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RESUMO

O composto Triclosan (TCS) ¢ muito utilizado em produtos de higiene pessoal, tornando-se
comum em efluentes sanitarios. Quando estes efluentes nao forem tratados de forma
adequada, este contaminante pode atingir os recursos hidricos e, consequentemente, promover
riscos a saude humana e ao ambiente. A ingestdo de TCS pode causar problemas como
desequilibrios metabolicos, problemas intestinais e tumores no figado. Uma alternativa
sustentavel para a remog¢ao desse contaminante ¢ o uso de biopolimeros adsorventes, os quais
possuem baixo custo, sdo renovaveis e biodegradaveis. Um dos biopolimeros mais
promissores € a quitosana (QT) que possui excelentes propriedades adsortivas devido aos seus
grupos funcionais presentes na sua estrutura. Neste contexto, o presente trabalho avaliou por
meio de simulagdes computacionais, a interagdo da molécula de triclosan com a quitosana. Os
orbitais moleculares de fronteira e os mapas de potenciais eletrostaticos evidenciaram que
diferentes formas de interacdes podem ocorrer, e assim, todos os complexos se mostraram
estaveis apOs a otimizacdo das interagcdes. Os comprimentos de ligacdo das interagdes
variaram de 1,839 A a 3,606 A e as interagdes foram formadas principalmente por ligagdes de
hidrogénio onde as interagdes variaram de 1,839 A a 2,822 A. As distancias de interagdes
entre H~Cl variam entre 2,963 A a 3,606 A, e teve interacio Van der Waals em que as
distancias variaram entre 2,593 A a 3,143 A. A energia de ligacdo permitiu inferir que a
adsor¢ao ocorre (AEging < 0), além disso, as propriedades termodinamicas mostraram que o
processo € exotérmico ¢ que dois complexos sdo espontaneos. Os pardmetros topoldgicos do
gerados pela teoria quantica de atomos em Moléculas mostraram que quase todas as
interacdes entre o TCS-QT foram eletrostaticas e a analise de interacdo ndo covalente
ratificou a presenga de interacdes de Van der Waals entre os complexos. Desta forma, pode-se
confirmar que o estudo evidenciou a eficiéncia da quitosana para o tratamento de agua e
efluentes contaminados por Triclosan.

Palavras-chaves: Triclosan, Quitosana, Quimica Computacional, Interacdes.



ABSTRACT

The compound Triclosan (TCS) is widely used in personal hygiene products and is commonly
found in sanitary effluents. When these effluents are not treated properly, this contaminant
can reach water resources and, consequently, pose risks to human health and the environment.
Ingestion of TCS can cause problems such as metabolic imbalances, intestinal problems and
liver tumors. A sustainable alternative for removing this contaminant is the use of adsorbent
biopolymers, which are low-cost, renewable and biodegradable. One of the most promising
biopolymers is chitosan (QT), which has excellent adsorptive properties due to the functional
groups present in its structure. In this context, this study evaluated, through computational
simulations, the interaction of the triclosan molecule with chitosan. The frontier molecular
orbitals and electrostatic potential maps showed that different forms of interactions can occur,
and thus, all complexes were stable after optimization of the interactions. The bond lengths of
the interactions ranged from 1.839 A to 3.606 A and the interactions were mainly formed by
hydrogen bonds where the interaction ranged from 1.839 A to 2.822 A. The distance of
interactions between H~Cl ranged from 2.963 A to 3.606 A, and had Van der Waals where the
interaction distances ranged from 2.593 A to 3.143 A. The binding energy allowed to infer
that adsorption occurs (AEgind < 0), in addition, the thermodynamic properties showed that the
process is exothermic and that two complexes are spontaneous. The topological parameters
generated by the quantum theory of atoms in molecules showed that almost all interactions
between TCS-QT were electrostatic and the non-covalent interaction analysis ratified the
presence of Van der Waals interactions between the complexes. Thus, it can be confirmed that
the study demonstrated the efficiency of chitosan for the treatment of water and effluents
contaminated by Triclosan.

Keywords: Triclosan, Chitosan, Computational Chemistry, Interactions.
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1 INTRODUCAO

O 5-cloro-2-[2,4-diclorofenoxi]fenol conhecido como triclosan (TCS) ¢é uma
substancia antibacteriana que pode ser encontrada em produtos de higiene pessoal como
desodorantes, cremes dentais sabonetes ¢ também em cosméticos. Seu uso frequente vem
causando uma grande preocupagdo, pois pode causar problemas a saide humana e também ao
meio ambiente (Yao et al., 2024).

A contaminagdo por triclosan em ambientes aquaticos pode ocorrer pelo langamento
de 4guas residudrias em corpos hidricos, e no solo, por meio de irrigacdo com 4aguas
residudrias e superficiais contaminadas (Olaniyan et al., 2016). Devido as suas caracteristicas
de lipofilicidade e bioacumulagdo, o TCS entra nas cadeias alimentares pela absor¢do das
plantas, e assim, podem atingir animais, e consequentemente, afetar a salide humana
(Medellin-Castillo et al., 2024; Nie et al., 2024). A intoxicacdo por TCS pode causar varios
problemas a saude humana, tais como, desregulacdo endocrina, problemas intestinais e
tumores no figado (Zhang et al., 2024). Em espécies aquaticas a exposi¢ao por TCS pode
causar efeitos mutagénicos , carcinogénicos e imunogénicos (Rishika et al., 2024). A
presenca do TCS no solo afeta a estrutura e a fungdo dos microrganismos, € com isso inibe a
biodegradagdo de outras substancias (Tang et al., 2019). Além da contaminagao direta, o TCS
pode se transformar através da radiacdo ultravioleta em dioxinas como o 2,8
diclorodibenzeno-p-dioxinas que sdo contaminantes altamente toxico (Zhou et al., 2023).

O TCS ¢ encontrado em baixas concentracdes no meio ambiente, no entanto, a
ingestao diaria aceitavel de TCS ¢ de 0,17 nmol/kg/dia (Olaniyan et al., 2016). Além disso, ha
evidéncia de que os processos de tratamentos convencionais nao sdao suficientes para a
remocao desse contaminante por completo, ocorrendo a contaminacdo de aguas superficiais
por esgoto doméstico tratado, por isso, 0 uso de tratamentos avangados € necessario (Yoon et
al., 2023). Nesse contexto, destaca-se o processo de adsor¢do, que possui como vantagem a
utilizacao de diferentes adsorventes como, por exemplo, carvao ativado, grao de café, caule de
abacaxi, caro¢o de azeitona, quitosana dentre outros (Schutz, 2016; Hu et al., 2024; El
Messaoudi et al., 2024).

Entre os materiais adsortivos, os biopolimeros sdo alternativas sustentaveis,
apresentam baixo custo e se destacam na remocao de diferentes contaminantes (Liu et al.,
2023; Biswas e Pal, 2021). Entre os biopolimeros, a quitosana (QT) apresenta alta

aplicabilidade em diversas areas (Nugraha et al., 2025), ¢ o segundo biopolimero mais
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renovavel e biodegradavel mais abundante, sendo obtido através da desacetilacdo da quitina
(Xiang et al., 2023).

A quitosana ¢ o principal derivado da quitina, ¢ formada por uma estrutura
heterogénea composta por 2-acetamido-2-desoxi-pB-d-glucopiranose ligada a 1-4 e 2-amino-2-
desoxi-B-d-glucopiranose e se diferencia da quitina pela presenca de um grupo amino na
cadeia, fazendo com que a QT seja soluvel em acidos fracos (Dias et al., 2013; Azevedo et al.,
2007). A QT possui na sua estrutura grupos funcionais essenciais, que incluem grupos aminos
primarios, grupos hidroxila primarios e secundarios, que sdo muito reativos com diversos
reagentes, além disso, ha também os grupos acetamidas e ligagdes glicosidicas. Estes grupos
apresentam oportunidades de modifica¢do, o que permite assim criar polimeros e compoésitos
com propriedades diferentes (Vo et al., 2024; Yu et al., 2024).

Em conjunto com dados experimentais, as simulacdes computacionais tém se
mostrado alternativas interessantes nos estudos de processos adsortivos, pois oferece uma
compreensdo em nivel atomico/molecular do processo, permite avaliar diferentes matrizes
adsorventes, adsorvatos e verificar suas interagdes, permitindo prever se o processo €
termodinamicamente e cineticamente viavel (Xiang et al., 2024; Hassan et al., 2017;
Akichouh et al., 2024). Assim, estudar teoricamente a interacdo do contaminante emergente
TCS com a matriz de Quitosana pode gerar resultados em nivel molecular do processo e estas

informacgdes podem contribuir para seu uso na remediacao ambiental.
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1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo Geral

O trabalho tem como o objetivo utilizar calculos teoricos para estudar a interacao do

triclosan numa matriz de quitosana.

1.1.2 Objetivos Especificos

1.
2.
3.

Estudar os mecanismos de interagao do triclosan com a matriz de quitosana;
Compreender os principais efeitos estereoeletronicos responsaveis pela a interagao;
Usar a teoria Quantica de Atomos em Moléculas para elucidar a topologia das
interagoes;

Usar a teoria de interagdo nao-covalente para compreender os tipos de interacdes

responsaveis pelo processo adsortivo.
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1.2 METODOLOGIA

Para o calculo da interagao do TCS com a QT foi utilizada a teoria do funcional de
densidade (DFT- Density functional theory) (Morgon; Coutinho, 2007) e os célculos foram
realizados com o programa Gaussian 16 (Frisch et al., 2016). Para todo o trabalho foi usado o
método ®-B97XD (Chai; Head-Gordon, 2008) com fung¢des de base 6-31+G(d,p) (Petersson
et al., 1988; Petersson; Al-Laham, 1991). O programa GaussView (Dennington; A. Keith; M.
Millam, 2009) foi utilizado no desenho das estruturas e também para gerar os Orbitais
moleculares de fronteira (FMOs — Frontier Molecular Orbitals) e os mapas de potencial
eletrostatico (MEPs — Molecular Eletrostatic Potential). As moléculas do TCS e QT isoladas
e suas interagdes foram otimizadas e nenhuma frequéncia imagindria encontrada,
evidenciando que as estruturas estavam no minimo de energia. O efeito da agua como
solvente foi simulada com o solvente implicito SMD (Solvation Model based on Density)
(Marenich et al., 2009).

Os valores de HOMO (highest occupied molecular orbital) e LUMO (lowest
unoccupied molecular orbital) das moléculas isolados foram calculados e o valor do gap de
energia determinada pela equagao 1.

AE = Erumo -Enomo (1)

Para quantificar as interagdes entre o adsorvente e o adsorbato, foram calculadas a
energia de ligagdo (AEBind), a entalpia e a energia de Gibbs foram utilizadas para avaliar se a

adsor¢ao ¢ endotérmica ou exotérmica e se € espontanea ou ndo, (equagdes 2-4).

AEging= Eqr-1Cs - (Eqt + ET1cs) (2)
AH = Haor-tcs - (Hor + Hres) (3)
AG = Ggr-1cs - (Gor + Gres) 4)

A energia do ponto zero (ZPE) foi somada a energia eletronica e nenhum fator de
escala utilizado.

Para caracterizar as interagdes entre o TCS e matriz da QT, bem como a natureza da
interagdo foram realizadas analises QTAIM. A QTAIM permite uma andlise quantica sobre a
localizagcdo e o comportamento dos 4tomos em um ligacdo, de acordo com a densidade
eletronica do sistema (Bader, Essen, 1984; Bader, 1990).

Os dados topologicos dos sistemas foram descritos pela Quantum Theory of Atoms in
Molecules (QTAIM) nos pontos criticos de ligagdo das interagdes. Os parametros calculados
pela QTAIM foram: p(r) (densidade eletrdnica), V2p(r) (laplaciana da densidade eletronica),

G(r) (energia cinética), V(r) (densidade de energia eletronica potencial), H(r) (densidade total
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de energia eletronica). Com base QTAIM quando dois atomos interagem entre si forma uma
trajetoria de ligagcdo, a formacao desta trajetéria de gradiente de densidade origina-se a partir
de um ponto localizado entre dois atomos conhecidos como ponto critico de ligagao (BCP —
Bond Critical Point) e as propriedades analisadas nestes pontos fornecem informacdes com
relacdo as caracteristicas da ligacdo. A energia eletronica total (H) do ponto critico de ligagao
(BCP) ¢ definida com base a equacdo 5 (Bader E Essen, 1984; Bader, 1990).

Hr) = G(r) + V(r) (5)

As energias das ligacdes de hidrogénios (Enp) da interacdo no ponto critico foram
quantificadas pela equagao 6, (Espinosa e Lecmte 1998).
Eug = 1/2 |V(r)[scp (6)

A fun¢do de isossuperficie do gradiente de densidade reduzido (RDG) foi utilizada

para calcular o indice de interacdo ndo covalente (NCI) usando, equagao 7.

1 [Vp(»)l

RDG =
2637 p ()73

(7

O software Multiwfn (Lu; Chen, 2012) foi utilizado para realizar os célculos de
interacdo ndo covalente (NCI- non-covalent interaction ), e o software Dinamica Molecular
Visual (VMD- Visual Molecular Dynamics) (Humphrey; Dalke; Schulten, 1996) foi Utilizado

para visualizar os resultados obtidos.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 Contaminantes emergentes

Sdo chamados de contaminantes emergentes (CEs), os grupos de contaminantes que
ainda ndo apresentam informagdes sobre a sua toxicidade e que normalmente sdo encontrados
em pequenas concentragdes no meio ambiente. Uma ampla gama de substincia orgénicas e
inorganicas sdo classificadas como CE o que inclui produtos de higiene pessoal, produtos
farmacéuticos, hormonios, detergentes entre outros (Bracamontes-Ruellas et al., 2025).

Os CEs sao um desafio global, pois apresentam um alto risco para qualidade da agua,
a saude humana e aos ecossistemas. Outro problema dos CEs ¢ sua presenga em aguas
residudrias que ndo foram tradadas e também em aguas residudrias tratadas em Estacdo de

Tratamento de Aguas Residuais (ETE) (Nathanael et al., 2024).

2.2 Triclosan
O triclosan (TCS) (5-cloro-2-[2,4-diclorofenoxi] fenol) Figura 1, é uma substancia

antibacteriana que ¢ frequentemente utilizada em produtos de higiene pessoal, como por
exemplo pasta de dente, sabonete e desodorantes. A sua concentragdo nesses produtos varia
entre 0,1% a 0,3%. No entanto, devido ao seu uso indiscriminado e a remog¢ado incompleta nas
(ETE), o TCS ¢é comumente encontrado em diferentes matrizes ambientais, incluindo
sedimentos, aguas fluviais, aguas superficiais e aguas subterraneas (Lee et al., 2024, Olaniyan

et al; 2016; Jiang et al., 2024).

Figura 1: Estrutura molecular do triclosan.

Cl OH
O

Cl Cl

Fonte: Autora, 2025
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Nesse contexto, considerando sua persisténcia ambiental, e devido as suas
caracteristicas de baixa solubilidade em agua e alta lipofilicidade, a presenca do TCS no
ecossistema aquatico pode resultar em multiplos efeitos ecotoxicoldgicos adversos sobre os
organismos ali presente, tais como: efeitos morfoldgicos, bioquimicos e fisioldgicos.
Morfologicamente tém-se a inibi¢do do crescimento, anormalidades de 6rgdo e malformacao.
Os efeitos bioquimicos incluem estresse oxidativo, alteracdes resultantes de enzimas
antioxidantes e danos ao DNA, enquanto os efeitos fisiologicos implicam na diminui¢ao da
fecundidade e na reducdo da expectativa de vida dos organismos. Esses efeitos sdo
influenciados por fatores como: temperatura, o pH e o tempo de exposi¢do (Lee et al., 2024;
Lee et al., 2023, Park et al 2017). Dentre esses fatores, destaca-se a temperatura, que interfere
diretamente nas respostas bioldgicas dos organismos, uma vez que o seu aumento reduz a
concentracdo de oxigénio dissolvido disponivel na &4gua, comprometendo o processo
respiratorio. Ademais, em condi¢des de exposi¢do solar e em pH alcalino, o TCS pode sofrer
fotdlise, convertendo-se em outros compostos com maior toxicidade, como, 2,3-
diclorobenzeno-p-dioxinas e diclorofenol (Li et al., 2018).

Esses aspectos ambientais de toxicidade se somam aos efeitos nocivos do TCS sobre a
saude humana, uma vez que o composto apresenta toxicidade relevante para seres humanos,
causando diversos impactos a satde, como desequilibrios metabdlicos, incluido obesidade e
distarbio enddcrino, além do aumento do risco de malformagdo congénitas. A contaminagao
pelo TCS pode ocorrer por vias inalatoria, oral ou por absor¢do dérmica (Jiang et al., 2024;
Kumar et al., 2021). Cabe destacar que devido aos problemas que o TCS pode causar, o uso
desse composto em produtos de higiene pessoal foi banido pela Food and Drug
Administration (FDA) (Lee et al., 2024).

Diante desses riscos a saude humana e ao meio-ambiente, torna essencial adotar
medidas eficazes para sua remoc¢ao nas Esta¢des de Tratamento de Esgotos (ETE), utilizando
tratamentos avang¢ados, como o processo de adsorc¢dao, qual apresenta alta eficiéncia na

remogao de contaminantes.

2.3 Adsorcao

Adsorcao ¢ um processo no qual uma substancia ira se concentrar na superficie de
uma determinada substancia solida podendo esta substancia inicialmente estar no estado
liquido ou gasoso. Esse processo ¢ considerado como uma transferéncia de massa, pois

possibilita a separacao dos componentes presentes. Essa separagdo ocorre devido a diferentes
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mecanismos de adsor¢do, os quais influenciam a seletividade e a eficiéncia do processo
(Nascimento et al., 2020; Pourhakkak et al., 2021; Garcia-Rollan et al., 2025).

Os processos de separagao por adsor¢cdo consistem em trés mecanismos diferentes:
estéricos, cinético e de equilibrio (Abdullah et al., 2019). No mecanismo estérico, os poros do
material do adsorvente t€ém dimensdes especificas permitido que determinadas moléculas
possam entrar, excluindo as demais. O mecanismo cinético, se baseia nas distintas
difusibilidades das inumeras espécies nos poros dos adsorventes (Do 1998, Mei et al., 2025).
Por fim, mecanismo de equilibrio ¢ um processo no qual a taxa de adsor¢ao que as moléculas
do adsorvato se concentra na superficie do adsorvente é igual a taxa de dessor¢do, e para
descrever esse equilibrio se utilizam isotermas. (Zola, 2007).

Nesse contexto, dois tipos de interacao podem ocorrer: adsorcao fisica (fisissor¢ao) e
quimica (quimissor¢do). A adsorc¢dao fisica caracteriza-se por interagdes fracas entre o
adsorvato e o adsorvente e essas interagdes podem ser do tipo van der Waals, sendo o
processo considerado reversivel (Zhang et al., 2025). Por outro lado, na adsor¢do quimica
ocorre transferéncias de elétrons entre a molécula do adsorvato com a superficie do
adsorvente, e com isso ocorre a formagdo de uma ligacdo quimica. A adsor¢do quimica ¢
especifica, pois nem toda area da superficie do adsorvente possui sitio ativo capaz de adsorver
quimicamente o adsorvato (Atkins, 2008). Em contraste, a fisissor¢do ¢ de natureza
inespecifica, ocorrendo em toda superficie do adsorvente e sendo, portanto, considerada nao
localizada (Tan et al., 2007).

Sob o ponto de vista termodinamico, a adsor¢do fisica apresenta um consumo
energético relativamente baixo, geralmente inferior 10 kcal mol!, ou seja, da ordem de
condensacdo ou vaporizacdo. Em contrapartida, a adsorcdo quimica demanda um aporte
energético significativamente maior, da ordem do calor da reacdo, portanto acima de 20 kcal
mol! (Nascimento et al., 2020).

A eficiéncia do processo de adsorcdo esta intrinsicamente relacionada a diversos
fatores, incluindo temperatura, superficie de contato, propriedades do adsorvato-adsorvente e
do pH do meio (Kumar et al., 2021). Em comparagdo com outras técnicas de remogdo de
contaminantes o processo de adsor¢do tem se mostrado muito eficiente para a remogdo de
poluentes devido ao seu baixo custo, boa eficiéncia e de facil operacdo (Heryanto et al.,
2024).

Os parametros termodinamicos sdo de fundamental importancia na determinacdo da
viabilidade termodindmica de um sistema. Entre os principais pardmetros se destacam-se a

energia de Gibbs, entalpia e energia de ligacdo. A analise desses parametros permite inferir se
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o processo de adsorcdo ocorre e se ¢ espontdneo e se ¢ termodinamicamente favoravel

(Dabrowski, 2001, Muller, 2019).

2.4 Adsorventes

Os adsorventes sdo compostos capazes de separar uma ou mais espécies no estado
liquido ou gasoso, desempenhando um papel crucial nas industriais € em aplicacdes
ambientais para remog¢ao de contaminantes (Biglari e Salehi, 2025). Nesse contexto, os
adsorventes promissores devido 4s suas caracteristicas sdo os polissacarideos, pois sao
abundantes na natureza, e renovaveis, diferente dos adsorventes tradicionais como o0 carvao
ativado. Os polissacarideos sdo compostos que possuem cadeias longas de unidade
monossacaridicas ligadas por ligagdes glicosidicas, possuem propriedades fisico-quimicas que
sdo favoraveis no processo de adsor¢do como elevada area superficial , porosidade e uma boa
estabilidade (Fakhri et al., 2023; Saiyad et al., 2024).

Os polissacarideos como a quitosana, a celulose e alginato sdo provenientes de fontes
bioldgicas, que incluem fungos, plantas, algas, animais e essa disponibilidades ndp torna-os
apenas adsorventes mais econdmico, mas também ecoldgicos e sustentdveis (Abbasi et
al.,2023). A biodegradabilidade desses adsorventes permite a diminuigdo dos impactos
ambientais que estdo relacionados a geragdo de residuos, aumento sua versatilidade de uso em

processos adsortivos (Hamidon et al., 2024).

2.5 Quitosana

A quitosana (QT) é um polissacarideo de origem natural, obtido através da
desacetilacdo da quitina, ¢ o segundo polissacarideo mais abundante na natureza, sendo
superada somente pela celulose (Biswas et al., 2025). A QT ¢ encontrada nos exoesqueletos
de crusticeos, como por exemplo: camardes, caranguejos, lagosta, siri entre outros
(Keshvardoostchokami et al., 2021). Para obtengdo da quitosana, a quitina passa por trés
processos apos a extracdo dos exoesqueletos de crustaceos, sendo eles a desmineralizagao,
desproteinizagdo e desacetilizacdo (Vo et al.,, 2024). A etapa da desmineralizagdo ¢
responsavel pela retirada de conteutdo mineral, o processo de desproteiniza¢do envolve a
remog¢ao de proteinas € o processo de desacetilacio promove a conversdo da quitina para
quitosana. A conversdo ¢ feita através da remocao dos grupos acetil por meio de tratamento

alcalino, em temperaturas e concentragdes variaveis (Kumar et al., 2025).
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Existem dois tipos de desacetilacdo para a obtencdo de quitosana: a desacetilagcdo
quimica e a enzimatica. Na desacetilacdo quimica utiliza-se solugdes alcalinas em alta
concentracdo, mas devido as suas desvantagens como um alto uso de energia e problemas
com a poluicdo, a desacetilagdo enzimatica ¢ uma alternativa mais interessante pois utiliza
enzimas na hidrélise de liga¢des N-acetamida (Pakizeh et al., 2021). As enzimas que
promovem a desacetilagao tem uma grande afinidade de ligacao para polimeros de N-acetil-
D-glucisamina e sao estaveis em temperatura elevada, no entanto o processo de desacetilagao
enzimatica ndo ¢ muito utilizada devido ao seu alto custo de operacao (Das et al., 2024).

A Figura 2 apresenta a estrutura simplificada da quitosana, um polimero de cadeia
longo formada por unidades de D-glicosamina e N-acetil-D-glicosamina ligadas por ligagdes
B(1-4)-glicosidicas. Embora a representagdo mostre apenas unidades de D-glicosamina ¢
importante destacar que, ao longo da cadeia polimérica, podem estar presentes fracdes de N-
acetil-D-glicosamina, remanescentes da quitina original. A propor¢ao entre essas duas
unidades depende do grau de desacetilagdo, que indica a quantidade relativa de grupos amina
livres em comparagdo aos grupos acetilados (Nandini et al., 2025). Quando a fracdo de
unidades D-glicosamina for superior a 50%, o polimero ¢ chamado de quitosana e a
quantidade de glucosamina ¢ denominado de grau de desacetilizacdo. Quando as unidades de
N-acetil-D-glicosamina for superior a 50% tem-se a quitina e a quantidade de grupos
acetamida ¢ chamado de grau de acetilagdo (Mallik et al., 2022). Em relagdo a solubilidade, a
quitosana ¢ insoluvel em solucdes em pH alcalino, e pela presenca de grupos aminos na sua

estrutura faz com ela se torna soltivel em pH acido (Hamid et al., 2024; Vo et al., 2024).

Figura 2: Estrutura molecular da quitosana.
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Fonte: Autora, 2025.

A quitosana pode ser encontrada em forma de pd, flocos ou em fibras. Esse

polissacarideo apresenta uma elevada massa molecular, podendo ser utilizada em filmes e
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revestimentos mais espessos e estaveis, e ser aplicadas em diversas areas como agricultura,
tratamento de agua, na industria alimenticia e biofarmacéutica. Sua maior aplicagdo tem sido
na area da biomedicina, que inclui administragdo de medicamentos, cicatrizagdo de feridas e
terapias antitumorais, por ser um biopolimero ndo toxicos, biocompativel e biodegradavel
(Yang et al., 2023, Elwakeel et al., 2025).

Considerando todas as propriedades da QT, vale destacar que a quitosana ¢ utilizada
como adsorvente no processo de adsor¢do na remog¢dao de efluentes farmacéuticos, e
apresentando uma alta eficiéncia na remocao de contaminantes (Karimi-Maleh et al., 2021).
Além da quitosana apresentar propriedades adsortivas, também apresenta propriedades
coagulantes e floculantes que se fazem necessarias no tratamento de aguas residudrias

(Rebello et al., 2023).
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Orbitais Moleculares de Fronteira (FMOs)

Os orbitais moleculares de fronteira, em especial o HOMO-LUMO mostram diversos
resultados sobre os compostos quimicos permitindo avaliar a densidade de probabilidade
eletronica e assim avaliar a estabilidade e reatividade das moléculas. Os FMOs para o TCS e a
QT foram calculados e os resultados estao representados na Figura 3.

Analisando os resultados da Figura 3 foi possivel observar que TCS apresenta orbitais
n bem definidos (HOMO e LUMO) sobre toda a molécula. O HOMO da molécula de
quitosana apresentou orbitais 1 em um dos anéis da estrutura, enquanto que o LUMO
apresentou uma alta densidade de probabilidade de encontrar o elétron acima do anel central
da estrutura, Figura 3.

Os valores do Gap de energia encontrados para o TCS e a QT foram de 9,3 eV ¢ 10,6
eV, respectivamente, indicando que as espécies quimicas sdo estaveis. O valor da Egap para a

QT também mostrou que a molécula ¢ um bom isolante.

Figura 3: Orbitais Moleculares de Fronteira HOMO-LUMO para o Triclosan (TCS) em (a) e
para a Quitosana (QT) em (b)

LUMO

Il

Homo &

Fonte: Autora, 2025

3.2 Mapa Potencial Eletrostatico (MEP)
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Outra andlise importante ¢ o mapa potencial eletrostatico, que oferece informagdes
sobre a reatividade quimica e também molecular, através da densidade de elétrons da
molécula. A interpretacdo do MEP ¢ feita pela identificagcdo de cores. Regides mais
avermelhadas indicam maior concentragdo de carga negativa, logo a presenca de elétrons;
regides com a cor azul indicam baixa densidade de elétrons, apresentando carga positiva, e
regides com coloracdo esverdeada indicam uma neutralidade (Sucheta et al., 2022). A Figura

4 apresenta os MEPs do adsorvente-adsorvato.

Figura 4: Mapa Potencial Eletrostatico do Triclosan em (a) ¢ da Quitosana em (b).

Fonte: Autora, 2025

Analisando os MEP, Figura 4, foi possivel observar que a regido das moléculas em
que se concentra a cor azul foi predominada pelo dtomo de hidrogénio, ou seja, essa regido
pode interagir com regides eletronegativas. A regido avermelhada encontrada nas moléculas
se deve aos atomos de oxigénio, cloro e também pelo dtomo de nitrogénio da QT, regides
estas que podem interagir com partes positivas de outras moléculas.

Com os resultados dos FMOs e dos MEPs, foi possivel inferir que: i) pode haver
interagdes entre a QT e o TCS 1ii) estas interagdes podem ocorrer através de ligacdes de
hidrogénio do TCS, com os atomos de oxigénio e nitrogénio que estdo presente na estrutura

da QT; ii1) pode ocorrer interacao através dos orbitais do anel aromatico e do cloro do TCS.

3.3 Propriedades Estruturais

Com os resultados dos MEP e FMOs, foi possivel avaliar que diferentes possibilidades
de interacdo TCS~QT podem ocorrer. Deste modo, diferentes hipdteses foram otimizadas e 5

complexos se mostraram estdveis. Os complexos estaveis foram denominados de TCS~QT",
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TCS+QT!, TCS~QT!, TCS~QTY, TCS~QT" e estio representados na Figura 5 com as

interagdes moleculares destacadas.

Figura 5: Configuragdes estruturais dos sistemas formados entre o Triclosan e a Quitosana
para TCS...QT', TCS...QT", TCS...QT", TCS...QT" e TCS...QT".

TCS~QT! TCS~QTi

Tcs...QTiii

TCS"'QTiV
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Fonte: Autora, 2025

Na Figura 5 foram representadas as possiveis interagdes que podem ocorrer entre a
matriz adsortiva e o contaminante, e os resultados das distancias de interacdo obtidos para
cada sistema estdo representados na Tabela 1, sendo que as distancias de ligacao extraidas da
Tabela 1 foram organizadas conforme o tipo de interacdo: H~O, N~H, H~Cl e H~C. De
maneira geral, foi possivel analisar que os comprimentos de ligacdo variaram de 1,839 A a
3,606 A. As ligagdes de hidrogénio foram que apresentaram menor distancias, ou seja, as
mais fortes. A menor distancia foi no sistema TCS~QT! (1,839 A) indicando uma ligacio de
hidrogénio forte. Outras interacdes H~O foram observadas nos sistemas TCS~QT' (2,484 A),
TCS~QTY entre (2,582 e 2,822 A ), TCS~QT" (2,529 A) apresentaram maiores distancias,

caracteristicas de ligagdes de hidrogénio moderadas.
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Para as interagdes H-N observadas nos sistemas TCS~QT! (2,578A) e TCS-QT"
(2,447 A), os valores dessas distancias indicam que essas ligacdes possuem intensidade
moderada. As interagdes entre hidrogénios da QT e os atomos de Cloro do TCS foram
observados em todos os sistemas, com a distancias 2,963 A a 3,606 A. Essas interacdes sio
mais longas, portanto, consideradas fracas, compativeis com interagdes eletrostaticas. E para a
interagdo entre o hidrogénio da QT e o carbono do TCS (C~H), foram observadas em quase
todos os sistemas com exce¢do do TCS~QT!, as distancias variaram de 2,593 A a 3,143 A,

indicando que sdo interagdes fracas do tipo de Van der Waals.

Tabela 1: Analise estrutural das intera¢des para os complexos formados entre o Triclosan ¢ a

Quitosana
Sistemas Interacgoes Atomos Distancia (A)
a CI95-H56 3,143
b CI95-H38 2,963
TCS+QT! c H89-053 2,484
d C73-H51 2,724
e C76-H52 2,975
CI81-H13 3,606
TCS~QTi b H80-N14 2,578
c CI82-15 3,262
a H94-058 1,839
b 083-H63 3,035
c C86-H68 3,143
d C85-H44 2,593
TCS-QT!i e 093-H44 2,681
f C87-H69 3,090
g C87-H25 2,930
h CI95-H25 3,175
1 H91-039 2,541
a C76-H9 2,602
b CI82-H16 3,103
TCS-QTVY c H78-039 2,822
d H79-039 2,815

e C86-H25 2,786
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f H89-032 2,776
g H92-032 2,650
h H92-070 2,582
i C195-H68 3,009
a C195-H63 3,037
b H92-N64 2,447
TCS-QT" c C88-H68 2,593
d H79-070 3,074
e H78-032 2,529

Fonte: Autora, 2025

3.4 Energia de ligacao, Entalpia e Energia de Gibbs

Quando se avalia interagdes moleculares ¢ importante analisar todos os parametros
energéticos e termodindmicos, para saber se o processo de adsor¢do ¢ vidvel. Para verificar a
forca das interagdes, se processo € exotérmico ou endotérmico e espontaneo ou nao, foram
calculadas, respectivamente, as energias de ligacdo (AEgind), a variacdo de entalpia e a
variagdo da energia de Gibbs, Tabela 2.

Tabela 2: Energias de interacdo eletronica (AEgind) a 0 K, entalpia e energia de Gibbs (AG) a
298 K para os complexos estudados

AEBRind AH AG
Sistemas
kcal mol™!
TCS+QT! -10,53 -10,34 4,57
TCS~QTii -4,14 -3,64 7,91
TCS~QTiii -17,34 -16,90 -3,14
TCS~QTY -17,74 -17,13 -2,82
TCSQTY -8,98 -8,14 4,05

Fonte: Autora, 2025.

Analisando os resultados encontrados foi possivel inferir que os valores de AEging para
os sistemas mostraram que todos foram efetivos (AEgina < 0), as interagdes mais significativas
foram dos sistemas TCS~QT! ¢ TCSQT"™ com os valores de energia de ligagio -16,90
kcal'mol™! e -17,74 kcal-mol™! respectivamente. O maior niimero de interagdes observadas nos

complexos TCS~QT! e TCS~QTY, justificam a maior energia de interacio eletronica (AEgind)
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observada nestes complexos, sendo portanto os mais estaveis como apresentado na Tabela 2, e
a interagdo com a menor intensidade foi a do complexo TCS~QT! com valor de -4,14
kcal'mol™! e foi o sistema que teve menor quantidade de interagio entre o TCS e a QT.

No processo de adsor¢do ¢ fundamental analisar os parametros termodinamicos, dados
pela variagdo de entalpia e a variagdo da energia de Gibbs. Assim foi possivel observar que a
variagdo da entalpia de todos os complexos foi exotérmica, pois AH < 0. Para a variagdo da
energia de Gibbs, somente os TCS QT e TCS~QT' apresentaram valores de AG abaixo de 0
kcal mol! o que que indica que o processo foi espontineo. Os complexos TCS~QT!,
TCS~QT! e TCS~QT" apresentaram valores AG maior que 0, logo estas formas de interacdes

foram ndo espontaneas.

3.5 Teoria Quantica de Atomos em Moléculas (QTAIM)

A Teoria Quantica de Atomos em Moléculas (QTAIM) foi desenvolvida por Bader e
utiliza propriedades topologicas para descrever a estrutura eletronica das moléculas (Thomas
et al., 2024). Os dados topolodgicos obtidos pela QTAIM permitem classificar as ligagdes
quimicas bem como as interacdes intra ou intermoleculares dos sistemas. Os gréficos
moleculares gerados pela QTAIM com os respectivos pontos criticos de ligacdo entre o TCS e

a QT estdo representados na Figura 6 e os dados valores dos parametros expressos na Tabela

3.

Figura 6: Graficos moleculares gerados pela QTAIM com destaque dos pontos criticos
interacdo para os complexos TCS-QT"

TCS"'QTi
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Tcs...QTiii

Tcs...QTiv




TCS-QTY

Fonte: Autora, 2025.
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Tabela 3: Parametros topologicos das interagdes entre o Triclosan e a Quitosana gerados pela

QTAIM. Valores em au

Sistema  Interacio Atomos p(r) VZp(r) V(r) G(r) H (r)
au
a CI95-H56 0,003407 0,011821 -0,0014  0,002177 0,000778
TCS+QT! b CI95-H38  0,005489  0,02048 -0,00265  0,003884 0,001235
c H89-053 0,00967 0,02982 -0,0067 0,00709  0,00037
d C73-H51 0,007889  0,024889 -0,00378  0,005002 0,00122
e C76-H52 0,005083  0,016512 -0,0025  0,003313 0,000814
TCS-QTi a CI81-H13 0,00099 0,00414 -0,0004 0,00069  0,00034
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b H80-N14 0,0091 0,03177 -0,0054 0,00667  0,00127
c CI182-H15 0,00297 0,01164 -0,0014 0,00217  0,00074
a H94-058 0,030714  0,090788 -0,02275  0,022722 -2.4E-05
b 083-H63 0,002765 0,011629 -0,00156  0,002233 0,000675
c C86-H68 0,004168  0,012692 -0,00184  0,002508 0,000665
TCS-QTii d C85-H44 0,008847  0,030247 -0,00482  0,006191 0,001372
e C87-H25 0,005063  0,017049 -0,0023  0,003281 0,000982
f CI95-H25 0,003848  0,012747 -0,00171 0,00245  0,000737
g H91-039 0,008517  0,02795 -0,00566  0,006322 0,000666
a C76-H9 0,010118  0,032934 -0,00573  0,006982 0,001251
TCS-QTY b CI82-H16 0,003878  0,015306 -0,00193  0,002879 0,000947
c H78-039 0,0052 0,021225 -0,00306  0,004185 0,001121
d H79-039 0,005058  0,021137 -0,00304  0,004162 0,001122
e C86-H25 0,006356  0,020801 -0,003 0,004101 0,001099
f H89-032 0,005646  0,022975 -0,00358  0,00466 0,001085
g H92-032 0,007102  0,026929 -0,00461  0,005673 0,001059
h H92-070 0,008081  0,025208 -0,00526  0,005782  0,00052
i CI95-H68  0,005689  0,018968 -0,00253  0,003635 0,001108
a CI95-H63  0,005274  0,016765 -0,00231  0,003252 0,000939
TCS-QTY b H92-N64 0,013362  0,032676 -0,00831  0,008237 -6.9E-05
¢ C88-H68 0,009361  0,029729 -0,00494  0,006186 0,001246
d H79-070 0,002613  0,010696 -0,00121  0,001943 0,000731
e H78-032 0,009564  0,03537 -0,00653  0,007684 0,001159

Fonte; Autora, 2025

Pela QTAIM ¢ possivel afirmar que quando a V?p(r) > 0 e o valor de densidade
eletronica (p(r)) foram pequenos (< 0.1 au) trata-se de uma interacdo nao covalente. Assim,
analisando os resultados para os complexos foi possivel inferir que todas os BCPs destacados
sdo realmente interacdes moleculares.

As interagdes moleculares também podem ser classificadas utilizando os parametros
V2p(r) e H(r). Quando V?p(r) > 0 e H(r) < 0 a interagdo ¢ classificada como parcialmente
covalente, e quando V?p(r) > 0 e H(r) > 0 é classificada como eletrostatica (Asif et al., 2024;
Asogwa et al., 2024; Bihain et al., 2022; Singh, 2024). Todas as interagdes dos complexos

TCS~QT se mostraram eletrostaticas com excec¢ao de duas interagdes as quais sao: interagao
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“a” do complexo TCS~QT! e interacio “b” do complexo TCS~QT", as quais sdo
parcialmente covalentes.

Pelos resultados da QTAIM, também ¢ possivel quantificar as energias das ligacdes de
hidrogénios (Eng) da intera¢ao no ponto critico de ligagao pela equacao 6.

Eus = 1/2 |V(r)|BCP (6)

Os valores das energias das Ligagdes de hidrogénio encontradas para as interagdes
variaram de 0,7 kcal mol! (TCS~QT", interagdo d) até 14,28 kcal mol™' (TCS~QT!!, interagao
“b”).

3.6 Interagdes Nao Covalentes (NCI)

A Interagdo Nao Covalente (NCI) ¢ uma ferramenta utilizada para entender as
interacdes que ocorrem em moléculas, e possibilita expandir os resultados obtidos pelo
QTAIM (Kores et al., 2021). Assim, todos os sistemas foram avaliados pela NCI e os
resultados estdo representados na Figura 7. Para analisar as interag¢des, dois pardmetros sao
avaliados: a densidade eletronica de picos (A2) e a densidade eletronica (p(r)), em que, esses
parametros fornecem informacdes da for¢a e do tipo de interagdo (Chakraborty 2022).
Interagdes com valores de sign(A2)p << 0, indica ligacdo de hidrogénio ou uma interacao
atrativa; interagdes com valores de sign(A2)p proximos ou igual a zero, sdo descritas como de
Van der Waals e interagdes com valores de sign(A2)p >> 0, descrevem repulsdo estérica. Além
disso, foi possivel saber o tipo de interacdo através da codificagdo de cores: ligacdes de
Hidrogénio ou interagdes atrativas sdo representadas pela cor azul, de Van der Waals sdo
representadas pela cor verde e repulsdes estéricas sao representadas pela cor avermelhada, e

quanto mais escura € a cor, mais forte serd a interagdo (Gholivand et al., 2022).

Figura 7: Graficos de interacdo ndo covalente 3D (esquerda) e graficos 2D (direita) do
gradiente da densidade versus densidade eletronica multiplicada pelo o sinal do auto valor do
segundo Hessiano para complexos TCS~QT"Y

TCS"'QTi
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Analisando os resultados da Figura 7 ¢é possivel observar que que a cor verde
predomina entre as interagdes Triclosan - Quitosana indicado interagdes de Van Deer Waals.
Os picos do RDG variam aproximadamente entre -0,01a.u. e 0,00 a.u, estando dentro dos
padroes que configuram valores de interacdo de Van der Waals. Todos os sistemas
apresentam esferas vermelhas no centro dos anéis aromaticos, o que representa o efeito
estérico. Apenas o sistema 4 apresentou uma esfera azulada entre o adsorvato-adsorventes
indicando uma ligacao de hidrogénio forte para este complexo.

4 CONSIDERACOES FINAIS
Célculos teoricos baseados na teoria do funcional da densidade evidenciaram que o

Triclosan pode interagir com a matriz de quitosana. A analise dos parametros estruturais
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demonstrou que ocorreram interagdes entre o adsorvente-adsorvato e os comprimentos de
ligacdo das interagdes variaram de 1,839 A a 3,606 A.

As anélises enérgicas mostraram que o processo ¢ efetivo, a entalpia da reacao indicou
um processo exotérmico e dois complexos apresentaram energia de Gibbs < 0, logo
espontaneos. A andlise topoldgica QTAIM evidenciou que quase todas as interagdes sao
eletrostaticas e as andlises NCI mostraram que as interagdes sdo fracas e do tipo van der
Waals para todos os complexos. Por fim, considerando os bons resultados das simulagdes ¢
possivel inferir que a matriz de QT ¢ uma boa alternativa para uso em remediagdo ambiental,
especialmente para aguas contaminadas por Triclosan, permitindo assim sua aplicacdo em

estudos experimentais futuros.



38

4.1 CONTRIBUICOES DA DISSERTACAO

Durante o periodo da execucdo do atual projeto foi possivel a participagdo em eventos

cientificos. Dentre os eventos cientificos, publicacdes e submissdo tem- se:

>

Participagdo na 9° Semana Integrada de Ciéncias e Tecnologia (SICTEG) na cidade de
Gurupi/TO, contabilizando carga horaria total de 40 horas.

Participacdo na 10° Semana Integrada de Ciéncias e Tecnologia (SICTEG) — Gurupi
Tech na cidade de Gurupi/TO, contabilizando carga horaria total de 24 horas.
Participagdo na palestra "Falando de Etica na Pesquisa Cientifica”, ministrado pela
Profa. Dra. Solange Cadore (UNICAMP), promovido pelo Programa de Pds-graduagao
em Quimica da Universidade Federal do Tocantins, Campus de Gurupi. Totalizando 2

horas.

Artigos Publicados

>

Bihain, R. F. M. Silva, S. T. Santos, F.R. Teixeira, C. C. Pereira, H. D. Theoretical
eveluation of 17B-estradiol a-ethinyl estradiol adsorption on reduced graphene oxide:
Interactions, bonds and energies. Computational and Theoretical Chemistry p. 1-10,
jan 2025.

Teixeira, C. C. Pereira, S. K. A. Cavallini, S. G. Pereira, H. D. Triclosan Adsorption on
Chitosan: Computational Study of Molecular Interactions and Potential for

Environmental Remediation. Polymers, v. 17, n. 4, p. 1-15. jan. 2025.
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