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Quimica Computacional

Referéncia : Manuel Sebastido Silva Fernandes, F. (2012), WikiCiéncias, 3(03):0552

Autor: Fernando Manuel Sebastido Silva Fernandes

(1]

Editor: Pedro Alexandrino Fernandes

A Quimica Computacional € um ramo interdisciplinar da Quimica que serve todas as suas especialidades,
tecnologias e industrias afins. O objectivo da Quimica Computacional € o desenvolvimento e utilizacéo de software
dedicado a resolucdo de problemas quimicos, bioquimicos, tecnolégicos e industriais. A vastiddo do seu dominio
leva a que se identifiquem algumas vertentes como a Modelagdo Molecular (ou Simulagdo Molecular),
Quimiometria, Quimioinformética e Bioinformatica que, embora com notdveis interseccdes, sistematizam objectivos

e métodos especificos:

(1) Célculo de propriedades de moléculas reais ou ainda ndo sintetizadas, e de sistemas moleculares (sélidos,
liquidos, gases, plasmas, interfaces e organismos bioldgicos). A gama de propriedades estende-se desde as estruturas
electrénicas e conformagdes de moléculas isoladas até aos diferentes tipos de energia, dindmica e reactividade de
sistemas moleculares. Os fundamentos sdo teorias e modelos da mecanica cldssica e quantica, do electromagnetismo
e da termodindmica estatistica, cujos métodos computacionais tipicos s@o: ab initio e DFT, mecéanica e dindmica
moleculares, Monte Carlo, incluindo os de cinética quimica e bioquimica, minimiza¢do de energia, andlise
conformacional e espectroscépica, integracdo e perturbagdo termodindmicas, tratamento de erros e docking. Estes

aspectos sio usualmente associados a designagdo Modelagdo Molecular (ou Simulagdo Molecular).

(ii)) Andlise e tratamento da informacdo quimica, proveniente de experiéncias laboratoriais, monitoriza¢do
instrumental/industrial e simulagdes, em tempo-real ou armazenada em bases de dados (tipicamente com nimeros de
entradas da ordem de vérios milhdes) para, por exemplo: (a) previsdo de espectros (RMN, Infravermelho, Massa,
etc.) que complementam a comprovagdo de sinteses quimicas; (b) determinagdo de relacdes de estrutura-actividade
molecular (QSAR); (c) planeamento e assisténcia de técnicas experimentais automatizadas (como a quimica
combinatorial, “high-throughput screening” e “flowshops”) dirigidas a sintese de varios produtos em simultaneo, de
interesse quimico, agroquimico e farmacéutico; (d) determinacdo de sequéncias genéticas; (e) classificacdo
automadtica de reac¢des quimicas e bioquimicas; (f) reconhecimento de padrdes; (h) controlo de qualidade e
calibracdo instrumental.

A par de técnicas da modelagdo molecular, usam-se métodos mais especificos como a andlise de componentes
principais, optimizagdo multivariada, redes neuronais artificiais, algoritmos genéticos, autématos celulares e “expert
systems” que, por sua vez, também sdo utilizados em muitos problemas de modelagcdo molecular (minimizagdo de
energia, andlise conformacional, estimativa de erros, regressdo, ajustes nao-paramétricos, concep¢do de novos
materiais e formacos, etc.). Estes aspectos, nas fronteiras entre a Quimica e as Estatistica, Informadtica e Inteligéncia

Artificial, associam-se aos nomes Quimiometria ou Quimioinformética e Bioinformdtica.
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Carvao
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Autor: Daniel Ribeiro
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Vulgarmente chama-se carvao a substincias
de cor negra, muito ricas em carbono,
utilizadas como combustiveis e que podem
ser de origem mineral ou vegetal. O carvio
vegetal resulta da carbonizacdo da lenha, ou
seja, pela sua combustdo incompleta. Por
outro lado, o carvdo mineral € uma rocha
sedimentar que se forma a partir da
decomposicdo da  matéria  orgdnica,
nomeadamente, restos de arvores e outras
plantas. Embora os carvdes sejam muito
ricos em carbono, contétm também
hidrogénio, oxigénio, azoto e enxofre por
vezes associados com  componentes
rochosos como o arenito e a pirite.

Apesar de ser utilizado hd milhares de anos,

o interesse pelo carvio como um

combustivel por exceléncia surge com o

UJ)

Figura 1 Carvao mineral: a antracite. (Extraido de
aparecimento da revolucdo industrial, no

século XVIII. A necessidade crescente de energia estimulou sobremaneira a extracdo do minério para abastecer as
inddustrias que pululavam na época.

Dado o seu poder calorifico, o carvdo mineral possui bastante interesse comercial como matéria-prima na
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Carvio

producdo de energia elétrica. Existem
60 000

diferentes tipos de carvdo, que sdo IGeotérmica /Solar/EéIicaI
classificados de acordo com a sua 50000
percentagem de carbono e o seu poder
£ 40000
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em 2010, a queima de carvdo, mineral
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. . §
por 42% do abastecimento mundial de 1972 1975 1978 1981 1984 1987 1980 1993 1996 1999 2002 2005 2008

Ano

energia elétrica. Além disso, em 2010,
Figura 2 Consumo energético, em Portugal, destacando as diferentes fontes de energia

foram produzidos aproximadamente o B
utilizadas. (Adaptado de ")

7230 milhdes de toneladas de carvéo.

Segundo esta mesma associacdo, as

atuais reservas de carvdo permitem uma extragdo, ao ritmo atual, por mais 118 anos, sendo boa parte das reservas
recuperaveis.

No entanto, a utilizagdo de carvdo como principal matéria-prima para a producio de energia conduz a graves
consequéncias ambientais. A queima do carvdo para a obtencdo de energia produz residuos muitissimo téxicos
(metais pesados, por exemplo) e gases responsaveis pelo efeito de estufa e aquecimento global (di6xido e monéxido
de carbono).

Em Portugal, a semelhanca dos restantes paises do mundo, o consumo energético proveniente da queima de carvio
corresponde a uma fatia bastante relevante do consumo total do nosso pais (ver figura 2). Isto revela que muito ainda
deve ser feito no sentido de caminhar para produgdo de energia mais limpa.
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Uma combustio é uma reacdo quimica em
que uma substincia reage com dioxigénio,
resultando uma libertacdo aprecidvel de calor
e emissdo de radiacdo, ou seja, a formagdo de
uma chama.[l] Numa combustio, a substancia
combustivel reage com a substincia
comburente originando diversos produtos de
combustdo.

A combustio, vulgarmente designada queima
(embora erradamente), de substiancias ricas
em carbono é, desde ha milhares de anos, a
fonte de energia mais utilizada pelo ser
humano. No entanto, os fenémenos de
combustdo libertam gases que aumentam o
efeito de estufa e, por isso, atualmente estdo a
fazer-se cada vez mais esfor¢cos para
minimizar a produgido de energia a partir da
combustdo. No entanto, presentemente, mais
de 50%2! da energia elétrica produzida
mundialmente resulta de processos de
combustido (centrais térmicas ou

termoelétricas).

A utilizacdo doméstica de hidrocarbonetos,

Figura 1 A combustio incompleta do diesel provoca a libertagao de fuligem.
(Extraido de ')

como os GLP propano e butano e o gés
natural  (principalmente constituido por

metano) estdo bastante generalizadas. Estes hidrocarbonetos, por combustio, originam diéxido de carbono e dgua:

CHy(g) +2 O(g) — CO2(g) + 2 H2O(])

Estas combustdes, sdo casos particulares de reagdes de oxidagdo-redugdo. No caso da reacdo em destaque, o nimero
de oxidagdo do oxigénio varia de 0 para -2, o que corresponde a uma reducéo (o dioxigénio actuou como oxidante).
Outra reagdo de oxidagdo-reducdo da qual estamos totalmente dependentes é a metabolizacio da glicose. E a partir

desta rea¢do quimica que 0 nosso corpo obtém energia

C.E,HJ_QO.SI:S} +6 Ogl:g} — 6 COQI:Q) +6 H?O(l!}
As combustdes podem ser completas ou incompletas. As combustdes completas ocorrem quando existe oxigénio em
excesso e, por isso, a reacdo de combustdo dd-se conforme previsto nas equacdes quimicas acima. No entanto,
quando o processo de combustdo decorre com um défice de oxigénio, outros produtos de reacdo poderdo ser

formados (por exemplo, na combustdo incompleta de hidrocarbonetos, um dos produtos de reacdo pode ser o

carbono, sob a forma de fuligem — ver figura 1).
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Combustiveis fosseis
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Autor: Daniel Ribeiro
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Uma das teorias mais vulgarizadas

9000
supde que os combustiveis fosseis . 8000
R o
resultaram  da  decomposi¢io de g 700
- A S 6000
matéria organica deposta no solo ao 2 so00
. . =]
longo de muitos milhares de anos e que & 4000
. 8 3000
foram sujeitos, ao longo da sua 2000
formagcdo, a  pressdes  bastante 1000
1
elevadas.' 1971 1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005 2009
.. L. ~ Ano
Os combustiveis fosseis sdo
constituidos pelo petréleo, pelo gds [ carvao B Petréleo [ Gés natural
~ . Biocombustiveis Eletricidade Energias renovaveis
natural e pelo carvdo mineral. A = - ] g
utilizagdo de combustiveis fdsseis pela *tep = tonelada equivalente de petréleo = 41,868 GJ = 11,630 MWh
humanidade, particularmente o carvio Figura 1 Consumo energético mundial desde 1971 a 2009. (Adaptado de 2}y

mineral, remonta a milhares de anos. A

revolucdo industrial, iniciada na Inglaterra, no século XVIII, aumentou a necessidade de abastecimento energético
das industrias e a explorag@o e extragdo de carvdo mineral disparou. Posteriormente, no século XIX, a exploracdo do
petréleo deu uma nova lufada de ar fresco no acesso a energia aos pequenos e grandes industriais mundiais. Para
além disto, no século XX, a exploracdo do gas natural permitiu também que durante muitos anos se vivesse uma era
de despreocupagdo energética generalizada.

No entanto, os combustiveis fosseis sdo recursos energéticos de renovagdo muitissimo morosa (a escala temporal
humana). Por isso, estes recursos sdo considerados ndo renovaveis. Acrescem a este facto fatores ambientais
relacionados com a utilizagéo de combustiveis fosseis.

A combustdo de todos os tipos de combustiveis fosseis produz gases que aumentam o efeito de estufa com as
terriveis consequéncias do aquecimento global e tragédias que lhe estdo associadas. Isto acontece, principalmente,
porque a combustio de hidrocarbonetos produz diéxido de carbono, um dos principais responsdveis pelo aumento do

efeito de estufa.
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Combustiveis fosseis

Problemas ambientais como o buraco da camada de ozono, aquecimento global, chuvas 4cidas, nevoeiro industrial
(vulgarmente designado por smog) sdo consequéncias claras da crescente utilizacdo de combustiveis fosseis como

principal fonte de energia util (ver figura 1).
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Combustivel é a substancia que, numa reacio quimica de combustdo, é oxidada pelo agente oxidante (0 comburente).

1 . .
[ ], o combustivel é a

Habitualmente, dado que o comburente em quase todas as combustdes é o dioxigénio
substincia de interesse do ponto de vista econémico. O processo de combustdo produz uma libertagdo apreciavel da
energia, podendo ser utilizada de forma titil para realizar trabalho, como se verifica na intensa utilizacdo dos
combustiveis derivados do petréleo na circulagdo automével.

Considere-se a combustdo do GPL (gds de petrdleo liquefeito) simplificada nas equacdes relativas aos seus

componentes maioritarios, propano e butano,

Nas combustdes exemplificadas, o propano e o butano comportam-se como combustiveis, ao passo que o dioxigénio
€ o comburente.

Os combustiveis podem ser divididos em categorias, de acordo com a sua origem, em combustiveis fésseis e
biocombustiveis, por exemplo.

Atualmente t&m sido aumentados os esforcos no sentido de produzir combustiveis mais verdes, isto €, combustiveis

causadores de menores maleficios ambientais.
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Espécies anfotéricas

Referéncia : Ribeiro, D. (2012), WikiCiéncias, 3(03):0557
Autor: Daniel Ribeiro

Editor: Jorge Gongalves [

Uma espécie quimica diz-se anfotérica quando apresenta propriedades antagénicas, como, por exemplo, poder reagir
como 4cido e como base.l! Existem espécies anfotéricas de dcido-base (também denominadas anfipréticas) e de
oxidacdo-reducdo (comportam-se como oxidantes ou como redutores).[z]

O termo anfotérico deriva do grego qugdregot, que significa “ambos”.

» Espécies anfotéricas de acido-base

Na protdlise do cloreto de hidrogénio (ver equacdo 1), a 4gua comporta-se como uma base visto que recebe um
protdo do HCI. Por outro lado, na protdlise do amonfaco (ver equacdo 2), a mesma espécie quimica (a dgua)

comporta-se como um 4cido, visto que cede um dos seus protdes para a formagao do catiio aménio.
HCl(aq) + HyO(l) — C1™ (aq) + HsO™ (aq) (1)
N Hy(aq) + HyO(l) — HO (aq) + NH] (aq) (2)
Assim, pode concluir-se que a d4gua é uma particula anfotérica de dcido-base (ou anfiprética).

Note-se que este duplo comportamento da dgua estd presente na sua autoprotélise (ver equagdo 3).

2 H,0(l) = HO (aq) + H30™ (aq) (3)
» Espécies anfotéricas de oxidacio-reducio
O peroxido de hidrogénio comporta-se como oxidante na presenca de anido iodeto (ver equacdo 4), recebendo
eletrdes cedidos por este. Por outro lado, na presenga de anido permanganato, a mesma espécie quimica (o peréxido
de hidrogénio) comporta-se como um redutor, cedendo-lhe eletrdes para a formagdo do catido manganés(I) em meio
acido (ver equagdo 5). O perdxido de hidrogénio é uma espécie quimica anfotérica de oxidacdo-reducéo por ter
propriedades quimicas antagénicas.
Hy05(aq) +2 I (aq) +2 H" (ag) — 2 H,O(l) + I1(aq) (4)
2 MnOj (aq)+5 HyO5(aq)+6 H (ag) — 2 Mn** (ag)+0s(g)+8 HyO() (5)
Note-se que, na dismuta¢do do peréxido de hidrogénio (ver equacdo 6), o nimero de oxida¢do do oxigénio no
reagente ( —1) aumenta para zero em O2 (oxidagéo) e diminui para —2 em HZO (reducgdo). Neste caso, a mesma

espécie quimica (o peréxido de hidrogénio) atua simultaneamente com oxidante e como redutor.

2 HyOy(ag) —+ 2 HyO(1) + Oy(g) (6)
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Massa volumica

Referéncia : Ribeiro, D. (2012), WikiCiéncias, 3(03):0558
Autor: Daniel Ribeiro

Editor: Jorge Gongalves [

A massa volimica (vulgarmente designada por densidade absoluta ou, mais raramente, massa volumétrica) de uma
substincia € o quociente da massa da substancia pelo seu volume

7 (1)

v
em que Pé a massa volimica da substincia, 7%a massa do corpo e ¥'o seu volume. A massa volimica exprime-se
vulgarmente em g.cm_3 (ou kg/L) nos casos de estados condensados (s6lidos e liquidos) e em g.L'1 (ou kg/m3) nos
casos de gases.
A mais antiga referéncia da utilizacdo do conceito remonta a Arquimedes de Siracusa (287 a.C. — 212 a.C.). Vitrivio
contal que Herdo, o senhor de Siracusa, pediu a Arquimedes para que ele verificasse se a sua coroa era de ouro
puro. Arquimedes fabricou dois blocos de igual massa, um de ouro e outro de cobre, e determinou os seus volumes a
partir da impulsdo sofrida pelos blocos quando imersos em 4dgua. Sem saber, Arquimedes utilizou o conceito de
massa volimica para verificar que a coroa de Herdo nao era de ouro puro.
Um pormenor histérico no que respeita a medi¢des de densidades prende-se com a atividade de Henry Cavendish
(1731 — 1810) que através de um método engenhoso[z] (no final do século XVIII), conseguiu determinar
aproximadamente a densidade do planeta Terra — valor esse muito proximo do atualmente aceite.
A massa volimica de uma substancia é fungdo da sua temperatura, visto que, quando se eleva a temperatura de uma
substancia, esta dilata-se (os corpisculos que a constituem tendem a afastar-se mutuamente por aumento da agitacdo
molecular). Este aumento de volume conduz a uma diminui¢do de massa volimica.
Num gés, a medicdo da sua densidade, ou massa volimica, depende da temperatura e também da pressdo. Ao passo
que os s6lidos e os liquidos sdo praticamente incompressiveis, os gases sdo extremamente compressiveis e, por isso,
dependendo da pressdo a que um gds se encontra, a mesma massa de gds pode ocupar diferentes volumes e,
consequentemente, apresentar diferentes massas volimicas.
A densidade de um gds estd, portanto, relacionada com a temperatura e com a pressdo. Essa relacdo pode ser

estabelecida a partir da equagdo dos gases ideais"™!

PV =nRT <V = nhT (2)
p

em que Pé a pressio a que o gds se encontra, Vo seu volume, Ma quantidade de gds, Fa constante universal dos
gases perfeitos (8,31447 J .mol’! .K'l) e 1’a sua temperatura absoluta.
Pode-se exprimir T?em fungdo da massa e da massa molar M do gis

n= ﬁE s m=nM (3)
Substituindo (2) e (3) na equagdo (1), vem
pnM pM
= - = 4
Pe= WRT TP~ RT (4)

em que ”9é a massa volimica do gds e M a sua massa molar.
Assim, quando se pretende determinar a massa volimica de uma substincia, é necessdrio registar o valor das

varidveis de que a densidade depende. No caso de s6lidos e liquidos, o valor da densidade deve vir acompanhado da
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Massa volimica

temperatura a que este foi determinado. Se a substancia se encontrar no estado gasoso, o valor da massa volimica
deverd ser sempre acompanhado da temperatura e da pressdo do gés.

A grandeza dimensional massa volimicas ndo deve ser confundida com a grandeza fisica adimensional denominada
densidade relativa que relaciona a densidade de uma substincia com a de outra substincia padronizada (a

temperatura e pressiao fixas).[4]
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Definicao. A Quimio-informatica é uma area cientifica que utiliza metodologias informaticas para resolver
problemas de Quimica normalmente associados a utilizagdo de informag&o sobre estruturas moleculares. Tem grande
impacto na industria farmacéutica ao nivel dos processos de descoberta de novos firmacos e tem um impacto
crescente na drea ambiental para a estimativa do risco associado aos produtos quimicos existentes no mercado.
Noutro exemplo de aplicagdo muito relevante, a Quimio-informdtica € responsdvel pelas infra-estruturas que
permitem a criagdo, manutencio, acesso e exploracdo de grandes bases de dados envolvendo estruturas moleculares

— um caso paradigmaético é a PubChem [1].

Para além do processamento de grandes conjuntos de dados experimentais associados a estruturas moleculares, sdo
aplicacdes tipicas da Quimio-informadtica a utilizacdo de métodos estatisticos e de aprendizagem automdtica para a
previsdo de atividades bioldgicas ou outras propriedades observdveis (QSAR/QSPR), a aplicacdo de métodos de
inteligéncia artificial para elucidagdo estrutural a partir de dados espetroscdpicos, a automacio do planeamento de
sinteses quimicas, ou o desenvolvimento de estratégias para o arquivo e visualiza¢do de estruturas e informacgdo
quimica.

Publicacdes internacionais de referéncia. Sao revistas de referéncia nesta drea o Journal of Chemical Information
and Modeling (ACS), Molecular Informatics (Wiley), Journal of Computer-Aided Molecular Design (Springer) e

mais recentemente o Journal of Cheminformatics (Chemistry Central).

Foram publicados em 2003 dois livros de texto que ajudaram a definir a disciplina de Quimio-informatica e que

servem de material pedagdgico em cursos de nivel graduado e pds graduado:
* Chemoinformatics - a Textbook, Gasteiger, J. Engel, T., Eds.; Wiley-VCH: Weinheim, 2003.

e Leach, A. R.; Gillet, V. J. An Introduction to Chemoinformatics; Kluwer: Dordrecht, 2003.
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Ensino da Quimio-informatica. Em 2006, na Declaragdo de Obernai [2], 100 cientistas de 18 paises europeus,
E.U.A. e Canad4 chamaram a atencdo para a necessidade nio s6 de treinar especialistas em Quimio-informética
como também de incorporar contetdos desta disciplina na formacdo geral de quimicos. O mercado de trabalho e os
grupos académicos de investigacdo em Quimio-informdtica recrutaram inicialmente quimicos que trabalharam em
areas com forte envolvimento de computagdo — como os célculos de quimica quantica ou a cristalografia de raios-X
— ou que adquiriram formacdo especifica de forma mais ou menos estruturada. Gradualmente, tem sido formalizado
o ensino universitdrio da Quimio-informatica,[3] por um lado através da criagdo de bacharelatos e mestrados que
visam treinar especialistas para exercer fun¢des quimio-informadticas na industria ou na academiaiv e, por outro, com

a inclusdo de disciplinas de Quimio-informadtica em cursos de 1° e 2° ciclos de Quimica e de Farmadcia.[4]
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