Tabela 2. Propriedades eletrbnicas obtidas para o
mondmero de PAH

BLYP B3LYP

631gd 6311gd | 631igdp | 631gd 6311gd | 6311gdp
Freq. 2853,6 | 2848,6 | 2849,5 | 2949,4 | 2939,1 | 2936,5
Homo 0,055 0,017 0,018 0,081 0,038 0,038
Lumo -0,177 | -0,185 | -0,186 | -0,228 | -0,235 | -0,236
-Er 174,37 | 174,42 | 174,43 | 174,48 | 174,53 | 174,54

Dipolo 1,40 1,47 1,38 1,42 1,47 1,38
H 174,24 | 174,29 | 174,31 | 174,35 | 174,40 | 174,41

* Er, H, HOMO e LUMO em u.a.,Dipolo em Debye e freq. emcm™.

Conclusodes

Os estudos indicam que o BLYP pode ser utilizado
para o estudo dessas moléculas, tomando o
cuidado de utilizar uma base de tamanho médio.
Estdo sendo realizados os mesmos célculos de
otimizacdo e freqUéncia para esses mondémeros,
porém carregados. A partir dos dados obtidos, serédo
realizados célculos para cadeias longas, incluindo
correcdes de disperséo e efeito do solvente.
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