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INTRODUCAO

Os polimeros desempenham um papel central na sociedade moderna. Do ponto
de vista quimico, sdo substancias de cadeia longa compostas por unidades estruturais
menores que se repetem. Essas macromoléculas possuem propriedades fisicas e
quimicas Unicas, decorrentes, em grande parte, das interacdes intramoleculares e
intermoleculares presentes. Sua relevancia esta associada a uma ampla variedade de
aplicacdes em setores como medicina, industria automotiva, eletrdnica, embalagens
e construcdo civil, entre muitos outros.

Os compostos poliméricos sdo estudados em diversas areas. Na medicina, os
polimeros tém sido utilizados na fabricacdo de dispositivos biomédicos. Materiais
poliméricos com caracteristicas como biocompatibilidade e mecanismos de degradacao
controlada permitem a producédo de préteses, implantes e sistemas personalizados
de liberacdo de medicamentos, ajustados as necessidades dos pacientes. A pesquisa
em polimeros biomédicos tem se concentrado no desenvolvimento de materiais
que imitam as propriedades da matriz extracelular, promovendo a adesao celular
e facilitando a regeneracdo de tecidos [1].

Na indUstria automotiva, a quimica dos polimeros é explorada na criacdo de
materiais leves e resistentes. A incorporacdo de reforcos fibrosos, como fibras de
carbono, e a utilizacdo de compdsitos poliméricos proporcionam uma combinacdo
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adequada de propriedades mecanicas, como alta resisténcia a tragdo e rigidez. Esses
materiais oferecem vantagens significativas em relacdo aos materiais tradicionais,
como aco e aluminio, contribuindo para a reducado de peso, o aumento da eficiéncia
energética e a diminuicdo do impacto ambiental. Além disso, a utilizacdo de polimeros
termopldsticos na fabricagdo de componentes automotivos permite maior liberdade
de design, otimizando a funcionalidade e a estética dos veiculos [2].

Na eletrdnica, o estudo dos polimeros desempenha papel crucial, principalmente
no desenvolvimento de dispositivos eletrénicos flexiveis. Polimeros condutores, como
o poli(3,4-etilenodioxitiofeno):poli(estireno sulfonato) (PEDOT:PSS), sdo utilizados
como materiais de revestimento condutor em circuitos impressos flexiveis. Esses
materiais apresentam alta flexibilidade e, na presenca de dopantes, tornam-se bons
condutores, permitindo a fabricacdo de dispositivos eletronicos mais leves, portateis
e até mesmo vestiveis. Além disso, a pesquisa em polimeros semicondutores tem
como objetivo desenvolver materiais com propriedades eletronicas adequadas para
aplicagdes em células solares, transistores organicos e displays flexiveis, entre varias
outras possibilidades [3].

Na area de embalagens, a quimica dos polimeros é empregada para criar
materiais com propriedades de barreira adequadas. Polimeros como o polietileno
de baixa densidade (PEBD) e o polipropileno (PP) séo amplamente utilizados devido
as suas excelentes propriedades de barreira ao oxigénio e a umidade. O polietileno
tereftalato (PET) também é amplamente utilizado nesse setor, sendo o principal
material empregado na producdo de embalagens para bebidas carbonatadas. A
pesquisa em embalagens sustentdveis tem buscado o desenvolvimento de polimeros
biodegradaveis e aimplementacdo de estratégias eficientes de reciclagem, visando
reduzir o impacto ambiental gerado pelo descarte desses materiais no pds-consumo
[4].

Na construcdo civil, a utilizacdo de polimeros modificados como aditivos em
concretos e argamassas melhora suas propriedades mecanicas. Compostos poliméricos
também sdo utilizados como agentes impermeabilizantes em estruturas. Além disso,
polimeros como o poliestireno expandido (EPS) sdéo amplamente empregados no
isolamento térmico e acustico de edificacdes. Existem, ainda, estudos voltados ao
desenvolvimento de solu¢des como a incorporacdo de materiais poliméricos oriundos
de descarte em agregados para concreto, mantendo as caracteristicas mecénicas e
reduzindo o peso final da estrutura [5].

Estudos voltados a conversdo e ao armazenamento de energia também estdo
em foco. A utilizacdo de polimeros para armazenamento de energia envolve o
desenvolvimento de materiais condutores e semicondutores, utilizados, por exemplo,
na producao de baterias recarregdveis com maior durabilidade e menor custo. Além
disso, a pesquisa em células solares organicas baseadas em polimeros tem ganhado
cada vez mais espaco, e os resultados sdo promissores [6].
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Os polimeros também sdo amplamente utilizados no meio agricola. Dentre as
varias aplicagbes, destaca-se a producao de filmes plasticos utilizados, por exemplo, na
cobertura de estufas empregadas no cultivo e beneficiamento de diversos produtos.
Esses filmes normalmente séo produzidos a partir de polimeros como o polietileno
de baixa densidade (PEBD) e o polietileno de alta densidade (PEAD), que oferecem
transparéncia, resisténcia mecanica e protecdo contra raios UV. Além disso, alguns
filmes poliméricos podem ser utilizados como cobertura morta, com o intuito de
preservar a umidade do solo e prevenir o crescimento de ervas daninhas [7].

De maneira geral, os polimeros ganharam notoriedade devido as suas
caracteristicas fisicas e quimicas. Dessa forma, grande parte dos estudos recentes
relacionados a esses materiais busca entender, explicar, desenvolver e aprimorar
tais propriedades. Para isso, podem ser empregadas abordagens experimentais, por
meio do uso de materiais e equipamentos adequados para a obtencdo de dados em
laboratério, ou ainda abordagens computacionais, que modelam in silico o sistema
de interesse e obtém dados por meio de calculos computacionais.

A modelagem molecular é uma ferramenta poderosa que permite obter uma
compreensdo mais profunda da estrutura, das propriedades e do comportamento
de moléculas simples e de macromoléculas complexas. Os métodos computacionais
vém sendo utilizados com sucesso em sistemas bioldgicos hd bastante tempo e
apresentam boa precisdo na obtencdo de dados acerca de um sistema. Um exemplo
é o trabalho de [8], que resume as aplicacdes de varios métodos de modelagem
molecular no estudo de estrogénios e xenoestrogénios.

Outros estudos frequentemente relatados estdo relacionados ao planejamento
e ao projeto de novas moléculas com atividade inibitéria sobre diversas enzimas,
bem como de moléculas capazes de interagir com proteinas, podendo ser utilizadas
no tratamento de diferentes doengas. Um exemplo recente foi a utilizagdo de
métodos computacionais na tentativa de encontrar ou planejar moléculas ativas
para o tratamento da sindrome respiratéria aguda grave causada pelo SARS-CoV-2,
que gerou um surto considerado oficialmente uma pandemia pela Organizacao
Mundial da Saude (OMS) em marco de 2020 [9].

No desenvolvimento de células fotovoltaicas organicas, a quimica computacional
também desempenha papel de grande importancia. Métodos como a teoria do
funcional da densidade (DFT), a DFT dependente do tempo (TD-DFT) e até mesmo
a dinamica molecular (DM) sdo capazes de fornecer uma série de dados relevantes
para o entendimento e o desenvolvimento desses materiais [10].

A quimica computacional também vem auxiliando na descoberta e na
compreensao de novos materiais capazes de atuar como fotocatalisadores organicos,
que podem ser utilizados para diversas finalidades, como, por exemplo, a sintese de
combustiveis renovaveis, conforme discutido por [11].
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O estudo de materiais poliméricos também é amplamente beneficiado pelo
uso de métodos computacionais. Varios aspectos podem ser analisados, desde a
sintese até a degradacdo dessas substancias. Trabalhos relacionados a processos
de degradacdo de polimeros naturais e sintéticos pela acdo de metaloenzimas sdo
apresentados por [12] e indicam a importancia dos métodos computacionais na
obtencdo de dados e no entendimento do processo.

Propriedades fisicas e quimicas de polimeros podem ser obtidas por meio de
métodos computacionais, sejam eles cldssicos ou quanticos. Uma grande variedade
de métodos esta disponivel, e cada um pode fornecer informacdes relevantes sobre
diferentes aspectos dos materiais poliméricos. Por exemplo, métodos classicos,
como a dinamica molecular, permitem simular o comportamento dos polimeros
em diferentes condi¢des de temperatura e pressao, fornecendo informacdes sobre
estabilidade estrutural, propriedades mecanicas e difusdo molecular.

Por outro lado, métodos quanticos, como a teoria do funcional da densidade
(DFT), podem ser utilizados para investigar propriedades eletronicas, energéticas
e a reatividade quimica dos polimeros em nivel molecular. Essas abordagens
computacionais permitem estudar a interacdo entre os dtomos constituintes do
polimero, compreender as ligagdes quimicas e prever propriedades como energia
de ligagdo, espectros vibracionais e polarizabilidade.

O uso de modelagem tedrica e de métodos de simulagdo, como a dinamica
molecular, tem permitido analises mais precisas da conformacdo das cadeias, das
interacoes poliméricas e da resposta a diferentes estimulos fisico-quimicos. Por meio
desses métodos, é possivel prever o raio de giro, o fator de forma e o comportamento
termodinamico dos sistemas, bem como estimar propriedades que, em alguns
casos, sao de dificil acesso experimental. A integracdo entre os dados simulados e
os resultados experimentais contribui decisivamente para o avanco da concepcao
racional de solucoes poliméricas para aplicacdes multifuncionais [13].

As simulagdes computacionais, especialmente os métodos de dindmica molecular,
tém sido empregadas com sucesso na previsdo do comportamento térmico de
polimeros. Os modelos tedricos permitem acompanhar a mobilidade das cadeias,
a variagdo da energia de interacdo e os rearranjos estruturais frente ao aumento
gradual da temperatura. Parametros como volume especifico, densidade, raio de
giro e energia de Coulomb podem ser correlacionados com dados experimentais,
validando os modelos propostos. Essa abordagem amplia a precisdo da engenharia
de materiais, permitindo a projecao de propriedades térmicas antes mesmo da
sintese do polimero em laboratério.

Do ponto de vista aplicado, o dominio sobre o comportamento térmico
dos polimeros influencia diretamente sua selecdo para uso em setores como o
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aeroespacial, o automotivo, o biomédico e o eletrdnico. Materiais expostos a ciclos
térmicos exigem estabilidade em pontos criticos, como Tg (transicdo vitrea) e Tm
(temperatura de fusdo), enquanto aplica¢des que envolvem exposicdo constante ao
calor requerem formulacdes que resistam ao processo de oxidagdo e a ruptura das
cadeias. A confiabilidade, a durabilidade e a eficiéncia de componentes poliméricos
dependem do equilibrio entre a estabilidade térmica e as demais propriedades
funcionais da formulacéo [14].

Essas caracteristicas tornam o estudo do comportamento térmico um eixo
central na caracterizacdo e no desenvolvimento de novos materiais poliméricos.
A interpretacdo dos efeitos da temperatura sobre os polimeros é essencial nao
apenas na fase de concepcdo do produto, mas também em etapas posteriores, como
producdo, armazenamento e descarte. A integracdo entre teoria, simulagdo e ensaios
térmicos experimentais proporciona uma compreensao abrangente, capaz de guiar
a formulacdo de materiais sob medida para demandas especificas da industria,
sempre considerando fatores como eficiéncia térmica, seguranca e sustentabilidade.

O entendimento das respostas estruturais ao aquecimento e ao resfriamento,
das variacdes energéticas e das mudancas conformacionais permite a construcdo
de modelos moleculares mais robustos e preditivos. Nesse contexto, a quimica
computacional emerge como uma ferramenta estratégica para simular propriedades
térmicas, prever comportamentos em diferentes condi¢des e extrapolar resultados para
sistemas complexos com elevado custo experimental. Dessa forma, o comportamento
térmico dos polimeros ndo se limita a um fendmeno fisico observavel, mas constitui
um conjunto de parametros que orienta e valida abordagens computacionais
aplicadas ao estudo avancado de materiais macromoleculares.

QUIMICA COMPUTACIONAL

A Quimica Computacional é uma adrea que tem por objetivo utilizar recursos
computacionais para aplicar teorias quimicas e obter dados sobre sistemas moleculares.
Por meio dela, é possivel manipular estruturas, estudar reacdes quimicas e estabelecer
relacdes entre estruturas formadas por &tomos e propriedades macroscdpicas da
matéria[15]. Essa abordagem tem se mostrado cada vez mais relevante, especialmente
diante da crescente complexidade dos sistemas estudados e da necessidade de
métodos que complementem os dados experimentais.

Com o passar dos anos, houve um avanco significativo na tecnologia, o que
possibilitou o acesso a computadores com maior capacidade de processamento. Isso
permite a realizacdo de cdlculos mais precisos e em menor tempo, com resultados
que se aproximam dos obtidos por métodos experimentais [16,17]. Essa evolucdo
contribuiu para a consolidacdo da Quimica Computacional como ferramenta essencial
na pesquisa cientifica, ampliando seu uso em diversas areas como quimica medicinal,
ciéncia dos materiais e bioquimica.

o
=
>
=
[
<
¥}

Quimica Computacional e Estudo de Compostos Poliméricos




Um sistema quimico pode ser tratado computacionalmente por meio de
dois modelos basicos: os métodos classicos e os métodos quanticos. Os métodos
classicos, como a mecanica molecular, utilizam leis da fisica classica para descrever
o comportamento das moléculas e sdo indicados para sistemas maiores, como
proteinas e polimeros. J& os métodos quanticos, como a mecanica quantica ab initio
e ateoria do funcional da densidade (DFT), permitem uma descricdo mais detalhada
das interac¢des eletrénicas e sdo aplicados em estudos de reatividade, propriedades
eletrénicas e espectroscopia [18].

ab Initio
Métodos

uanticos e o
4 Semi-empiri

Modelagem cos
molecular

Métodos Mecéanica
classicos molecular

Figura 1 - Principais formas de tratar um sistema de forma computacional

A escolha entre os métodos depende do tipo de sistema e da informacdo que se
deseja obter. Métodos cldssicos sdo mais eficientes em termos de tempo e recursos
computacionais, mas ndo conseguem representar com precisdo fendmenos que
envolvem transferéncia de carga ou quebra de liga¢des quimicas. Por outro lado, os
métodos quanticos oferecem maior precisdo, embora demandem mais tempo de
processamento e capacidade computacional. Em muitos casos, é possivel combinar
os dois modelos por meio de abordagens hibridas, como os métodos QM/MM, que
permitem estudar sistemas complexos com equilibrio entre precisdo e eficiéncia.

Adistincdo entre os modelos cldssicos e quanticos é importante para orientar a
escolha metodoldégica adequada, considerando as limita¢des e potencialidades de
cada abordagem. Essa compreensdo permite adaptar os métodos as necessidades
especificas de cada estudo, seja na investigagdo de mecanismos reacionais, na predigdo
de propriedades fisico-quimicas ou na modelagem de interagdes intermoleculares.

METODOS AB INITIO

Com o desenvolvimento da mecdnica quantica, tornaram-se possiveis abordagens
tedricas capazes de descrever sistemas atdbmicos e moleculares a partir de sua estrutura
eletrénica. Esses métodos sdo denominados ab initio, pois se fundamentam em
principios da fisica quantica e ndo dependem diretamente de parametros empiricos
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ajustados para cada sistema especifico. De modo geral, essas abordagens buscam
determinar propriedades eletronicas e energéticas por meio da resolucdo aproximada
da equacao de Schrodinger.

Para uma particula, a equagao de Schrédinger dependente do tempo pode ser
representada pela Eq. 1. Nessa expressao, o operador Hamiltoniano, apresentado
na Eq. 2, redne as contribui¢des de energia cinética e energia potencial do sistema.

AW (rt) = ih dW(5t)/at (Eq.1)

I = -(h?/2m) (0%/0x* + 82/dy* + 02/87%) + V(r) (Eq. 2)

Para sistemas multieletrénicos, entretanto, a solucdo exata da equacdo de
Schrodinger torna-se invidvel em razéo do grande nimero de interagdes envolvidas e
do elevado custo computacional. Por isso, métodos aproximados foram desenvolvidos
para viabilizar o tratamento de moléculas e materiais de interesse quimico. Ainda
assim, o custo computacional dessas abordagens permanece elevado, o que
normalmente restringe sua aplicacdo a sistemas de tamanho moderado.

Entre os principais métodos de estrutura eletronica, destacam-se a teoria de
Hartree-Fock (HF) e a Teoria do Funcional da Densidade (DFT, do inglés Density
Functional Theory). No método Hartree-Fock, adota-se usualmente a aproximacao
de Born-Oppenheimer, segundo a qual o movimento dos nucleos e dos elétrons
pode ser tratado separadamente. A descricdo eletrdnica é construida a partir de
orbitais monoeletrénicos, e a funcdo de onda total do sistema é representada, de
forma aproximada, por um determinante de Slater.

Fu = & Y (Eq.3)

De forma geral, a equacao de Hartree-Fock pode ser escrita como na Eqg. 3,em que
t¢é 0 operador de Fock, i representa o orbital molecular do elétron i e €i corresponde
a energia associada a esse orbital. Nessa formulagao, cada elétron é tratado como
se estivesse submetido a um campo médio gerado pelos demais elétrons. Assim,
embora os efeitos de troca sejam considerados, a correlacdo eletronica ndo é descrita
de maneira explicita, o que constitui uma das principais limitacdes do método HF.
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Com o objetivo de aumentar a precisdo dos resultados, foram desenvolvidos
os métodos pos-Hartree-Fock, que incorporam correcoes a descricdo eletronica
obtida em HF. Entre eles, destacam-se o método de Interacdo de Configuragdes
(Configuration Interaction, Cl), que considera combinacdes de determinantes
eletrénicos excitados, e 0 método de perturbacdo de Moller-Plesset de segunda
ordem (MP2), que introduz correcdes associadas a correlacdo eletronica. Em geral,
esses métodos fornecem resultados mais precisos, porém com custo computacional
ainda mais elevado.

ATeoria do Funcional da Densidade constitui uma das abordagens mais utilizadas
na quimica computacional moderna. Seu formalismo estd fundamentado nos
teoremas de Hohenberg e Kohn, propostos em 1964, e nas equagdes de Kohn-
Sham, que permitem descrever o estado fundamental de sistemas multieletronicos
em termos da densidade eletronica p(r), em vez da funcdo de onda total. Essa
caracteristica torna o DFT particularmente atrativo para o estudo de sistemas maiores,
como agregados poliméricos, sélidos, biomateriais, nanoestruturas e moléculas
organicas e inorganicas.

No formalismo de Kohn-Sham, a energia total do sistema é expressa como um
funcional da densidade eletrénica, conforme a Eq. 4.

E[p] = Ts[p] + f vext(r)p(r)dr + EH[p] + Exc[p] (Eq.4)

Nessa expressao, Ts[p] representa a energia cinética do sistema de elétrons ndo
interagentes; vext(r) corresponde ao potencial externo; EH[p] é o termo de Hartree,
associado a repulsdo coulombiana classica; e Exc[p] é o funcional de troca-correlacdo,
responsavel por incorporar os efeitos quanticos ndo contemplados pelos demais
termos. As expressdes de Ts[p] e EH[p] podem ser escritas, respectivamente, como
nas Eqgs. 5 e 6.

Ts[p] = Ziea™ [ @*(1) (-h?/2m V?)y(r)dr (Eq.5)

EH[p] = (¢*/2) [] p(0)p(r")/Ir-r'| dr dr’ (Eq. 6)

A principal vantagem do DFT reside no fato de que, em muitos casos, ele oferece
bom equilibrio entre custo computacional e qualidade dos resultados, o que explica
seu amplo uso em estudos de estrutura eletrénica molecular e de propriedades de
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materiais. No entanto, a precisdo dessa abordagem depende da escolha adequada
do funcional de troca-correlacdo, e limitagcbes ainda podem ser observadas em
sistemas com forte delocalizacdo eletrénica, quebra de simetria de spin ou carater
multiconfiguracional.

Dessa forma, os métodos ab initio constituem ferramentas fundamentais
para a investigacdo da estrutura eletronica da matéria, permitindo a obtencdo de
informacgdes relevantes sobre propriedades energéticas, geométricas e eletrdnicas
de sistemas quimicos. A escolha entre HF, métodos pds-HF e DFT depende, em geral,
do compromisso desejado entre custo computacional e precisdo dos resultados.

METODOS SEMIEMPIRICOS

Os métodos semiempiricos sdo métodos quanticos baseados, em sua maioria,
no formalismo de Hartree-Fock, mas envolvem diversas aproximacoes e utilizam
alguns parametros obtidos a partir de dados empiricos. Esses métodos sdo muito
importantes em quimica computacional para o tratamento de grandes moléculas, nas
quais métodos Hartree-Fock completos ou DFT apresentam alto custo computacional,
mas o resultado desejado depende da consideracdo da estrutura eletrénica dos
atomos do sistema. O uso de parametros empiricos permite a inclusdo de efeitos de
correlacdo eletrénica nesses métodos. Dessa forma, calculos semiempiricos podem
apresentar grande correlacdo com dados experimentais, sendo, em alguns casos,
superiores aos resultados obtidos pelo método HF completo [19].

Um dos primeiros métodos semiempiricos desenvolvidos esta associado a
figura de John Pople, laureado com o Prémio Nobel de Quimica de 1998 pelo
desenvolvimento de métodos computacionais em quimica quantica [20]. O método
CNDO (do inglés Completed Neglect of Differential Overlap) desconsidera os
orbitais de sobreposicdo. Isso torna o calculo bem menos custoso do ponto de
vista computacional, possibilitando a obtencdo de resultados para sistemas maiores
em tempo significativamente menor quando comparado ao método HF completo.

Atualmente, estao disponiveis varios métodos semiempiricos, como AM1 [21],
PM6 [22], PM7 [23] e RM1 [24], dentre outros, com destaque para o método RM1
(Recife Model 1), desenvolvido por um grupo de pesquisa brasileiro.

Com a aplicagdo dessas teorias e a criacdo desses métodos, varios programas
de computador foram desenvolvidos, agrupando uma série de funcées com a
finalidade de obter dados sobre os mais variados sistemas. Programas como ORCA
[25] e MOPAC [26] reiinem alguns dos principais métodos semiempiricos que vém
sendo utilizados em diversos trabalhos, variando desde estudos de sistemas de
interesse bioldgico [27] até sistemas poliméricos [28].
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METODOS CLASSICOS

No método classico, o sistema é tratado como um conjunto de atomos ligados,
sem que seja considerada a estrutura eletrénica desses dtomos. Isso é razodvel,
pois parametros associados a um determinado conjunto de dtomos permanecem
constantes desde que sejam mantidas caracteristicas como o tipo de espécies
envolvidas e a hibridacdo de cada uma delas.

Dentro do modelo classico, existe o processo chamado mecanica molecular
(MM), em que sdo utilizados campos de forca contendo um conjunto de informacdes,
dentre as quais podem ser citados comprimentos de ligacdo, angulos, diedros entre
atomos, constantes de forca e pardmetros para a representacdo de interagoes
eletrostaticas. Esses parametros sdo usados em uma sequéncia de calculos para
a minimiza¢do da energia do sistema, a fim de obter estruturas estaveis, além de
predizer o comportamento energético da interacdo entre os componentes do sistema.

ligagoes + Ecmgular + Etar;anal + Enéo—lr’.gada Eq 5

O termo £y gu.5 refere-se & energia potencial de ligacio, que descreve a interacio
entre dois &tomos ligados por meio de um potencial harmonico [29].

E ligaghes zi:kb,j(ri - T(),i)z Eq.6

O termo £ ., incorpora a energia potencial angular. Esse potencial
também é descrito como um potencial harmonico e, portanto, pode ser tratado
matematicamente por meio da aplicacdo da lei de Hooke, na qual se mede a variacdo
do angulo formado por um conjunto de trés &tomos consecutivos ligados em relacdo
a um valor de referéncia. A descricdo matematica aplicada pode ser apresentada
na Eq. 7 [29].

Eangula‘r = Z kﬂ,i(ei - 90,5)2

Quimica Computacional e Estudo de Compostos Poliméricos
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A energia potencial torcional é incorporada pelo termo Ermom e representa
a rotacdo da estrutura, normalmente em torno de ligagdes simples presentes na
molécula. Matematicamente, esse termo pode ser expresso como mostrado na Eq.
8[29]. 10




= Z_:[%Vl_i(l + coscosd) + %Vz,t(l — coscos2¢ )+ %

torconal

Eq.8

Asinteragdes nao ligadas, representadas pelo termo Enaa_ﬁgada, sdoincorporadas
por meio da soma de dois outros termos: a energia potencial de Lennard-Jones e
a energia potencial eletrostatica. Combinando esses tipos de interacdo, podemos

escrever matematicamente a Eq. 9 [29].

qae o, .
=Y T+ e f(-E) - (-2

nio-ligada i\ r, T

i j>i i Eq. 9

Por meio desse conjunto de equacdes, é possivel determinar a energia
potencial total do sistema em estudo. Esse calculo pode ser usado em algoritmos
que promovem a otimizacdo estrutural de um dado sistema ou até mesmo uma
andlise conformacional.

Para garantir bons resultados com métodos de mecanica molecular, é necessaria
a escolha do campo de forca adequado para tratar o sistema desejado. O campo
de forca retine o conjunto de equacdes e parametros necessarios a realizacdo dos
calculos de energia do sistema e, a partir desses calculos, outros algoritmos podem
ser aplicados com diversas finalidades. Caso o conjunto de parametros ndo descreva
bem o sistema, os resultados obtidos se distanciardo daqueles que seriam observados
experimentalmente [30].

Os campos de forca podem tratar os d&tomos de forma individual ou considerar
um conjunto de dtomos como uma Unica particula, a fim de reduzir o tempo
computacional necessario para a obtencdo dos resultados. A escolha da abordagem
a ser utilizada depende de cada sistema e dos dados que se deseja obter [30].

Ao longo do tempo, varios campos de forca foram desenvolvidos para as mais
diversas aplica¢des. Dentre eles, podem ser citados UFF, MMFF, CHARMM, AMBER,
GROMOS e OPLS, entre outros. Apesar de terem sido desenvolvidos com um propdsito
inicial especifico, a aplicacdo de um determinado campo de forca pode ser expandida
para varios outros sistemas. No entanto, € preciso cautela para garantir que o sistema
esteja sendo bem representado, e validacdes devem ser realizadas [30].

O campo de forca OPLS-AA vem sendo amplamente utilizado em diversos
trabalhos e, dessa forma, testado em muitos sistemas, com uma grande variedade
de compostos organicos, incluindo alcanos, alcenos, alcoois, éteres, acetais, tiois,
sulfetos, dissulfetos, aldeidos, cetonas e amidas [30,31].
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Outra aplicacdo bastante conhecida e amplamente utilizada dos métodos classicos
é a dindmica molecular (DM) [32]. Nessa técnica, € necessario o conhecimento do
potencial de interacdo intramolecular e intermolecular, e o movimento das particulas
ao longo do tempo é descrito por meio das equacdes classicas do movimento para
cada uma das particulas que compdem o sistema.

Estudos de dindmica molecular sdo aplicados a varios tipos de sistemas, com a
limitagdo de ndo fornecer dados relacionados a natureza eletrénica dos componentes
do sistema. Ainda assim, a dindamica molecular vem sendo aplicada com éxito
em diversas areas, fornecendo resultados capazes de auxiliar, por exemplo, no
desenvolvimento de farmacos [33-35][[CIT2]][[CIT3]]. Nesses estudos, avalia-se,
dentre outros aspectos, a capacidade de uma determinada substancia interagir
com sitios ativos de um alvo molecular especifico.

Recentemente, a utilizagdo da dinamica molecular no estudo de compostos
poliméricos vem sendo explorada, e bons resultados tém sido obtidos. Na tentativa
de obter substitutos biodegradaveis para polimeros, estudos utilizando dinamica
molecular podem ser realizados a fim de comparar propriedades quimicas e mecanicas
do material [36].

ESTUDO COMPUTACIONAL DE SISTEMAS POLIMERICOS

O estudo computacional de sistemas poliméricos tem se consolidado como uma
ferramenta essencial para a analise aprofundada de suas propriedades moleculares
e macroscépicas. A aplicagdo de métodos tedricos e simulacdes permite prever o
comportamento desses materiais em diferentes condi¢des, contribuindo diretamente
para o desenvolvimento de estruturas com caracteristicas especificas, conforme
apontado por [36].

As propriedades dos polimeros, como flexibilidade, resisténcia e estabilidade
térmica, resultam de interagdes complexas entre suas cadeias e grupos funcionais.
A modelagem computacional possibilita investigar essas caracteristicas em nivel
molecular, oferecendo uma alternativa eficiente aos métodos experimentais, como
discutido por [35].

Entre as técnicas mais empregadas, destaca-se a dindamica molecular, que simula
o0 movimento dos dtomos ao longo do tempo. Essa abordagem tem sido aplicada
com sucesso em estudos de polimeros biodegradaveis, sistemas voltados para
aplicagoes biomédicas e interagdes com superficies metalicas ou ceramicas. Esses
estudos contribuem para o desenvolvimento de adesivos, revestimentos funcionais
e materiais compdésitos, conforme evidenciado por [34] e [33].
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Além da dinamica molecular, métodos quanticos como a Teoria do Funcional
da Densidade (DFT) sao utilizados para investigar propriedades eletronicas dos
polimeros. A DFT permite calcular a distribuicdo de carga, os orbitais moleculares e a
reatividade quimica, sendo particularmente Util em estudos de materiais condutores
e semicondutores, como demonstrado por [25].

Métodos semiempiricos, como PM6, PM7 e RM1, também sdo empregados
quando se busca reduzir o custo computacional sem comprometer a representacao
da estrutura eletronica. Esses modelos tém apresentado boa correlacdo com dados
experimentais em estudos envolvendo polimeros organicos e hibridos, conforme [24].

Para simulacdes em larga escala, os métodos classicos baseados em campos de
forca sdo amplamente utilizados. Esses métodos tratam os &tomos como esferas
interativas e utilizam parametros ajustados para representar ligacoes, angulos e
interagdes ndo ligadas. Campos de forca como OPLS-AA, CHARMM e AMBER s&o
recorrentes em investigagoes de polimeros estruturais e funcionais, conforme [30].

Aescolha adequada do campo de forca é fundamental para garantir a fidelidade
dos resultados. Parametros mal ajustados podem comprometer a precisdo das
simulag¢des, distanciando os dados obtidos dos valores experimentais. Por essa
razdo, € comum realizar valida¢des cruzadas entre simulacdes e experimentos,
como apontado por [31].

Estudos recentes tém explorado abordagens hibridas que combinam métodos
classicos e quanticos, como os modelos QM/MM. Essa estratégia permite tratar
regides especificas do sistema com maior precisdo, enquanto o restante é modelado
de forma simplificada, otimizando o tempo de célculo e mantendo a qualidade dos
resultados, conforme [33].

Outra tendéncia emergente é a aplicacdo de inteligéncia artificial e aprendizado
de maquina para acelerar simulacoes e prever propriedades de polimeros. Modelos
treinados com dados simulados e experimentais tém sido utilizados para identificar
padroes e propor novas estruturas com desempenho aprimorado, como maior
resisténcia térmica ou biodegradabilidade, conforme [37].

A modelagem computacional também tem sido empregada na analise da
degradacdo térmica e fotoquimica de polimeros, permitindo prever o comportamento
dos materiais ao longo do tempo em diferentes ambientes. Essa abordagem contribui
para o desenvolvimento de embalagens, revestimentos e dispositivos com maior
durabilidade, como discutido por [35].

Além disso, simulacdes tém sido utilizadas para investigar a interacdo de
polimeros com substancias como farmacos, ions e solventes. Esses estudos auxiliam
na compreensao de processos de adsorcao, difusao e encapsulamento, fundamentais
para aplicagdes em liberacdo controlada e membranas seletivas, conforme [34].
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Em sintese, o estudo computacional de sistemas poliméricos representa uma
ferramenta poderosa para a ciéncia dos materiais. Ao permitir a andlise detalhada
de estruturas complexas e a predicdo de propriedades com base em fundamentos
tedricos, essa abordagem complementa os métodos experimentais, reduz custos e
impulsiona a inovacdo tecnoldgica em diversos setores, como destacado por [25].

Além de permitir a simula¢do do comportamento dinamico das cadeias
poliméricas, a dinamica molecular possibilita a obtencdo de diversos parametros
fisico-quimicos fundamentais para a caracterizacdo estrutural e energética dos
sistemas. Entre as andlises mais relevantes, destaca-se o calculo da densidade, que
fornece informacdes sobre o grau de compactacao do sistema e pode indicar
varia¢des conformacionais ou mudancas de fase. O volume simulado, por sua vez,
estd diretamente relacionado a organizacdo espacial das cadeias e a presenca de
regides de empacotamento ou porosidade, sendo Util na avaliacdo de propriedades
como permeabilidade e estabilidade mecanica [38].

A anadlise da distancia quadratica média (RMSD) permite acompanhar a evolucdo
estrutural do sistema ao longo do tempo, indicando o grau de flutuacdo das cadeias
poliméricas em relacdo a uma conformacao de referéncia. Valores elevados de RMSD
podem sugerir instabilidade conformacional, enquanto valores baixos indicam
manutencao da estrutura ao longo da simulagéo. Essa métrica é especialmente
util na comparagao entre diferentes condi¢des de simulacdo, como variagoes de
temperatura ou presenca de solventes [39].

As energias de interacdo também sdo parametros cruciais. A energia de Coulomb
revela oimpacto das interacdes eletrostaticas entre os &tomos, sendo particularmente
relevante em sistemas contendo grupos polares ou ions. J& a energia de van der
Waals reflete as forcas de dispersao e repulsdo entre &tomos proximos, influenciando
diretamente o empacotamento das cadeias e a formacao de agregados. A analise
conjunta dessas energias permite avaliar a estabilidade do sistema e identificar regides
de interagdo preferencial, como sitios de adsor¢ao ou dominios de encapsulamento
[40].

Outro recurso importante disponivel no GROMACS é o recozimento simulado
(simulated annealing), uma técnica que consiste em variar gradualmente a temperatura
do sistema ao longo da simulacdo, promovendo a exploragdo de diferentes estados
conformacionais. Esse procedimento € util para evitar que o sistema fique preso em
minimos locais de energia, permitindo que ele alcance configuracdes mais estaveis e
representativas do equilibrio termodinamico. O recozimento é especialmente eficaz
na otimizacdo de estruturas iniciais e na investigacao de transi¢des conformacionais
em polimeros flexiveis ou semicristalinos [41].
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Essas andlises, quando integradas, oferecem uma visdo abrangente do
comportamento dos sistemas poliméricos em nivel molecular, permitindo correlacionar
propriedades estruturais, energéticas e dindmicas com o desempenho funcional dos
materiais. A capacidade de extrair esses dados com precisdo reforca a importancia
da modelagem computacional como ferramenta complementar aos métodos
experimentais, ampliando o entendimento dos mecanismos que regem a estabilidade,
a reatividade e a funcionalidade dos polimeros em diferentes contextos [42].

FERRAMENTAS COMPUTACIONAIS PARA
ESTUDO DE SISTEMAS POLIMERICOS

A simulacdo computacional de sistemas poliméricos exige ferramentas capazes
de representar com precisdo a complexidade estrutural, conformacional e dindmica
desses materiais. Embora existam pacotes consolidados para biomoléculas e sélidos
cristalinos, como GROMACS, LAMMPS e AMBER, observa-se uma escassez de softwares
especificamente voltados a modelagem de polimeros, sobretudo em contextos
que envolvem elevada massa molar, polidispersidade e arquiteturas ramificadas ou
reticuladas. Essa limitacdo tem sido destacada como um entrave para o avanco da
quimica computacional aplicada a ciéncia dos polimeros [43].

A representacdo de polimeros com massas molares préximas as observadas
experimentalmente é dificultada pelo custo computacional associado a simulacdo
de sistemas com milhares ou milhdes de dtomos. Além disso, a parametrizagao de
interacdes para cadeias longas e flexiveis exige rotinas especificas que nem sempre
estdo disponiveis em pacotes genéricos. Como alternativa, tem-se explorado o
desenvolvimento de ferramentas dedicadas a construcdo de cadeias poliméricas com
controle sobre o grau de polimeriza¢do, a arquitetura molecular e a conformacao
inicial. Essas ferramentas permitem simulagdes mais proximas das condi¢des reais,
ampliando a capacidade de previsdo de propriedades estruturais, térmicas e mecanicas
[44].

O desenvolvimento de softwares cientificos voltados a modelagem de polimeros
tem se beneficiado da disponibilidade de linguagens de programacdo como C++,
Fortran e Python, que oferecem flexibilidade, desempenho e ampla compatibilidade
com bibliotecas cientificas. Cédigos como HOOMD-blue, GALAMOST e extensdes
do LAMMPS tém sido utilizados para simulacdes coarse-grained e atomisticas de
polimeros, permitindo a incorporagdo de modelos especificos para interacdes entre
mondmeros, efeitos de solvente e transi¢cdes conformacionais.

Além das linguagens, o ambiente de desenvolvimento é favorecido por
plataformas como GitHub, GitLab e Bitbucket, que permitem o versionamento de
cédigo, colaboracao entre pesquisadores e disseminacao de ferramentas em cédigo
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aberto. O uso de ambientes integrados de desenvolvimento (IDEs) como Visual Studio
Code, PyCharm, Eclipse e Spyder tem contribuido para a organizacdo de projetos
cientificos, integracdo com bibliotecas externas e depuracéo eficiente de algoritmos.
Essas ferramentas tornam o processo de desenvolvimento mais acessivel, mesmo
para pesquisadores com formacdo predominantemente experimental.

Frameworks cientificos como NumPy, SciPy, Matplotlib, MDAnNalysis, OpenMM e
ASE (Atomic Simulation Environment) oferecem suporte para opera¢des matematicas,
analise de trajetdrias, visualizacdo de estruturas e controle termodindamico. A
integracdo entre esses frameworks e os motores de simulacdo permite a construcdo
de pipelines completos para geracao, simulacdo e analise de sistemas poliméricos.
Essa modularidade tem sido apontada como um fator decisivo para a personalizacdo
de ferramentas e para a adaptagdo de modelos as necessidades especificas de cada
estudo [45].

A construcdo de interfaces graficas para softwares cientificos tem sido viabilizada
por frameworks como Qt, que oferece recursos avancados para o desenvolvimento
de aplicacdes multiplataforma com visualizacdo interativa, controle de parémetros e
integracdo com bibliotecas de simulacdo. O Qt é amplamente utilizado em projetos
cientificos por sua estabilidade, documentacdo extensa e compatibilidade com
linguagens como C++ e Python (via PyQt ou Qt for Python). Sua aplicagdo em
ferramentas voltadas a modelagem molecular permite a criacdo de ambientes
intuitivos para geracdo de estruturas, execucdo de simula¢des e andlise de resultados,
contribuindo para a disseminacdo e usabilidade de solu¢des computacionais na
area de polimeros.

A modelagem de sistemas poliméricos em escala molecular representa uma
estratégia fundamental para compreender os mecanismos que determinam suas
propriedades fisico-quimicas, estruturais e dinamicas. A construcdo de modelos
que reproduzam com fidelidade a massa molar, a arquitetura e a conformacao das
cadeias permitem investigar fendbmenos como solubilidade, viscosidade, transicoes
conformacionais e formacdo de estruturas supramoleculares. A articulacdo entre
fundamentos tedricos e simulagdes computacionais tem ampliado a capacidade de
prever o comportamento desses sistemas em diferentes regimes de concentracdo
e condi¢des ambientais, contribuindo para o desenvolvimento de materiais com
funcionalidades especificas e para o entendimento de processos aplicados a industria,
a biotecnologia e a engenharia de superficies.
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