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RESUMO

Em diversos setores, simulagdes computacionais t€ém se tornado indispensaveis. A notavel
economia de tempo e materiais, além da possibilidade de observar o comportamento molecular
faz com que a simulagdo molecular se mostre amplamente utilizada, gerando inimeras patentes
e trabalhos; principalmente nos ramos de pesquisa ¢ desenvolvimento. Uma metodologia
robusta e eficiente ¢ essencial para obter resultados confidveis, por isso, baseando-se numa
metodologia existente é possivel modificar pardmetros adequando-a ao sistema desejado.
Sistemas que envolvem interagdes entre compostos organicos € minerais sdo ambientes de
estudo com diversas aplicagdes, logo, devem ser validados. Algumas varidveis foram testadas e
observou-se que os métodos de calculo das interagcdes ndo ligadas provocaram uma mudanga
significativa nos resultados, por conseguinte ajustaram-se as mesmas até a obtencdo de um
resultado apropriado. Para tal, utilizaram-se métodos especificos, como o algoritmo de
equilibrio para as cargas, o método de Ewald para a distdncia maxima de interacdo e a
realizacdo da dindmica em temperaturas elevadas para encontrar o0 minimo absoluto de energia.
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ABSTRACT

In many industries, computer simulations have become indispensable. The remarkable saving of
time and materials, besides the possibility of observing molecular behavior makes the molecular
simulation widely used, generating numerous patents and works; mainly in the areas of research
and development. A robust and efficient methodology is essential to obtain reliable results, so
based on an existing methodology it’s possible to modify parameters to suit the desired system.
Systems that involve interactions between organic and mineral compounds are study
environments with different applications and therefore must be validated. Some variables were
tested, and it was observed that the methods of calculating the nonbond caused a significant
change in the results; therefore they were adjusted until an appropriate result was obtained.
For this, specific methods were used, such as the equilibrium algorithm for charges, the Ewald
method for the maximum interaction distance and the realization of the dynamics at high
temperatures to meet the absolute minimum energy.

Keywords: molecular modeling, methodology, resins, albite.
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1.  INTRODUCAO

1.1. Sistema de Estudo

Granitos sdo rochas magmaticas intrusivas, de granulacdo meédia a grossa e sdo compostos por
feldspatos, quartzos e micas, sendo que os feldspatos integram de 50 a 70% da rocha (LUZ &
LINS, 2008). No Brasil, os granitos apresentam grande participagdo socioecondmica, pois
consistiam, em 2017, em 54% das exportacdes de rochas ornamentais e geraram cerca de 62850
empregos no mesmo ano (CHIODI FILHO, 2018). Por isso, a adsor¢édo de compostos sobre o
granito tem sido alvo de diversos estudos desde a origem do Laboratério de Modelagem
Molecular (LABMOL), do Centro de Tecnologia Mineral - CETEM.

Duas classes de feldspatos se mostram mais comuns em granitos: Os sédicos (plagioclasios), e
0s potassicos (ortoclasios), geralmente aparecem na forma de albita (mineral branco
acinzentado, de formula molecular NaAlSi; Og) ou ortoclasio (mineral normalmente esverdeado
ou roseo, de férmula molecular KALSi;0g), respectivamente(KLEIN & DUTROW, 2012).

Para agregar valor as rochas comercializadas se realiza um processo de resinagem, que consiste
na aplicacdo de um composto organico passivel de polimerizagdo, o que proporciona resisténcia
guimica e mecanica, além de uniformizar a superficie da rocha. A resina habitualmente utilizada
é um epoxi, conhecida como Diglicidil Eter de Bisfenol-A (DGEBA), entretanto, outros
compostos como o Acido Ricinoléico e o Cardanol além de possuirem factibilidade quimica e
econbmica para concorrerem com o0 primeiro, sdo de origem renovavel (PAZETO, 2017).
Na Figura 1, pode-se observar a férmula estrutural dos mondmeros das trés resinas citadas.
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Figura 1: Férmulas estruturais dos mondmeros: (a) DGEBA, (b) Ricinoléico e (c) Cardanol.

1.2. Modelagem Molecular

Uma excelente definicdo para modelagem e simulacdo molecular é: “O uso de métodos
computacionais para descrever o comportamento da matéria no nivel atdbmico ou molecular”
(GOLDBECK, 2012).

Ha duas categorias de métodos computacionais que visam calculos de energia a nivel atdmico:
A mecénica molecular (MM), que baseia os calculos na posigdo relativa dos nucleos atdmicos e
a mecanica quantica (MQ) que considera, além dos nlcleos, as nuvens eletronicas. Entre elas, a
MM apresenta menor custo computacional, por isso é amplamente utilizada com o intuito de
analisar propriedades e eventos fisicos (NAMBA, DA Silva, & DA SILVA, 2008).

A fim de calcular a energia de um sistema, a MM dispde de um conjunto de equagdes empiricas
que descrevem a interacdo entre atomos, Equacdo 1. Tal conjunto é denominado campo de
forca. Um campo de forgca tem sua energia calculada somando dois grupos principais de
equacOes: (i) Termos Ligados: Energias de estiramento, tor¢do e deformacdo angular e (ii)
Termos Nao ligados: Energias de Van Der Waals e eletrostaticas (NAMBA et al., 2008).

ETotal = ETermos Ligados +E Termos Nio—ligados (1)

A derivagdo das equacBes de movimento gera o conceito de dindmica molecular (DM), pois,
juntamente com o campo de forca, é possivel definir as forcas aplicadas sobre cada atomo.
A partir das forgas, calcula-se a aceleragdo, velocidade e a nova posicdo dos atomos, na qual se
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repete 0 procedimento até que haja um intervalo de tempo representativo para se obter
informacGes caracteristicas das moléculas. A visualizacdo grafica das posi¢des das particulas ao
longo do tempo denomina-se trajetoria(GOLDBECK, 2012).

2. OBJETIVO

Estabelecer uma metodologia de calculo para a analise das interacBes entre minerais e
compostos organicos via modelagem molecular.

3. METODOLOGIA
A Figura 2 ilustra a metodologia utilizada e as variaveis estudadas.
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Figura 2: Metodologia e variaveis estudadas.

A primeira etapa foi definir o campo de forga. Neste ponto, pode-se dizer que quanto mais
especifico o campo de forga melhores sdo os resultados obtidos. Entretanto, campos de forca
especificos, quando se adequavam bem a superficie mineral, ndo se adequavam aos compostos
organicos, e vice versa. Sendo assim, utilizou-se o campo de forca geral Dreiding (MAYO,
OLAFSON, & GODDARD, 1990). Alguns campos de for¢a pré-definem as cargas, para cada
tipo de atomo, o Dreiding necessita que sejam calculadas, para tal, utilizou-se o algoritmo de
equilibrio de cargas (QEqQ) (RAPPE & GODDARD, 1991).

A modelagem das estruturas foi realizada com o auxilio de bases de dados. A albita, por possuir
formulas molecular e estrutural similares as de outros feldspatos componentes do granito, foi
utilizada como mineral representativo. Apés a modelagem dos sistemas, realizaram-se
minimizagOes de energia, cujo objetivo foi ajustar a conformagdo das moléculas até um minimo
local de energia, realizando uma pequena simulacéo onde as temperaturas tendem a OK, fazendo
com que os angulos e distancias entre moléculas ndo sofram interferéncia da temperatura.

Um importante parametro para todos os céalculos em modelagem molecular é a distancia
méaxima de interacdo entre atomos, principal limitante quanto ao tempo computacional.
Dois métodos sdao amplamente utilizados: (i) Raio de corte, onde nenhuma interagcdo acima de
uma distancia definida é computada e (ii) Soma de Ewald, que utiliza uma transformacao
matematica para que todas as interagdes sejam computadas. Sendo o primeiro mais rapido e
menos acurado. Foram feitos calculos de energia pontual em sistemas modelo de cada uma das
resinas com albita, variando o raio de corte de 1 a 150 A (angstrons) e comparou-se com o
mesmo calculo usando método de Ewald, a fim de avaliar o efeito do raio de corte frente ao
método considerado padrao.

As simulagdes de dindmica molecular foram realizadas em diferentes temperaturas: 298K, 500K
e 700K. MinimizagOes foram realizadas em periodos alternados durante a dindmica, tornando a
busca por conformacg0es estaveis mais efetiva, esta técnica € conhecida como Quench.

Por fim, a variacdo de energia foi calculada segundo a Equacdo 2 e comparada a literatura.
A variacdo das energias dos monémeros e dos polimeros foi comparada.

AEadsorgéo = Ladsorvente+adsorvato — (Eadsorvente + Eadsorvato) (2)
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Apb6s a modelagem e a afericdo de cargas dos sistemas, iniciou-se a comparagdao entre 0s
métodos numeéricos testados. Na primeira linha da Figura 4, observa-se, em azul, a variacao de
energia com diferentes raios de corte. S6 ha indicio de estabilizacdo por este método acima dos
40 A, o que o torna inviavel nesse sistema perante a literatura, que define como faixa 6tima de
emprego de raios de corte entre 10 e 20 A, devido ao tempo computacional reduzido. Ja no
método de Ewald, em vermelho, os valores obtidos se aproximaram da energia de estabilizacéo
obtida no método de raio de corte, porém com menor tempo computacional. Cumpre notar que 0
método Ewald é tido como padrdo na literatura (FENNELL & GEZELTER, 2006).

As trés outras linhas da Figura 4 mostram os graficos de energia potencial obtidos nos
procedimentos de Quench. Observa-se que as dispersdes dos valores de energia nos graficos
crescem com a temperatura, evidenciado pelo aspecto dos graficos. Isto ocorre devido a energia
cinética adicional, que permite o sistema transpor minimos locais e chegar mais préximo a um
minimo total de energia. No sistema de estudo, as simula¢des & 700K encontraram energias de
20 a 60% mais baixas quando comparadas as encontradas na temperatura ambiente.
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Figura 3: Gréficos de energia relacionados as interacdes ndo ligadas
e as temperaturas da dindmica

Foram calculadas as variages de energia das resinas na forma de monémeros e de polimeros
utilizando a Equacéo 2, onde valores menores indicam uma melhor estabilizagdo. Na Tabela 1,
observam-se os resultados das variagdes de energia. Os polimeros modelados eram compostos
por quatro mondmeros, entdo, a fim de realizar uma comparacdo mais efetiva, a energia obtida
nos mesmos foi dividida pelo nimero de monémeros.

Tabela 1: Variagdes de energia de adsor¢do em Kcal/mol.

Sistema/AE Mondmeros Polimeros Polimeros/4
Albita-Ricinoléico -70,018 -247,901 -61,975
Albita-Cardanol -53,02 -202,304 -50,576
Albita-DGEBA -72,517 -246,225 -61,556

H4 certa dificuldade acerca da definicdo de quanta energia é necesséria para se definir o limiar
entre quimissorcdo e fisissorcdo, uma vez que a presenca de grupos polares e o tamanho da
molécula interferem nesta energia, valores acima de 20 Kcal/mol sdo considerados potenciais
quimissorces, valores como os encontrados, acima de 50 Kcal/mol, somados a reatividade dos
grupamentos das moléculas estudadas resultam num conjunto de indicagdes & quimissorgdo
(ASADUZZAMAN et al., 2014).
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Dos mondmeros aos polimeros, percebeu-se uma diminuicdo da energia de cada unidade
repetitiva, isto pode se explicar pela modificacdo dos radicais polares durante o processo de
polimerizagcdo. De maneira geral, todos os compostos estudados demonstraram uma interacdo
forte com o mineral, provando a possibilidade de sua producéo e utilizacdo.

5. CONCLUSOES

O método de Ewald, somado com o QEq e com a DM em altas temperaturas gerou resultados
mais robustos e confiaveis, por isso foram integrados a metodologia. Todas as resinas provaram
sua forte atracdo com o mineral, entretanto o &cido ricinoléico apresentou interacfes da mesma
grandeza da resina atualmente utilizada, por isso tem o maior potencial para concorrer no
mercado.
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