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Aplicacoes
tecnoldgicas
a Modelagem

Molecular

Por Anselmo E. de Oliveira

Modelos matematicos t€ém sido usados ndo apenas para validar hipoteses
obtidas a partir de dados experimentais, mas também no desenvolvimento de novos
materiais. Em processos quimicos tecnologicamente importantes, a qualidade do
produto ¢ determinada tanto no nivel micro quanto nanométrico. Um produto com
uma determinada propriedade deve ser inverstigado por métodos de modelagem
molecular com o fim de uma melhor compreenséo na relagdo estrutura-propriedade.
Areas como polimeros, nanomaterias e catalise ja empregam, ha muito tempo,
metodologias tedricas, baseadas na mecanica quantica, para o desenvolvimento de
tecnologia de ponta.
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Not only mathematical models have been used to validate hypotheses made
from experimental data, but also to develop new materials. In Chemical process
technology the product quality is determined at the micro and nano level. A product
with a desired property must be investigated by molecular modeling methods
for both structure and function. Polymers, catalysis and nanomaterial science
researchers have been using theoretical methodologies based on quantum theory
to develop state-of-the-art technologies.
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Introducédo

Novos processos quimicos, cada vez mais eficientes,
sd0 necessarios para manter o crescimento industrial e
econémico em um mundo cada vez mais globalizado,
e a criagdo de novos mercados depende desses avangos
tecnologicos e de seus impactos ambientais. Tecnologias
computacionais como a modelagem molecular sao
identificadas como essenciais para a indéstria do futuro',
onde os pontos mais criticos que dizem respeito a
industria quimica estdo relacionados a ciéncia molecular
computacional e a dindmica de fluidos’>. A grande
importancia que tem sido dada as técnicas computacionais
nos calculos de estruturas de compostos quimicos, e de
suas propriedades fisico-quimicas, decorre do baixo custo
relativo da computacdo de alto-desempenho. Clusters
de PCs’® podem ser montados para célculos em paralelo
utilizando softwares livres, como Linux* ¢ FreeBSD?,
além dos centros de computagdo de alto-desempenho
disponiveis no Brasil®.

As industrias de processos quimicos como petroleo,
petroquimica, betuminosa, farmacéutica e satude, agricola
e alimentos, téxtil, ago e ferro, materiais de construgio,
vidros, surfactantes, cosméticos e perfumes, eletronicos,
sdo confrontadas, do ponto de vista tecnologico e
cientifico, por dois desafios: a) Pesquisar processos
inovadores para a producdo de commodities e produtos
intermediarios; e b) Progredir, a partir da quimica
tradicional, para o desenvolvimento de novos materiais.
Esse ultimo inclui a interface quimica/biologia no projeto
proteoma, degradabilidade, atividade quimica, biologica e
terapéutica, entre outros. Ja para a cadeia de fornecimento,
a qualidade do produto ¢ determinada nos niveis micro e
nano. Um produto com uma qualidade desejavel deve ser
investigado, tanto pela sua fun¢do quanto pela sua estrutura
quimica, com base na relagio estrutura/propriedade. Cerca
de 60% de todos os produtos vendidos por companhias
quimicas sao s6lidos amorfos, poliméricos ou cristalinos’,
e precisam ter suas formas fisicas, ou texturas, definidas
conforme os padroes de qualidade necessarios. E isso
também se aplica aos produtos emulsificados.

A modelagem molecular pode ser entendida com base
nas componentes teorica e computacional. A primeira
¢ definida pela descricdo matematica, enquanto que
a segunda resulta do desenvolvimento de um método
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matematico de modo a ser automatizado ¢ implementado
em um computador®. Do ponto de vista tedrico, podem
ser considerados os fundamentos em termodinidmica’,
mecanica quantica'® e mecanica estatistica'l. Ja do ponto de
vista computacional, existe uma variedade de metodologias
computacionais implementadas em softwares gratuitos
(por exemplo: GAMESS!?2, NWChem!* ¢ GROMACS™)
ou pagos (por exemplo: Gaussian'’, Molcas!® e Trident'?).
Dentre as varias aplicagdes tecnoldgicas da
modelagem molecular computacional, tem-se as pesquisas
em nanomateriais, polimeros, catalise, biologia celular
e estrutura-atividade, onde se combinam os estudos em
teoria molecular, simulagdo computacional ¢ medidas
experimentais, com o fim de se obter uma melhor
compreensio das relagdes estrutura-propriedade.

Polimeros

O uso de técnicas computacionais de simulacdo
molecular, no estudo daestrutura edas propriedades fisico-
quimicas de um polimero, esta relacionado a organizagao
estrutural: fase amorfa ou fase cristalina. Modelos
atomisticos podem ser gerados para estruturas amorfas
a partir das configuragdes das cadeias poliméricas'®!,
e simulacdes de Dinamica Molecular (MD) podem
fornecer acesso direto as estruturas poliméricas como
um método mais preciso para interpretar as medidas
espectroscopicas obtidas por PALS (Positronium
Annealing Life-time Spectroscopy) em sistemas de
poliestireno e policarbonato®.

No desenvolvimento de materiais para a industria de
alimentos, pesquisas em MD tém sido empregadas para
estudar as ligagdes de hidrogénio em alguns agucares®'-*%;
nos mecanismos de difusdo, como em misturas agua-
carboidrato®; e na reologia dos policarboidratos.
Mudangas nas propriedades de interface, decorrentes das
modificagdes no fim da cadeia polimérica para bisfenol-A-
policarbonato (BPA-PC), foram modeladas por célculos
ab initio, usando a teoria do funcional da densidade
(DFT), para a ades@o na superficie Ni (111)*. A Figura
1 mostra um exemplo de uma conformagao possivel para
BPA-PC modificado com p-ferc-butilfenol. Como a sub-
molécula de benzeno ndo alcanga uma distancia 6tima
para a adsorg¢do, essa conformago ¢ puramente repulsiva.
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Figura 1: Possivel conformagdo de BPA-PC
terminado com p-terc-butilfenol. Retirado de [25].

Nanomateriais

Existe uma vasta aplicacdo das metodologias
computacionais na area de novos materiais, buscando o
entendimento das propriedades atomicas e moleculares
em escala nanométrica — como na fabricacdo de fios
condutores bastante finos, decorrente da miniaturizagao
de aparelhos eletronicos —, e a criagdo de circuitos em
nanoescala. Moléculas aromaticas empacotadas com
tetratiofulvaleno (TTF), mantidas juntas por ligagdes
covalentes, podem funcionar como conduites. Calculos de
mecanica molecular das distancias entre os fios paralelos
formados estdo de acordo com as medidas experimentais
obtidas por microscopia de varredura por tunelamento, e
também foram empregados para quantificar o acoplamento
eletrénico entre moléculas adjacentes?.

A modelagem computacional de nanotubos de
carbono possibilita o estudo e o desenvolvimento de
compositos sem o gasto com os altos custos desses
nanotubos purificados. Propriedades de compositos
polimero/nanotubo como ligagdo, estrutura e as
propriedades térmicas e mecanicas podem ser avaliadas
por modelagem computacional?”*. Como exemplo, tem-
se a influéncia da funcionalizacdo quimica no transporte
térmico em nanotubos com grupos fenila quimicamente
ligados, Figura 2.
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Figura 2: Grupos fenila ligados ao nanotubo de carbono. Retirado de [29].

Catdlise

A possibilidade de prever e modificar as etapas
determinantes da velocidade em reagdes quimicas,
crucial no planejamento de novos catalisadores, esta
relacionada a estrutura superficial do catalisador. As
barreiras de ativagdo e freqliéncias vibracionais para o
estado de transicdo podem ser calculadas por métodos
quéanticos, o processo reativo pode ser modelado pela
teoria do estado de transicdo, ¢ a simulagdo cinética
pelo método de Monte Carlo. Essa abordagem permite
estimar velocidades de reagdes em superficies soélidas
sob condi¢des similares as usadas em processos
industriais®’, como na oxidagéo catalitica de mondxido
de carbono em presenca de 6xido de ruténio (reacdo que
ocorre em catalisadores automotivos).

Oxidos metalicos sdo promissores catalisadores
em estudos ambientais sobre a interagdo desses 6xidos
com poluentes atmosféricos, como NO, H,S, SO, e CO.
Estudos tedricos sdo aplicados para estimar as energias
de ligagdo dessas moléculas em varias superficies
(metais, o0xidos metélicos e 0xidos metalicos mistos),
e os possiveis caminhos reativos® 3. A Figura 3 ilustra a
quimissor¢io de NO, em MgO (1 1 1) dopado com cromio.
Os elétrons no nivel 3d do cromo, acima da banda de
valéncia do MgO, levam a uma forte ligagdo do poluente
(NO,), facilitando a dissociagdo da ligagdo NO.

Existe, ainda, uma série de aplicagdes da modelagem
molecular em novos materiais como semicondutores**
3, transistores feitos a partir de filmes organicos’,
organocatalise enantiosseletiva em sintese organica®’,
extragdo de solventes®, aplicacdes em biologia
molecular®’, alimentos* e no desenvolvimento de
novas drogas*'“?,
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Figura 3: Quimissorgdo de NO, em MgO (1 1 1) dopado com cromio.

Conclusoes

Uma melhor compreensao das interagdes atdmicas
e moleculares leva a novas previsdes experimentais
e a disponibilidade de novas fronteiras tecnologicas.
Diversos ramos da ciéncia, voltados diretamente a area
tecnoldgica, ja empregam a modelagem computacional,
uma vez que as ferramentas disponiveis, assim como
suas potencialidades, permitem novas descobertas nos
campos da Quimica, Fisica, Biologia e Engenharia.
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