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RESUMO

A resinagem ¢ uma das etapas fundamentais no processo de beneficiamento
de rochas ornamentais. A resina ep6oxi € o produto mais utilizado para esta
finalidade devido a um conjunto de propriedades dificilmente encontrado em
outras substancias que promovem a prote¢ao dos materiais pétreos contra
danos causados por agentes externos e possiveis defeitos. O interesse da
chamada quimica verde por matérias primas renovaveis ¢ a abundancia da
castanha de caju fazem do LCC (liquido da casca da castanha de caju), uma
op¢ao viavel e de baixo custo para realizagdes de pesquisas de produtos po-
liméricos para a producdo de resinas, ja que ele possui propriedade de filme
excelente, ¢ resistente a dgua e a produtos quimicos. Devido a importancia
desse setor para a indistria mineral ¢ importante o estudo dos processos que
levam a ades@o de uma resina a superficie de uma rocha, o que pode ser feito
através da modelagem molecular que se utiliza de métodos computacionais
para a simulagdo de sistemas o mais préximo possivel do real.
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1. INTRODUCAO

Rochas ornamentais sao definidas como tipos litologicos extraidos
em blocos ou chapas, que podem ser cortados em formas diversas e benefi-
ciados através de esquadrejamento, polimento e lustro (COSTA et al, 2002).
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Possuem como condigdes basicas, beleza estética, ou seja, ho-
mogeneidade na textura e na estrutura, com caracteristicas tecnologicas
dentro de padrdes aceitaveis pelas normas técnicas (MATTOS, 2002).
Podem ser utilizados como pecas decorativas, em ambientes internos
como pisos, revestimentos de balcoes, azulejos e em ambientes externos,
como no calgamento, edificacdes e estruturas funerarias (CARRISSO et
al, 2005).

Comercialmente, as rochas ornamentais sdo classificadas em dois
grupos basicos: os granitos e os marmores e sao distinguidos com base na
sua composi¢do mineralogica. Os granitos sdo rochas igneas e abrangeri-
am as rochas silicatadas, ou seja, formadas por minerais estruturalmente
constituidos por tetraedros de SiO4, principalmente quartzo e feldspato
ao passo que os marmores sao rochas metamorficas e incluiriam as rochas
de composi¢do carbonaticas, como o calcério e a dolomita.Foi escolhido
o mineral albita por ser um importante mineral constituinte neste tipo de
rocha ignea, o granito.

Devido a importancia da resinagem para o setor industrial miner-
aldgico € interessante o estudo a nivel molecular de como ocorre o processo
de aderéncia, identificando quais os sitios e qual tipo de energia contribui
mais para a interag@o entre o mineral e a resina.

Para este contexto a modelagem molecular apresenta-se como
uma ferramenta importante & medida que é capaz de fornecer modelos de
estruturas e permitir a sua manipulagdo e com isso facilita a compreensao
dos sistemas representados. Para isso, sdo feitos calculos para proposi¢ao
e otimizagao das estruturas com o objetivo de se chegar o mais proximo
possivel do real.

Neste trabalho, sera realizado um estudo da interacao entre a
resina epoxi, do Cardanol, principal constituinte do LCC e a albita, um dos
componentes dos granitos através da modelagem molecular.

2. RESINAGEM

A concepgao geral de uma resina ¢ a de um corpo nao cristalino,
insoluvel em 4gua. Em sua maior parte soltivel no alcool, em 6leos essenciais
e éter. As resinas sdo polimeros preparados via processo de polimerizagao

por adi¢ao ou por condensacao.
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Aresinagem constitui uma das etapas de beneficiamento de rochas
ornamentais, sendo responsavel pela protecao da superficie da rocha contra
possiveis danos fisicos ou quimicos causados por intempéries, processos de
corrosdo ou ainda durante transporte e manipulagdo. O uso da resina além
de aumentar a resisténcia da estrutura, conserta pequenos defeitos como
trincas ou rachaduras, proporciona um melhor acabamento estético a mes-
ma, conferindo maior brilho (LOPES,2003) e uma superficie menos aspera
ao toque e ainda diminui a aderéncia de sujidades facilitando o processo
de limpeza. A protecdo ¢ possibilitada devido a capacidade da resina de se
infiltrar por entre os poros presentes na superficie do mineral fazendo uma
espécie de vedacao que diminui a adsor¢ao de agua e preenche as cavidades
reforcando a estruturagdo da pega.

A resina mais utilizada atualmente € a resina epoxi, um liquido
incolor e viscoso com alta resisténcia térmica e quimica, alta adesdo e alta
for¢a mecanica que confere ao produto resinado boa resisténcia a impacto
e impermeabilizagdo. Como esta resina € toxica e o proprio processo de
sintese pode causar danos ao meio ambiente. Estudos sdo realizados numa
busca de um polimero vegetal que possa substituir os protetivos industriais
mais utilizados na resinagem de rochas ornamentais com a mesma eficiéncia.

3. A RESINA EPOXI
3.1 Estrutura

As resinas epoxi correspondem a estruturas poliméricas que pos-
suem um ou mais grupos epoxi. O grupo epdxi € um anel formado por dois
atomos de carbono ligados a um atomo de oxigénio e este grupo pode estar
ligado a molécula da resina no meio ou no final da estrutura. O termo resina
epoxi conceitualmente refere-se ao mondmero ou oligdmero, entretanto
também utiliza-se para sistemas ja curados, onde passa a ser classificada
como um polimero termorrigido (HERNANDEZ, 2010).
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Figura 1: Grupo epoxi (FLORENCIO, 2014).
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3.2 Sintese

Existem varias formas de sintese de resinas epoxi e essa variedade
de métodos e reagentes iniciais fazem com que possam ser obtidas resinas
com caracteristicas diferentes, o que possibilita as mais variadas aplicacdes.

Os sistemas curados de resina epoxi possuem trés componentes
principais na sua estrutura: a resina base, ou seja, 0 mondmero da resina
epoxi, os agentes de cura, que sdo as substancias responsaveis pela reticu-
lagdo entre as cadeias e que irdo definir diversas propriedades do material
e os modificadores ou aditivos (BOYLE et al, 2001).

A base ¢ sintetizada a partir de moléculas que possuem ligacao
insaturada carbono-carbono que € convertida no grupo epoxi. Esse processo
pode ser feito através de dehidrohalogenagao de uma haloidrina intermediaria
ou epoxidag¢ao direta via peracido (BOYLE et al, 2001).

As resinas ep6oxi podem ser divididas em trés classes primarias:
éteres glicidil fenolicos, aminas glicidil aromaticas e cicloalifaticos (BOYLE
et al, 2001).

Grande parte das resinas epoxi fabricadas sdo éteres glicidil
fenolicos, que sdo resultantes da reagao de condensacao entre epicloridrina
e grupos fenolicos. As mais comuns sao derivadas da reagdo entre bisfenol A
e epicloridrina, que forma o produto diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA)
(BOYLE et al, 2001).
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Figura 2: Mecanismo simplificado de sintese do DGEBA (AUGUSSTSON, 2004, adaptada).
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Existem algumas variagdes desse tipo de resina que sdo a resina
epoxi bisfenol A hidrogenada, tetrabromo bisfenol A e diglicidil éter de
bisfenol F, por exemplo (BOYLE et al, 2001).

Entre as resinas derivadas de outros grupos aromaticos destacam-se
os fenois ou creso6is novolacs que sao obtidos através da reagao entre fenois
ou cresois com formaldeido produzindo um polifenol que reage com a epi-
cloridrina formando a resina (BOYLE et al, 2001).

Outros tipos de resina epoxi sdo comercializadas através de vérias
modifica¢des que podem ser feitas nos processos ja citados como mudanga
das propor¢des ou inclusdo de outros agentes.

3.2.1 Agentes de cura

O processo de cura ¢ denominado como a etapa na qual a resi-
na epoxi sera endurecida, formando um material termorrigido através de
ligacdes cruzadas tridimensionais entre as cadeias, ou seja, reticulacao.
Ocorre através de reagdes entre 0s grupos epoxi presentes nos monomeros,
homopolimerizag@o, ou entre um grupo epoxi e outro grupo reativo na
molécula, reacdo de adi¢do, o que dependendo do caso pode ocorrer com
ou sem catalisadores (BHATNAGAR, 1996).

As reagoes de cura sdo exotérmicas, irreversiveis e nao ha for-
macao de subprodutos. O tempo de reagdo pode variar de segundos a dias
o que depende do tipo de agente de cura usado. Isso também influencia na
durabilidade que a resina pode ter durante a sua aplicagdo (AUGUSSTSON,
2004).

Ha agentes de cura que reagem em temperatura ambiente, como
aminas alifaticas, poliamidas e amidoaminas, que reagem em temperatura
igual ou mais elevada que a ambiente, como complexos de BF3 e imidazois
e aqueles que reagem em altas temperaturas, como aminas aromaticas e
anidridos (BOYLE et al, 2001).

3.2.2 Aditivos

Os aditivos ou modificadores servem para conferir caracteristicas
especificas tanto a resina base quanto a resina ja curada e incluem-se nesse
grupo os corantes, diluentes, retardadores de chama, borrachas, termoplasti-

cos e enchimentos (fillers) (BOYLE et al, 2001).
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3.3 Propriedades

As multiplas possibilidades de combinagdes dos componentes
para a formulagdo da resina epoxi fazem com que sejam conferidas a elas
diversas propriedades e por esse motivo consegue-se tantas formas de em-
pregabilidade. As principais caracteristicas, segundo AUGUSSTSON (2004)
sd0: Capacidade de adesdo, Capacidade de isolamento elétrico, Densidade
de difusdo, Estabilidade a luz, For¢a mecanica, Impermeabilidade a agua,
Modificabilidade, Pequeno encolhimento durante a cura, Resisténcia quimica
e Resisténcia ao calor.

3.4 Aplicacoes

As resinas epoxi podem ser aplicadas em diferentes areas, como:
Construc¢do civil, Manuten¢ao industrial, Industria eletroeletronica, Com-
positos, Industria aeroespacial, Fabricagdo de moldes e pequenas pegas
(AUGUSSTSON, 2004; BOYLE et al, 2001).

4. LCC

O fruto do cajueiro, a chamada castanha de caju, ¢ recheado por
um liquido escuro, caustico e inflamavel presente na casca da castanha
do caju (LCC) ou como ¢ referido internacionalmente como cashew nut
shell liquid (CNSL). O Brasil € um dos grandes produtores comerciais
do cajueiro sendo produzido principalmente no nordeste por conta da
vegetacdo e do clima propicios. As industrias de beneficiamento da
castanha centralizam-se no Ceara onde emprega mais de 20 mil pessoas
(MAZZETTO et al, 2009). Outros paises tropicais também ha o cultivo
desta arvore como na india, Mogambique, Repitiblica Malgaxe, Tanzania,
Filipinas.

O baixo custo das améndoas e da mao de obra aliados as vastas
possibilidades de exploragdo desta matéria-prima, vinculando—se a busca
por fontes renovaveis, fazem do LCC uma alternativa bastante atrativa para
a industria de resinas vegetais.
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4.1 Composicao quimica do LCC

E um dos liquidos mais ricos em lipideos fenélicos nao-iso-
prenoides de origem natural, e sua aplicacdo dependera das caracteristicas
de seus produtos isolados.

O LCC possui carater anfifilico, isto é, ele solubiliza tanto em
solventes com polaridade mediana quanto nos apolares, isso ocorre por cau-
sada parte polar do LCC representada pelo anel completamente hidrofilica,
e pelo comprimento da cadeia carbonica ligada a ele, totalmente apolar e
consequentemente hidrofobica. (MOREIRA et al, 1998), conforme figura 3.

hidrofGbica

hidrofilica

Figura 3: Formula geral dos compostos anfifilicos (MOREIRA et al, 1998).

A constituicao do LCC naturalmente possui quatro componentes:
o acido anacardico, cardanol, cardol ¢ o 2-metil cardol. Eles sdo acidos
fenolicos com um hidrocarboneto na posi¢cao meta do anel. Podem ser
observadas na figura 4.
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Figura 4: Principais componentes do LCC (MAZZETTO et al 2009).

Revista Souza Marques, V. 1, N. 37, 2018 - 65



4.2 Aplicacoes

Sua principal aplicagao esta na produgio de derivados poliméricos
e resinas (KUHLMANN,2004), desde a produgdo de resinas de troca ioni-
ca, materiais a prova d’agua e retardantes de chama. O LCC é um possivel
substituto aos derivados do petrdleo, junto ao etanol e o biodiesel.

Na quimica fina, que ¢ uma atividade exercida para obter com-
postos quimicos que se caracterizam pela sintese e produgdo industrial de
produtos quimicos de altissimo valor agregado em pequenas quantidades.
Na producao de aditivos antioxidantes tais como flavorizantes, hidrorre-
pelentes e ainda possui uma grande capacidade bactericida e fungicida
(GEDAM,1986). O LCC pode ser natural ou técnico. Esta classificagdo
sera influenciada pelo método de extracdo escolhido para retirar o 6leo da
castanha.

4.3 Processos para extragcdo do LCC

Varios processos sdo utilizados para se obter LCC, tais como a
extracgdo a frio através de prensas e extragdo por solventes no caso do LCC
natural, e o processo térmico-mecanico. Neste tltimo caso o acido anacar-
dico sofre reacdo de descarboxilacdo convertendo-se em cardanol, gerando
o chamado LCC técnico, conforme figura 5 (MAZZETTO et al, 2009).

Comparando-se a composi¢do do LCC natural com o técnico
verificou-se uma importante diferenca entre eles. O LCC natural apesar de
conter uma grande quantidade do acido anacardico ndo apresentou material
polimérico em sua composi¢ao, ja o técnico nao s6 apresentou como mostrou
uma grande quantidade de cardanol. (GEDAM, 1986). Esse processo de

OH O OH
| = OH - CO, < I ==
= CisHas.as 180 \ ~—= CisHos 4y
Acido Anacéardico Cardanol

Figura 5: Processo de descarboxila¢do do acido anacardico (MAZZETTO et al 2009).
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descarboxilagdo ¢ inevitavel durante processos industriais de recuperacao
da améndoa para comercializac¢do, produzindo uma grande quantidade de
cardanol. Por isso apresenta-se como um dos mais importantes e promissores
componentes do 6leo.

4.4 Cardanol

O cardanol € um liquido viscoso amarelo que nao possui forte odor,
possui baixa volatiliza¢do. Sua principal caracteristica como matéria-prima
renovavel e intermediario quimico ecoldgico € a sua ndo toxicidade. Sua
estrutura molecular possui caracteristicas quimicas e fisicas especificas
principalmente relacionadas com suas insaturagdes. A posicao de suas duplas
ligagdes, incluindo as do anel, conferem ao cardanol fungdes antioxidantes,
hidrofobicas e até mesmo uma certa resisténcia ao fogo.

4.4.1 Reatividade do cardanol

O processo de sintese do cardanol ¢ complicado por conta da
posicao meta da cadeia lateral alifatica, pois é o grupo fenol é que dirige
qualquer outra substitui¢ao seja ela orto ou para. Para realizar alteracdes sat-
isfatorias de modo a obter propriedades especificas para se fazer polimeros,
deve se realizar estas mudangas no grupo hidroxila sobre o anel aromatico
ou na propria cadeia lateral (VOIRIN et al, 2014).

De acordo com GEDAM, (1986) estudos realizados por Loev e
Dawson, mostraram que a instauragao olefinica em componentes cardanol
tem uma configuragao cis em vez de trans.

Figura 6: Principais sitios reacionais do cardanol.
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4.4.2 Resina do cardanol

As resinas derivadas do LCC apresentam caracteristicas diferen-
ciadas das resinas do mercado, porque sdo mais maleaveis e exibem grande
solubilidade em compostos orgénicos. Seu carater hidrofobico concede
resisténcia a bases e acidos, por causa da cadeia alifatica de 15 carbonos na
posicao meta do anel.

O Cardanol ja foi utilizado até mesmo com a resina epoxi, uma das
mais utilizadas hoje em processos de resinagem das rochas ornamentais, onde
comprovou-se que o produto da sintese entre eles foi mais eficiente do que
a propria epoxi. Por serem soluveis em solventes comuns como o NAFTA
e 0 benzeno, os revestimentos podem secar ao ar livre e ndo precisam do
endurecedor de alto custo, aplicado normalmente com as resinas epoxis. As
resinas derivadas desta sintese podem ser utilizadas em encapsulamento de
componentes elétricos e eletronicos (VOIRIN et al, 2014).

5. MODELAGEM MOLECULAR
5.1 Conceito

A modelagem molecular ¢ uma ferramenta computacional que per-
mite a simulacdo de sistemas com o objetivo de estudar o seu comportamento
representando-os o mais proximo possivel do que € encontrado na natureza.

Com a utilizagdo dos softwares especificos, € possivel a construcao,
adi¢do de parametros e analise de moléculas ou conjuntos delas fazendo
com que seja possivel, através dessa simulacdo, a previsdo de geometria
molecular, caracteristicas de estado de transi¢ao e equilibrio de reacdes,
propriedades termodinamicas, entre outros (CARVALHO, 2012).

A técnica apresenta como principal vantagem a diminui¢do do
tempo e do custo com métodos experimentais, visto que com a compreensao
de determinadas propriedades ou possiveis tendéncias pode-se descartar
etapas de bancada.

A modelagem molecular apresenta métodos baseados na mecanica
classica, denominados modelos de mecanica molecular e outros baseados na
teoria quantica, que sdo os métodos quanticos sendo divididos em classes,
métodos ab initio e semi-empiricos.
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A escolha do método mais adequado deve levar em conta alguns
requisitos, como o tamanho do sistema a ser estudado, analisando-se a quan-
tidade de &tomos envolvidos, a precisdo necessaria e o custo computacional,
verificando-se a disponibilidade de recursos, hardware, disponiveis para
efetuar todos os calculos com precisdo.

5.2 Métodos empiricos: Mecdnica molecular

O método de mecanica molecular ¢ fundamentado nas leis da
mecanica classica considerando a molécula como um conjunto de esferas
e molas, onde as esferas sdo os nucleos e as molas, cada qual com uma
constante elastica, sdo as ligacdes entre esses nucleos. A eletrosfera nao ¢
considerada, o que faz com esse método seja mais simples (RODRIGUES,
2001).

Por ndo considerar os elétrons, apenas levando em conta a posi¢ao
dos ntcleos na simulagdo, a mecanica molecular ¢ um método mais rapido
0 que ¢ vantajoso, pois reduz os custos computacionais, entretanto ndo €
possivel de ser utilizada quando se deseja obter propriedades que dependam
do nivel eletronico, como formacao e quebra de ligacao.

Essa desconsideragdo ¢ baseada na aproximagao de Born-Op-
penheimer considerando que os elétrons estdo em uma distribuicdo 6tima
em torno dos nticleos, que por terem maior massa, se movimentam mais
devagar que os elétrons e por isso 0 movimento dos nucleos, suas vibragoes
e rotacdes, podem ser estudados a parte e os elétrons tendem a se ajustar a
esses movimentos por serem mais rapidos (RODRIGUES, 2001).

Existe um conjunto de forgas que atuam sobre as moléculas e a este
¢ dado o nome de campo de forga que ¢ base para os calculos em mecanica
molecular. O campo de forca ¢ usado para calcular a energia potencial total
e geometria de uma molécula e ¢ formado por uma série de componentes e
através do somatorio das energias potenciais referentes a cada componente
¢ obtida a energia total do sistema.

A equagao da energia potencial total ¢ dada por:

E - Es + Ea+ Et+ EvdW+ Eel + Ecross (1)

total

Onde:
Etotal = Energia potencial total do sistema;
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Es = Energia de estiramento de uma ligacao;
Ea = Energia de deformacao angular;

Et = Energia de torcao;

EvdW = Energia de van der Waals;

Eel = Energia eletrostatica;

Ecross = Energia de ligagdes cruzadas.

Obs.: EvdW e Eel corresponde a energia entre atomos nao ligados.

Todos os valores de cada termo de energia sdo calculados durante
cada etapa da simulagdo e comparados com os obtidos experimentalmente
para determinada estrutura que estdo inseridos dentro de um banco de dados
do software utilizado. Quando mais esse valor se distancia do real, maior
¢ a penalidade energética associada e maior serd a energia potencial total
para aquela conformagao (CARVALHO, 2012).

A escolha do campo de for¢a ¢ uma etapa fundamental para a
simulagdo, pois eles precisam estar devidamente parametrizados para um
determinado composto para que os resultados sejam os mais proximos pos-
siveis do real. O fato de nao considerar os elétrons nao ¢ uma limita¢ao ao
uso de mecanica molecular desde que haja uma correta escolha do campo
de forca e das demais variaveis, podendo ser aplicada para moléculas que
contenham desde algumas centenas até poucos milhares de atomos e repro-
duzindo resultados satisfatorios.

5.3 Métodos qudnticos

Os métodos quanticos sdo baseados nas leis da mecanica quantica
e se diferem da mecanica classica por tratar a matéria através de outra abor-
dagem. Os elétrons passam a ser considerados e as propriedades do sistema
podem ser calculadas através da aplicagdo desta teoria.

A interpretacao da equagdo de Schrodinger (Equacao 2) permite
o calculo da energia total do sistema e a determinagdo da regido de proba-
bilidade de se encontrar uma particula e ¢ aplicada aos calculos utilizados
nos métodos quanticos.

He=Egp (2)
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Onde H ¢ o operador hamiltoniano utilizado para aplicar operacdes
a y podendo ser desmembrado em termos para energia cinética e energia
potencial, y ¢ a funcdo de onda que permite a descri¢do de informagdes
sobre o sistema e E ¢ a energia total. O quadrado da funcao de onda permite
a obten¢ao da probabilidade de se encontrar a particula em um dado espago
(ATKINS & PAULA, 2013).

Por considerar os elétrons, os calculos em mecanica quantica sao
mais complexos e a sua utilizagdo para sistemas com um grande numero
de 4tomos introduz um alto custo computacional. Por esse motivo foram
desenvolvidos varios métodos, alguns contendo simplificagdes que permitem
a aplicagdo a sistemas variados.

5.4 Métodos semi-empiricos

Os métodos semi-empiricos sdo métodos mais simples que utilizam
como parte dos seus calculos dados experimentais ou calculados por mét-
odos ab initio. Consideram a camada de valéncia na abordagem eletronica
e toda a parte interna do atomo ¢ vista como o nucleo. As simplificagdes
introduzidas fazem com que o nimero de integrais calculadas seja menor
e, portanto, o tempo e os recursos computacionais exigidos sejam menores.
Em contrapartida, o método tem restricdes para a aplicacdo em sistemas
com componentes cujos dados ainda ndo tenham sido bem determinados
experimentalmente (CARVALHO, 2012; RODRIGUES, 2001).

5.5 Etapas da simulacio
5.5.1 Otimizagdo de geometria

As mudancgas provocadas na estrutura das moléculas resultam
em uma alteragcdo em suas energias e a forma como essa energia muda em
funcdo de pequenas variagdes na estrutura ¢ denominada de superficie de
energia potencial (SEP, do inglés Surface Energy Potential). Essa energia
também ira variar de acordo com o numero de atomos da molécula. Para
uma molécula simples, diatomica, a Unica variagdo possivel na estrutura é
a distancia de ligacdo, logo o grafico para essa energia gerara uma curva.
Para moléculas com mais 4tomos, a representagdo da SEP é mais complexa
(FORESMAN & FRISCH, 1996).
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Figura 7: Superficie de energia potencial (FORESMAN & FRISCH, 1996, adaptada).

A imagem representa as mudancas de energia de acordo com
variagdes na conformagdo de uma estrutura hipotética. O grafico apresenta
regides de minimo, local e global, que representam as conformagoes de
equilibrio do sistema e, portanto apresentam menores energias. As regioes
entre 0os maximos ¢ minimos locais ¢ globais representam estruturas de
estado de transigdo, ou seja, instaveis. Dependendo do tamanho do sistema,
ele pode apresentar varias regides de minimos locais, sendo a menor dessas,
chamada de minimo global.

Em uma simula¢@o de modelagem molecular é fundamental apos
o desenho da molécula, realizar um calculo de otimizag¢dao de geometria
que busca encontrar as regides de minimo obtendo uma conformacdo de
equilibrio e logo uma energia mais baixa. Esse célculo inicial faz com que
a estrutura de partida tenha uma estabilidade maior, o que influencia nos
procedimentos posteriores.

Existem diversos métodos de otimizacdo de geometria que visam
a minimizagdo da energia e para identificar quais estruturas correspondem
aos pontos de minima energia sdo utilizados algoritmos de minimizagéo.
Os mais conhecidos sdo os métodos Steepest Descent, gradiente conjugado
e de Newton-Raphson (CARVALHO, 2012).
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5.5.2 Dinamica molecular

A dinamica molecular descreve a posicdo e o movimento dos
atomos que compdem uma determinada estrutura em um dado intervalo de
tempo. Essa descri¢do ¢ baseada em equagdes provenientes da Segunda Lei
de Newton, permitindo-se obter a velocidade e aceleracao das particulas
através do seu deslocamento conforme o tempo varia.

dE (1
_d—r,- =F; = m;aq; )
dv; (2
%=
dr; (3
s

Em cada simulagdo por dindmica molecular ¢ fixado um tempo
para que esta ocorra, servindo para que o espaco conformacional seja
explorado. Esse tempo permite que haja uma sucessdo de conformacgdes
possiveis para molécula e esse conjunto de conformagdes sera a trajetoria
total percorrida por ela durante o tempo.

Com essa simulacao ¢ possivel a analise de diversas propriedades
do sistema em estudo como pressdo de vapor, viscosidade, densidade,
transi¢des conformacionais e vibragdes locais, € por esse motivo o tempo
escolhido ¢ de suma importancia, pois um tempo pequeno pode ser insufi-
ciente para que determinadas caracteristicas aparecam ¢ um tempo muito
longo pode fazer com que o sistema oscile muito e ndo se consiga ver as
tendéncias para um determinado comportamento. Além disso, quanto maior
o tempo de calculo, maior o recurso computacional gasto.
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6. METODOLOGIA
6.1 Mecdanica Molecular e Dinamica Molecular

Todos os softwares, aqui mencionados, fazem parte do pacote de
programas Materials Studio 4.3.0.0, da empresa BIOVIA, o qual o grupo
do laboratério de modelagem molecular (LABMOL) do CETEM (Centro
de Tecnologia Mineral), obteve permissdo para utiliza-lo devido a parceria
existente com a professora Elaine Rose Maia do Departamento de Fisi-
co-Quimica da Universidade de Brasilia (UNB).

O processo foi 0 mesmo para a resina epoxi e para o LCC, repre-
sentado pelo seu maior constituinte, o cardanol, ambas foram desenhadas
no modulo Materials Visualizer.

O passo seguinte consistiu em fazer a estrutura sofrer um proces-
so de otimizagdo da sua geometria, no intuito de relaxar o sistema inicial,
para isso o campo de forca Dreiding™®, que esta presente no modulo Forcite
deste software, foi escolhido. Ja para o método de otimizagao escolheu-se
o Conjugate Gradient.

Com as estruturas ja otimizadas pelos parametros ja descritos
acima, o calculo da dindmica molecular foi realizado. Foram usados como
padrio o campo de forga utilizado na otimizagdo, isto €, o Dreiding, o tempo
de 1ns e a temperatura foi mantida fixa em 298K e um ensemble (condi¢do
especifica para um determinado célculo de variaveis) com volume, tempera-
tura e numero de particulas constantes (NVT).

Ap0s o processo de dinamica, realizou-se uma analise da trajetoria.
Este procedimento € necessario, pois ha uma instabilidade energética no
periodo inicial da mesma.

A varredura do espaco conformacional na dindmica gera um grafico
de energia (Kcal/mol) x tempo (ps) onde as energias presentes nele fazem
parte as estruturas geradas neste procedimento.

A andlise sera realizada inicialmente descartando os primeiros
10 ps, por causa da instabilidade da energia. Os outros valores de energia
foram transferidos para uma tabela onde foi possivel coloca-los em ordem
crescente de energia.

* Campo de for¢a utilizado para moléculas organicas, inorganicas e biologicas. Considera as distancias

de ligagdo como os raios atdmicos e apenas uma constante de for¢a para cada angulo, ligagdo e inversao
e seis valores diferentes para barreiras de tor¢cdo (PRATES, 2014).
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6.2 O cdlculo semiempirico AM1

As estruturas das trés moléculas escolhidas foram transferidas
para o programa Gaussian 03W 6.0 v para que suas frequéncias pudessem
ser calculadas quanticamente pelo método semiempirico AM1. Esse pro-
cedimento € necessario para confirmar que as estruturas escolhidas ndo
eram moléculas de estado de transi¢do. Aquelas que obtiveram frequéncias
positivas foram novamente otimizadas e escolheu-se a de menor energia
para interagir com o mineral.

6.3 Modelagem Molecular da albita
6.3.1 Calculo de cargas do mineral albita

As cargas presentes no mineral albita, importado do site, inicial-
mente possui valores iguais a zero em todos os elementos e isso atrapalha
porque ndo sdo cargas realistas. Para resolver isto e conferir carga aos
mesmos, foi realizado um calculo de equilibrio de cargas usando o método
de soma de Ewald presente no programa Forcite.

6.4 Modelagem molecular da Interagdo albita-cardanol e albita-epoxi

Ap0s escolher a estrutura do 6leo de menor energia, isto ¢, mais
estavel, e ter calculado as cargas do mineral, foram construidos dois sistemas,
um para cada resina interagindo com o mineral. Este sistema é considerado
ligado, cuja energia sera representada por EL. Para o sistema nao ligado,
cuja energia sera representada por ENL, € na realidade a soma das energias
da resina e da albita separadamente.

7. RESULTADOS E DISCUSSOES

Apbs os calculos as estruturas escolhidas foram: para a epoxi a de
numero 72358 e para o cardanol foi a 29663, pois estas obtiveram o menor
valor de energia que foi encontrado.

Apds cada otimizacdo dos sistemas ja montados, ¢ apresentado o
valor da energia para a conformacao resultante. Os valores sao mostrados
na Tabela 1:
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Figura 8: Estrutura Epoxi 72358 e Estrutura do Cardanol 29663.

Tabela 1 - Energia pos-otimizag@o de geometria para o sistema cardanol-al-
bita ligado e nao-ligado.

Sistemas Ligado Nio Ligado
E(kcal/mol) E(kcal/mol)
Albita-cardanol 114.62 172.25
Albita-epoxi 46.32 240.56

Para a interacdo ser eficiente, a energia do sistema deve ser vanta-
joso no que se diz respeito a estabilidade. Para que isso ocorra, a energia do
sistema ligado (em interag@o) deve ser menor do que a do sistema nao-ligado.
A energia de estabilizacao sera calculada pela formula:

AE=E

ligado - Enio ligado (6)

Tabela 2 — A energia de estabilizacao calculada para os sistemas.

Sistema albita-epoxi AE (kcal/mol)
Albita-cardanol -57.64
Albita-epoxi -194.23
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Figure 9: Sistemas Ligados do Cardanol e da Epoxi respectivamente.

Na Tabela 3, ¢ mostrado o valor médio da energia relativa aos
termos ndo ligados da energia potencial. Os valores obtidos sugerem que
as interagdes eletrostaticas sdo as que possuem maior influéncia para o
sistema resina-mineral.

Tabela 3 - Termos ndo-ligados da energia potencial do sistema ligado
(E=Kcal/mol).

Sistemas Energia Energia Ligacao Energia de
Eletrostatica de Hidrogénio van der Waals

Albita-cardanol -7.66 0.00 78.35

Albita-epdxi -542.81 -4.70 223.72

8. CONCLUSAO

A analise do sistema através da mecanica e dindmica molecular
permitiu a visualizacdo do processo de interacdo entre a resina epoxi e a
albita, e o cardanol e a albita, verificando-se quais sitios em ambas as estru-
turas sdo importantes e as energias envolvidas nesse processo. Os valores das
energias de interagao calculados indicam que o processo ¢ favorecido o que
¢ observado experimentalmente validando essa metodologia tedrica. Os va-
lores relativos das energias entre os sistemas devem ser melhor investigados
por uma metodologia tedrica de mais alto nivel (métodos quanticos) onde
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os efeitos eletronicos sdo considerados, principalmente com a indicagao de
que a intera¢do intermolecular do tipo eletrostatica ¢ a que mais contribui
para o processo de adesdo.

A modelagem molecular mostra-se como uma ferramenta eficiente
na analise da adsor¢do em superficies, e ela otimizou o tempo que seria gasto
no experimento de bancada.

Deve-se fazer uma escolha criteriosa do método mais adequado
para cada tipo de estrutura, ja que o conhecimento dos processos que levam
a essa interacdo ¢ util, com destaque para o setor mineralogico, visto que
a partir dele pode-se desenvolver novos produtos aprimorando a etapa de
resinagem.
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