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RESUMO

As rochas ornamentais sdo extraidas como blocos e passam
por processos de corte e etapas de beneficiamento com o
objetivo de alterar suas caracteristicas visuais e estruturais.
A resina epoxi € o principal produto utilizado com a finalidade
de polimento das rochas ornamentais; porém, o seu elevado
custo e toxicidade sao desfavoraveis para sua aplicagao
industrial. A crescente preocupagdo com o meio ambiente ea
busca pelo desenvolvimento de produtos e tecnologias mais
limpas tem contribuido para um maior interesse no uso de
materiais de fontes renovaveis. Sendo assim, os 6leos vegetais
surgem como boa alternativa na obtengéo de polimeros/resinas
com diversas aplicagbes. O presente trabalho teve como
objetivo comparar a interagao das resinas obtidas a partir do
cardanol com a resina ep6xi na aplicagdo no mineral albita,
componente das rochas ornamentais, por modelagem
molecular. Os resultados obtidos sdo satisfatérios pois os
ensaios computacionais mostraram que a estrutura da
molécula do cardanol é capaz de interagir com a do mineral
albita, e apresentaram capacidade de interagao superior ao da
resina epoxi.

Palavras-chave
rochas ornamentais, resinas, modelagem molecular.



ABSTRACT

Ornamental rocks are extracted as blocks and undergo cutting
processes and processing steps aiming at altering their visual
and structural characteristics. The epoxy resin is the main
product used for the purpose of polishing the ornamental rocks;
however, its high cost and toxicity are unfavorable for its
industrial application. The growing concern about the
environment and the search for developing cleaner products
and technologies has contributed to a greater interest in the use
of materials from renewable sources Thus, vegetable oils
appear as a good alternative in obtaining polymers/resins with a
great deal of applications. The aim of the present work was to
compare the interaction of resins out of cardanol with the epoxy
resin in the application to the mineral albite, a component of
ornamental rocks, by molecular modeling. The results obtained
are satisfactory since the computational tests showed that the
structure of the cardanol molecule is capable of interacting with
that of the mineral albite and showed superior interaction
capacity to the epoxy resin.

Keywords
ornamental rocks, resin, molecular modeling.
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1| INTRODUGAO

As rochas ornamentais englobam um grupo de rochas naturais
extraidas como blocos ou placas que passam por operagcdes
de corte e etapas de beneficiamento com o objetivo de alterar
suas caracteristicas visuais e estruturais. Tais operagdes
incluem polimento, lustro, apicoamento entre outros. S&o
utilizadas em diversos setores como em revestimentos internos
e externos de edificagbes, incluindo-se pisos, azulejos, pilastras
e fachadas bem como estatuas, estruturas funerarias, balcées
e decoragéo de ambientes (LEITE & FUJACO, 2013).

Visando uma melhoria no desempenho e durabilidade das
rochas ornamentais ao longo do tempo, essas sdo submetidas
a um processo de resinagem, durante a etapa de
beneficiamento. Esta técnica utiliza a aplicagdo de resinas
como forma de eliminar algumas imperfei¢cdes, rachaduras e
trincas presentes nas rochas (LOPES, 2003). O uso de resinas
visa, também, proteger a superficie das rochas evitando
manchas e retardando o desgaste mecéanico e ataques
quimicos.

A resina deve se infiltrar por entre os poros presentes no
granito para promover uma vedacgdo, preenchendo, com isso,
as cavidades e reforcando a estrutura da chapa de granito
reduzindo, assim, a adsor¢cdo de agua. Grande parte das
empresas no mundo utiliza como protetor as resinas epoxi
(RACHELLE, 2009). Estas apresentam caracteristicas
adequadas para protegao de estruturas, tais como estabilidade
térmica, elevada resisténcia mecéanica e tenacidade, boa
resisténcia quimica, além de propriedades térmicas, adesivas e
elétricas (HERNANDEZ, 2010).
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Grande parte das resinas epoxi é resultante da reagao de
condensacgao entre epicloridrina e grupos fendlicos. As mais
comuns sao derivadas da reagdo entre bisfenol A e
epicloridrina, que sao substancias téxicas e com elevado poder
carcinogénico (LEITAO, 2013).

A crescente preocupagado com o meio ambiente e a busca no
desenvolvimento de produtos e tecnologias mais limpas, com o
proposito de se alcangar sustentabilidade, abriram novas
perspectivas ao desenvolvimento de pesquisas a partir de
fontes renovaveis.

O cardanol é um monofenol com uma cadeia alifatica contendo
quinze carbonos na posicdo meta. Esta longa cadeia carbonica
€ uma mistura de compostos saturados, do tipo mono-, di- e tri-
saturados, cujo grau de insaturagdo confere propriedades
especificas ao composto como, por exemplo, facilidade em
formar polimeros. Por ser um subproduto da industria de
castanha, o seu aproveitamento pode ser considerado uma
inovacdo tecnoldgica (MAZZETTO et al., 2009). As moléculas
da resina epodxi (Figura 1) e do cardanol (Figura 2) séo
compostos que podem interagir com minerais possibilitando o
seu uso como protetivo.

A importancia da resinagem para o setor industrial das rochas
ornamentais motivou o estudo de novas técnicas capazes de
compreender, a nivel molecular, o processo de aderéncia
dessas resinas, identificando os principais sitios ativos e o tipo
de energia que melhor contribui para a interacdo entre o
mineral e a resina e, dessa forma, propor um produto mais
adequado e com menor custo de producgao.
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Figura 1. Estrutura da molécula da resina epoxi.

Fonte: Moreira et al., 1998.

Figura 2. Molécula do cardanol e seus sitios ativos.
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Neste contexto, a Modelagem Molecular apresenta-se como
uma importante ferramenta capaz prever o comportamento das
moléculas mediante o entendimento de sua estrutura, arranjo,
movimento e interagcdo nos sistemas reais. A principal
vantagem da Modelagem Molecular € a redug¢éo do tempo e do
custo em relagdo aos métodos experimentais ja que, com o
conhecimento de determinadas propriedades ou possiveis
tendéncias, algumas etapas de bancada podem ser
descartadas.
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2 | OBJETIVO

Este trabalho teve como objetivo utilizar o método de
Modelagem Molecular para comparar o processo de interagdo
das resinas obtidas a partir do éleo do cardanol e da resina
epoxi com o mineral albita, componente das rochas
ornamentais, por meio de simulagdo desse tipo de
modelagem.



_14 Pessoa, K. F. et alii

3 | REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 | Modelagem Molecular

A modelagem molecular € uma técnica computacional que
permite a construgdo e consequente visualizagao da estrutura
de determinadas substancias, analisando a posi¢gdo dos
atomos que as compdem, permitindo que se executem
medicdes de distancias entre diferentes moléculas, além de
simular as melhores condigbes de algumas reacgdes e os
melhores reagentes a serem utilizados (CORREIA et al.,1998).

A histéria da modelagem mostra que esta técnica comegou de
forma limitada, tendo como principio a representagdo de
moléculas através de férmulas estruturais. Porém, como esta
técnica possuia algumas limitagdes, ela s6 teve avangos no
final da década de 1960, com o desenvolvimento da tecnologia
computacional (hardware para a velocidade de calculo e
software nos programas da prépria modelagem).

Esse avango permitiu a expansdo de possibilidades para se
trabalhar com sistemas muito mais complexos e sistemas com
grande numero de atomos. Porém, para que se torne valido,
este método precisa estar apoiado em técnicas experimentais
(CARVALHO, 2012), isto é, para confirmar as propriedades do
sistema, se faz necessario a comprovacdo do mesmo na
pratica.

A maior parte dos programas de modelagem tem a capacidade
de representar a estrutura molecular. Uma das qualidades de
um programa deste tipo esta ligada a habilidade de adotar o
principio de transferéncia que nada mais é do que reconhecer
0s padrdes existentes no programa e aplica-los em uma nova
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molécula que possua as mesmas caracteristicas; com isso,
uma molécula pode ser modelada, mesmo que sua estrutura
nao esteja no banco de dados do programa. A descrigao
detalhada da estrutura da molécula permite estudar suas
interagbes intermoleculares, mudangas na analise
conformacional sofridas durante a interagdo, suas energias
envolvidas em seus processos termodinamicos, descrever seus
orbitais moleculares gerando representagbes realistas e o
calculo de propriedades fisico-quimicas (ANDREI, 2003).

Esta técnica tem sido vista como opgéo eficiente, pois como
calcula a estrutura prevendo ou transpondo a mesma de forma
rapida e precisa, diminui os custos na compra de recursos e
otimiza o tempo usado com os métodos experimentais e possui
uma extensa aplicabilidade como, por exemplo, 0 uso nas
pesquisas de farmacoforos.

A modelagem molecular usa a quimica tedrica como
ferramenta matematica. Existem muitas opgbes para o calculo
na modelagem. Os métodos chamados de classicos diferem,
basicamente, quanto a natureza do campo de forga, ou seja, do
conjunto de fungbes de energia e parametros numeéricos
associados (BARREIRO et al., 1997). Ja os métodos quanticos
diferem no nivel d e aproximagdo utilizada no tratamento
eletrénico do sistema.

Os métodos podem ser baseados na mecanica classica,
sendo totalmente empiricos e intitulados de mecanica
molecular, ou nos métodos quéanticos (mecéanica quantica),
sendo completamente tedéricos, onde os métodos sao divididos
em métodos ab initio e semiempiricos.
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A selecdo do método mais propicio levara em consideragao o
conhecimento pleno do sistema quimico a ser estudado, o
tempo disponivel para a realizagado dos calculos, a precisao e
as limitagdes de hardware e deve estar apto para representar
as interagbes inter e intramoleculares realizando os célculos
necessarios para compor um modelo.

3.1.1 | Mecénica molecular

O método de mecéanica molecular baseia-se na visdo classica
da estrutura molecular como um conjunto de esferas unidas por
molas com constantes de for¢ca caracteristicas (BURKET,
1982). As esferas fardo o papel de nucleo e as molas as das
ligagbes. J& que neste método ndo se utiliza os elétrons, o
calculo da energia é feito considerando apenas o movimento
de seus nucleos. E por isso que a energia calculada da
molécula ou de um sistema n&o ira equiparar-se energia real, ja
que a contribuicdo da energia dos elétrons ndo é avaliada
(LEACH,1998; BARREIRO et al., 1997).

O campo de forca € o fundamento para os calculos em
mecanica molecular e é formado pela soma de termos de
energia associados as posigdes de equilibrio e geometria do
sistema. Esses calculos utilizam equag¢des que calculam as
variagbes da energia potencial visando atingir valores e
estruturas de minima energia. Estas forgcas podem ser
representadas como fungdes de energia potencial que
possuem caracteristicas estruturais, tais como interagdes nao
ligantes, comprimento e angulo de ligagédo, angulos diedros,
interagdes de van der Walls, ligagdes de hidrogénio, interagdes
eletrostaticas entre outras.
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Cada campo de forga € produzido para conter um repertério
com diferentes tipos atomos sendo capaz de distinguir cada
estrutura individualmente considerando seu ambiente, isto €,
ele conseguira diferenciar a ligagdo presente entre um carbono
ligado a um radical daquele ligado a uma hidroxila, entre
outros, transportando seus parametros para moléculas
semelhantes.

3.1.2 | Mecéanica quantica

Os métodos quanticos sdo fundamentados nas leis da
mecanica quantica e os orbitais moleculares sao representados
como uma combinacgédo linear dos orbitais atdmicos. Diferente
do caso da mecanica molecular em mecéanica quantica os
nucleos e os elétrons sao considerados enfaticamente em seus
calculos, o que faz ser viavel a derivagdo de propriedades
moleculares dependentes da distribuicdo eletrbnica e a
investigacao de processos quimicos, como quebra e formagdes
de ligacdes, destacando as reac¢des quimicas (LEACH, 1998).

A teoria quéntica é baseada na equacéo de Schrédinger, onde
os elétrons tem comportamento dual onda-particula e sua
analise permite calcular a energia total do sistema e determinar
a regido mais provavel de se encontrar uma particula, sendo
aplicada a calculos que serdo usados nos métodos quanticos.

Por considerar toda estrutura eletrénica a mecéanica quantica se
torna mais eficiente que a mecanica molecular; porém, seu
custo operacional (tempo de computagdo e memoria
necessdaria) sera mais elevado, ja que para resolver seus
calculos usam-se equagdes mais complexas. Para minimizar
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este problema foram desenvolvidos alguns métodos que, por
conterem simplificagcbes, permitem a utilizagdo nos mais
diversos sistemas.

3.1.3 | Método Ab Initio

Sao aqueles em que se resolve com maior aproximagdo a
equacdo de Schrodinger representando, teoricamente, os
orbitais moleculares e atbémicos tendo como embasamento
somente constantes fisicas. Podem ser aplicados a moléculas
organicas, organo-metalicas, e fragmentos moleculares. Podem
ser utilizados para estudo de estados fundamentais, de
transicao e excitados.

O custo computacional deste método é elevado e, por isso,
reduz o numero de atomos com que se consegue trabalhar,
limitado a dezenas de atomos. Porém, seus resultados s&o
mais precisos e deve ter a preferéncia de escolha sempre que
o sistema permitir.

3.1.4 | Método semi-empirico

No método semi-empirico sdo considerados somente os
elétrons da camada de valéncia. Deste modo, os elétrons das
camadas internas sdo considerados como rigidos e
representam o nucleo. Esse método, assim como os métodos
ab initio, se utiliza de simplificagbes matematicas, que fazem o
uso de aproximagbes e parametrizagdes em seus calculos,
disponiveis para a obtencdo de cargas atdmicas, necessarias
para a parametrizacdo de campos de forga de mecénica
molecular.
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E menos exato, uma vez que emprega alguns parametros
experimentais. Em geral, esses parametros sao obtidos de
modelos aceitaveis de atomos ou de moléculas relacionadas,
tal como aproximagdes de alguns elementos da base tedrica.
Em geral, dada a sua simplificacdo, o método fornece
informagdes estruturais com um custo razoavel de tempo de
calculo, o que permite que seja utilizado em moléculas grandes
(PRATES, 2014).

Uma série de programas tem sido desenvolvidos com esse tipo
de método. O objetivo principal é tornar os calculos de orbitais
moleculares acessiveis aos nao especialistas. A literatura
aponta dois métodos semi-empiricos como sendo os de maior
uso até hoje: AM1 (Austin Model 1) e o PM3 (Parametric
Method 3). Ambos incorporam aproximagdes semelhantes, mas
diferem nas suas parametrizagdes.

Os métodos semi-empiricos tém aplicagao limitada a sistemas
que contém elementos para os quais foram desenvolvidos
parametros correspondentes. A parametrizagdo para esses
métodos foi desenvolvida para reproduzir uma série de dados
experimentais, incluindo geometrias de equilibrio, calores de
formac&o, momentos de dipolo e energias de ionizag&o. O seu
maior problema estda na falha ao reproduzir geometrias e
energias de estruturas que apresentam ligagdes de hidrogénio
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4 | MATERIAIS E METODOS

4.1 | Modelagem Molecular das Resinas

A modelagem das estruturas da resina epoxi e do cardanol
foram realizadas no software Materials Visualizer. Todos os
softwares mencionados pertencem ao pacote de programas
Materials Studio 4.3.0.0. A Figura 3 representa a metodologia
empregada para definicdo da estrutura mais estavel de cada
molécula. As estruturas que apresentaram menor valor
energético foram selecionadas para avaliagdo da interagdo do
sistema resina-albita.

O mineral albita (NaAlSi;Og), pertencente a familia dos
feldspatos plagioclasios, foi escolhido para a simulagdo de
interacdo devido a sua alta propor¢do encontrada na
composi¢ao dos granitos. A estrutura deste mineral foi obtida
através do banco de dados existente no programa Materials
Studio.

Com a estrutura mais estavel de cada resina com o mineral, foi
elaborado um sistema em condigdes periddicas de contorno
(PBC) para simular a interacdo dos sistemas albita-epoxi e
albita-cardanol. Estas interagbes foram otimizadas utilizando o
campo de forga Dreiding para posterior calculo de dindmica
molecular.
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Modelagem das estruturas:
Epoxi e Cardanol.

Otimizacdo da Geometria:Campo de
forga: Dreiding (Forcite); Método: Gradiente

Conjugado
Dinamica Molecular: Melhor
conformagdo da estrutura; T = 298K;
Tempo = 1ns.

Andlise Energética: Selegdo das
estruturas mais estaveis.

Otimizacao das estruturas Software: Gaussian
03 W 6.0; Método semi-empirico: AM1.

Figura 3. Metodologia para obtengdo da estrutura mais estavel de

cada resina.
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5| RESULTADOS E DISCUSSOES

Os valores de energia obtidos para os sistemas resina-albita
sdo mostrados na Tabela 1. A energia de estabilizagdo pbéde
ser calculada através da Equacéo [1].

AE = EIigado - Enéo—ligado 1]

Os valores encontrados para AE indicam, apenas, que as
interagdes sao favoraveis, podendo informar qual estrutura é a
mais estavel, mas ndo fornecem os valores realistas das
energias de interagdo. Estes dados s6 sao possiveis a partir de
calculos quanticos que estdo em andamento.

O valor negativo é indicativo de estabilidade para a interagéo,
visto que quanto mais negativa for esta energia, mais estavel
ou mais favorecida sera esta interagdo. De acordo com os
valores de energia encontrados na Tabela 1, a interagéo albita-
cardanol mostrou-se mais estavel que a interagao albita-epoxi
devido ao valor mais baixo dado pela diferenga de energia do
sistema ligado e ndo-ligado.

Tabela 1. Diferenga de energia de interagdo das resinas com a albita.

Sistema Resina- Albita AE (kcal.mol)
Albita-Epoxi - 486,51
Albita - Cardanol -2083,83

As Figuras 4 e 5, respectivamente, apresentam as interagdes
dos sistemas epoxi-albita e cardanol-albita.
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Figura 4 — Interac&o da resina epdxi- albita.

Figura 5 - Interagao da resina cardanol — albita.
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6 | CONCLUSOES

Os ensaios de Modelagem Molecular mostraram que as
interacdes sugeridas com a resina oriunda de fonte renovavel,
no caso especifico deste estudo o cardanol, apresenta
potencial para substituir a resina epdxi, atualmente
comercializada. O conhecimento dos processos que levaram a
esta interagcdo € de extrema importancia para o setor de rochas
ornamentais, ja que a partir da padronizagcdo do método
pode-se progredir na criagao de novos produtos, aprimorando
as técnicas de resinagem. Ressalta-se que serdo realizadas
novas simulagbes e experimentos para melhor avaliagdo e
conclusdo, assim como ensaios experimentais para
comparagao.
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