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RESUMO

A utilizacdo de resinas em rochas ornamentais possui o objetivo de melhorar sua qualidade e a
conservacdo de matéria prima. Modelagem molecular € uma técnica computacional que permite
a construcdo e visualizagdo de determinadas substancias. Por meio do uso desta técnica, o
presente trabalho visa realizar o estudo de trés diferentes resinas (cardanol, &cido ricinoleico e
epoxi) com o mineral albita, avaliando a eficiéncia dos campos de for¢a utilizados frente a
interacdo das resinas com o mineral. Os resultados obtidos mostraram-se satisfatorios, indicando
gue através da modelagem molecular foi possivel comprovar que as trés resinas analisadas sdo
capazes de interagir com o mineral, garantindo-lhe melhor durabilidade ao longo do tempo.
Dentre as trés, a resina organica epoxi apresentou maior valor para energia de estabilizacdo do
sistema, -211,3288 kcal.mol™ contra -198,9158 kcal.mol™ e -198,3978 kcal.mol™ das demais
resinas. Através da analise destes valores foi possivel identificar a ocorréncia do processo de
adsorcao quimica ou quimissorcao.
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ABSTRACT

The use of resins in ornamental rocks has the objective of improving the quality of the rock and
the conservation of its raw material. Molecular modelingis a computational technique that
allows the construction and visualization of certain substances. Making use of this technique,
the present work aims to perform the study of three diferente resins (cardanol, ricinoleic acid
and epoxy) with the mineral albite, evaluating the efficiency of the force fields used in the
interaction of the resins analyzed with the mineral. The obtained results were satisfactory,
indicating that through the molecular modeling it was possible to prove that the three resins
analyzed are capable of interacting with the mineral, guaranteeing better durability over time.
Among the three, the epoxy resin presented the highest value for the stabilization energy of the
system, -211.3288 kcal.mol™against -198.9158 kcal.mol™and -198.3978 kcal.molof the other
resins. Through the analysis of these values it was possible to identify the occurrence of the
chemical adsorption or chemisorption process.

Keywords: resin, chemicaladsorption, modeling molecular.
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1. INTRODUCAO

Modelagem molecular faz parte de um ramo da quimica computacional, no qual aborda a
previsdo de estruturas, espectroscopia, propriedades fisico-quimicas, dindmica de reacGes
quimicas (MAGALHAES, 2004). Dentre os métodos utilizados para obtencdo destes assuntos
estdo presentes os métodos de mecanica molecular e dindmica molecular, provenientes da
mecanica classica e modelos semi-empiricos, com base em quimica quéantica. Através da
mecanica molecular € possivel realizar uma analise conformacional, com a finalidade de obter a
conformacdo mais estavel para o sistema analisado. Esta estrutura é obtida através de uma série
de célculos iterativos, ajustando angulo de ligacdo, comprimento de ligacdo, angulo diédrico e
interacBes de van der Waals (WILLIANSON& MASTERS, 2005). O somatdrio destas e outras
combinacgdes de deformagbes configuram um campo de forca, que € parametrizado para cada
tipo de 4tomo. Para obter a estrutura de menor energia, também denominada estrutura de
minimo local sdo utilizados algoritmos matematicos. Com uso de dindmica molecular, é
possivel realizar a varredura do espago conformacional. Ela descreve cada conformacéo obtida
por determinada estrutura em dado intervalo de tempo, utilizando como coordenadas iniciais a
estrutura obtida através da mecéanica. Nestes casos, a superficie da energia é explorada pela
resolugéo das leis de movimento de Newton para o sistema analisado. Para isso, faz-se uso de
um ensemble estatistico, um conjunto de dados que devem permanecer constantes durante a
realizacdo da dindmica e que fornecem o estado do sistema (NAMBA et al., 2008), ou seja,
fornece a trajetoria realizada pela dindmica.

O principal problema encontrado nos métodos de mecénica classica é a incapacidade de
utiliza-los em processos nos quais ocorre quebra e formacdo de ligacOes, apesar de atualmente
ja existir um potencial reativo, ReaxxFF Force Field, que leva em consideracdo a ocorréncia de
ligagbes quimicas. No entanto, de maneira geral, os métodos cléassicos ndo incluem informagoes
sobre elétrons e propriedades eletrbnicas. Logo, ndao é possivel, através deste método
computacional, obter analises a respeito de energia de ativacao, estados de transicdo, entalpias
de formacdo ou propriedades similares. Esta andlise € realizada fazendo uso de célculos de
quimica quantica, no qual leva em consideracdo a existéncia de elétrons e nicleo (PESSOA
et al., 2016). Um dos métodos utilizados para tal sdo os métodos semi-empiricos, onde sdo
levados em consideracdo os elétrons da camada de valéncia. E um método quantico que usa
aproximacdes empiricas.

Albita é um mineral que faz parte da familia dos feldspatos alcalinos. Epéxi é um grupo de
compostos organicos caracterizados por sua facilidade de interagdo. Devido a sua larga
aplicacdo, varios estudos estdo sendo realizados sobre seus sistemas (WU& XU, 2006). A resina
cardanol é monofenol obtido através do processamento da castanha de caju. Através de reacdes
de hidrogenacdo, suas ligacOes sdo saturadas, levando ao cardanol hidrogenado (SILVA, 2014).
Acido Ricinoleico é um écido graxo, constituinte majoritario do 6leo de mamona. Devido &
presenca de seu grupo funcional hidroxila, que demonstram uma caracteristica singular suas
propriedades fisicas, como elevada viscosidade e massa especifica (CARDOSO, 2007).
A aplicacéo industrial deste estudo seria no processo de resinagem, que consiste na aplicacdo de
um sistema de resinas sobre a superficie do material polido, proporcionando maior resisténcia
mecénica e fisica (PAZETO, 2017).

2. OBJETIVOS

Estudar a interacdo entre resinas orgénicas e minerais através de modelagem molecular,
verificando a eficiéncia de campos de forca, assim como avalia¢do de resultados utilizando o
método quantico semiempirico.

3. METODOLOGIA

A construgdo das moléculas iniciais foi realizada utilizando o software Materials Visualiser,
parte do pacote Materials Studio versdo 4.3.0.0. Em seguida, foi feita a correcdo destas
estruturas por mecénica molecular. O campo de forca escolhido para a realizacdo deste calculo
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foi o COMPASS, devido aos seus parametros validados para uma série de grupos funcionais
organicos. A otimizacdo das estruturas iniciais foi realizada em duas etapas. Primeiramente,
fez-se uso do algoritmo matematico Steepest Descent, método de otimizacdo ligeiramente
simples. Em seguida, foi utilizado o método Conjugate Gradient, devido a sua maior precisao.
O algoritmo Conjugate Gradient pode resultar em conformagdes instaveis quando a molécula
em analise encontra-se muito distante de seu ponto de minimo local, por isso ha necessidade da
utilizacdo do algoritmo utilizado inicialmente. Na Figura 1, é possivel observar as estruturas
otimizadas das trés resinas estudadas.

(a)

(b)

Figura 1: Estruturas otimizadas: (a) Cardanol; (b) Acido Ricinoleico; (c) Epoxi.

Apos a realizagdo dos calculos de otimizacdo de geometria, foi realizado o estudo da evolugédo
temporal das moléculas em questdo, através de calculos de dindmica molecular. Para tal, é
necessaria a utilizacdo de um ensemble estatistico. No projeto em questdo foi utilizado o
ensemble candnico NVT, no qual temperatura, nimero de atomos e volume sdo mantidos
constantes, considerado ideal para varredura conformacional. Utilizou-se uma temperatura de
298K, tempo de dinamica de 1000 ps. Apds a varredura conformacional, a evolugdo energética
foi avaliada. Em seguida, foram selecionadas as 10 primeiras estruturas de menor energia, para
que fosse dado inicio aos calculos quanticos, com uso do Software Gaussian 09W. Logo,
utilizando o método semi-empirico PM6, foi possivel realizar analise de frequéncias
vibracionais, onde frequéncias negativas sdo consideradas estados de transi¢cdo e, portanto
descartadas, enquanto frequéncias positivas sdo vistas como pontos de minimo, logo podendo
realizar a interacdo com o mineral.

Montou-se a estrutura periédica de contorno, definida como uma parcela do mineral, que possui
as mesmas caracteristicas fisico-quimicas. A partir deste foi possivel simular a interagdo do
sistema resina-albita. Para a simulagio deste sistema, foi fixada uma distancia de 4 Angstrons
entre a resina e o mineral. A partir disso, a albita permaneceu fixada, com a finalidade de obter
uma aproximagdo condizente com um material cristalino em estado solido. Com o sistema
montado, foi realizado um calculo de otimizag&o utilizando o método semi-empirico PM6.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Fazendo uso dos valores de energia obtidos através do método semi-empirico, foi possivel obter
a variacdo de energia de estabilizacdo do sistema, que pode ser encontrada utilizando da
equacéo abaixo:

AE = Eligado - Enéo—ligado

Os valores obtidos para cada interacdo s&o mostrados na tabela 1:
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Tabela 1: Variagdo de energia de estabilizacdo do sistema.

Sistema AE (kcal/mol)
Albita — Ricinoleico -198,3978
Albita — Cardanol -198,9158
Albita — Epdxi -211,3288

Os resultados da interacdo podem ser vistos na Figura 2:

(a) AE =-211,3288 kcal/mol (b) AE =-198,3978 kcal/mol 2
2,59 oon?
) 9

7

Figura 2: Interagdo dos sistemas resinas — albita com suas respectivas variacGes de energia de
estabilizacdo: (a) sistema albita — epoxi; (b) sistema albita — acido; (c) sistema albita — cardanol.

A partir da analise das estruturas acima e de suas variacdes de energia, é possivel perceber que
as resinas apresentam-se muito préximas, sendo possivel observar a ocorréncia de uma
transferéncia de proétons entre a resina e a albita. Além disso, foram obtidos valores elevados
para a variacdo de energia do sistema. Estas afirmagdes podem ser vistas como caracteristicas
do processo de adsor¢do quimica, ou quimissorcao, no qual moléculas permanecem retidas na
superficie de um solido atraves de ligagfes quimicas entre as moléculas adsorvidas, que neste
caso equivalem as resinas organicas, e o adsorvente por meio das valéncias livres destas
moléculas (MELO, 2009). As variacOes de energia nos permitem perceber que o sistema epoxi —
albita é considerado mais estavel, seguido dos demais sistemas, cujos valores foram
aproximados. No entanto, para resultados com maior precisdo, serd necessario realizar calculos
que utilizem como base a Teoria do Funcional de Densidade (DFT), que leva em consideracéo a
presenca de elétrons da camada interna em seus calculos.

5. CONCLUSOES

Com base no que foi descrito no seguinte projeto, é possivel perceber que através de modelagem
é possivel obter uma andlise eficiente no processo de adsorcéo de superficies. Desta forma, 0s
resultados obtidos podem ser considerados satisfatérios. No entanto, visando a obtencdo de
resultados mais precisos, serdo realizados calculos quanticos baseados na teoria do funcional de
densidade.
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