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Resumo

A busca por materiais sustentaveis, como Nanocompésitos de Polimero-Argila (PCN)
biodegradaveis, tem levado pesquisadores a criar e testar alternativas para plasticos tradicionais.
Como contribuicdo para o desenvolvimento de novos materiais, sistemas compostos por
montmorilonita organofilizada com um sal de aménio quaternario (MMT-0O), oligbmeros de amilose e
acidos graxos provenientes dos 6leos de pequi e buriti, frutos do Cerrado brasileiro foram simulados
por Dinamica Molecular (MD) e por Dinamica de Particulas Dissipativas (DPD). A mistura de
diferentes classes de compostos quimicos constitui, per si, um desafio para simulacBes
computacionais. Os estudos por MD e DPD contribuiram para formalizar protocolos computacionais
gue permitiram a reproducdo de sistemas experimentalmente j4 caracterizados em suas
propriedades fisico-quimicas. A pesquisa contribui com novos conhecimentos em simulagbes
computacionais quanto as interacdes entre estes componentes, através de informacdes qualitativas
sobre os movimentos moleculares das diversas espécies quimicas envolvidas; suas correlagdes
estruturais e comportamentais e quanto as interagfes inter e intra-moleculares. Protocolos bem
delineados dariam embasamento e seguranga para simular materiais desconhecidos, dentro das
classes moleculares analisadas.

Os calculos de MD foram efetuados com o campo de forgas Polymer Consistent Forcefield-
Interface (PCFF-interface). Primeiramente calculou-se sistemas formados por amilose, acidos
graxos e agua, a diferentes tempos de simulagdo, segundo o niumero de &tomos que os compdem
(entre 4450 a 13749 atomos), sob ensemble canbnico NVT, em Periodic Boundary Conditions
(PBC), a 363 K. Os oligbmeros de amilose se enovelam rapidamente e os acidos graxos cobrem sua
superficie. As moléculas de agua que solvatam o sistema estabilizam-se sobre a superficie do
biopolimero em regi6es ndo cobertas pelos acidos graxos contribuindo para a estabilizacdo do
sistema através de ligacGes de hidrogénio. Moléculas de agua ndo permanecem na parte interna da
amilose, quando enovelada. Em presenca de MMT-O, observou-se grande compatibilidade entre os
componentes do sistema devido a atracao eletrostatica imposta pela MMT as moléculas orgéanicas e
a agua. As moléculas do solvente fluem em direcéo as superficies das placas de MMT-O, enquanto
a amilose se enovela progressivamente a medida que é atraida pela superficie da argila. A
organizacdo do sistema resultante, argila-dgua-amilose demonstra um sistema extremamente
estavel devido a surpreendente concentracdo de forcas eletrostaticas. Os &cidos graxos cobrem a
superficie da amilose mantendo sua estrutura linearizada. Apds as simulacdes por NVT, os
melhores resultados da etapa precedente foram introduzidos em galeria formada por duas placas de
MMT-O. O sistema foi simulado sob ensemble isotérmico-isobérico (NPT) para se calcular as
distancias de galeria de argila. Os resultados conduziram & distancia de 23,58 A, bem préxima a
distancia observada experimentalmente por difracdo de raios-X.

Buscando simulagdes em maiores escalas de tempo e de tamanho do sistema molecular,
guando em escala atomistica, utilizou-se a técnica de mesoescala DPD. Para esta escala, porgdes
especificas das moléculas originais constituem granulos, que representam de grupos funcionais a
grupos de interesse de cada molécula. Os parametros que governam as interagfes entre esses
granulos séo obtidos através dos dados provenientes dos célculos por MD, em processo coarse
graining. Primeiramente, calcularam-se os parametros de repulséo (a;) entre granulos e, com base
neles, construiram-se as meso moléculas para as simulacdes DPD. Meso moléculas de &cidos
graxos e amilose foram, inicialmente, confinadas em caixas clbicas e submetidas a dindmica DPD
por 1 milhdo de passos em unidades reduzidas DPD, a 363 K. As meso moléculas de acidos graxos
se agregam, todas as cabecas polares voltam-se para as meso moléculas de amilose. As caudas
apolares também se agregam, mas se voltam para a parte interior dos novelos que s&o constituidos
durante o processo dinamico. Em seguida, estes sistemas foram introduzidos nas galerias formadas
por duas placas de MMT-O. Os sistemas simulados por dindmica DPD tiveram comportamentos
similares aqueles atomisticos. Para ambos os métodos foram calculados perfis de densidade dos
sistemas e foram observados picos de mais alta densidade e mais estreitos mostrando
concentracdes proximas as placas de MMT-O, o que indica interacBes atrativas entre as cadeias
poliméricas e a superficie da argila. Outros picos mais internos e menores representam as
moléculas mais internas do sistema. A convergéncia dos resultados de simulacdo com observacdes
experimentais indicam a validade do modelo escolhido, que pode servir, futuramente, para
simula¢des mais efetivas para sistemas ainda mais complexos.

Palavras-chave: Montmorilonita; Nanocompdésitos de Polimero-Argila (PCN); Dinamica Molecular

(MD); Dinamica de Particulas Dissipativas (DPD).

XV



Abstract

The search for sustainable materials, such as biodegradable Polymer-Clay Nanocomposites
(PCN), has led researchers to create and test alternatives to traditional plastics. As a contribution to
the development of new materials, systems composed of montmorillonite, organophilized with a
quaternary ammonium salt (MMT-O), amylose oligomers and fatty acids from pequi and buriti oils,
fruits from Brazilian Cerrado, were simulated by Molecular Dynamics (MD) and by Dissipative
Particle Dynamics (DPD). The mix of different classes of chemical compounds is by itself a challenge
for computational simulations. The studies by MD and DPD contributed to formalize computational
protocols that allowed the reproduction of experimental systems with their physicochemical
properties already characterized. The research contributes with new knowledge in computational
simulations regarding the interactions between these components with qualitative information on the
molecular movements of the several studied chemical species; its structural and behavioral
correlations and its inter- and intra-molecular interactions. This would provide validity to simulate
unknown materials within the molecular classes studied.

The MD calculations were performed with the Polymer Consistent Force Field-interface
(PCFF-interface) force field. First the system composed by amylose, fatty acids and water at different
simulation times was calculated according to the number of atoms of such systems (between 4450
and 13479 atoms), under canonical ensemble NVT, in Periodic Boundary Conditions (PBC) at 363 K.
The amylose oligomers rapidly coagulate and the fatty acids cover their surface. The water
molecules that solvates the system stabilize on the surface of the biopolymer, in regions not covered
by the fatty acids, contributing to the stabilization of the system through hydrogen bonds, there are
no water molecules on the inner surface of the amylose. In the presence of MMT-O, a great
compatibility among the components of the system was observed due to the electrostatic attraction
imposed by the montmorillonite to the organic and water molecules. The molecules of the solvent
flows towards the surfaces of the MMT-O layers, while the amylose progressively coils as it is
attracted to the clay surface. The organization of the resulting clay-water-amylose system
demonstrates an extremely stable system due to the surprising concentration of electrostatic forces.
The fatty acids cover the surface of the amilose maintaining its structure linearized. After the NVT
simulations, the best results of the previous step were introduced into the gallery formed by two
layers of MMT-O. The system was simulated under isothermal-isobaric ensemble (NPT) to calculate
the interlayer distances of clay. The results lead to the distance of 23.58 A, very close to the distance
observed experimentally by X-rays diffraction.

For simulations on larger time scales and molecular system size than atomistic scale, the
DPD mesoscale technique was used. In it, specific portions of the original molecules constitute
granules, which represent functional groups and/or groups of interest of each molecule. The
parameters that govern the interactions between these granules are obtained through the results
from molecular dynamics. First, the repulsion parameters (aij) between the granules were calculated
and, based on them; the meso molecules were constructed for the DPD simulations. Fatty acid and
amylose meso molecules were initially confined in cubic boxes and subjected to DPD dynamics for 1
million steps in reduced DPD units at 363 K. The fatty acid meso molecules aggregate, with all its
polar heads turned for amylose meso molecules. The polar tails also aggregate, but they turn to the
inner part of the coils that are constituted during the dynamic process. These systems were then
introduced into galleries formed by two layers of MMT-O. The systems simulated by DPD dynamics
had similar behaviors to those atomistic ones. For both methods, density profiles of the systems were
calculated and higher and denser peaks were observed showing concentrations close to the MMT-O
layers, which indicates attractive interactions between the polymer chains and the clay surface. Other
more internal and smaller peaks represent the innermost molecules of the system. The convergence
of simulation results with experimental observations indicates the validity of the chosen model, which
may serve, in the future, for more effective simulations for even more complex systems.

Keywords: Montmorillonite; Polymer-clay nanocomposites (PCN); Molecular Dynamics (MD);
Dissipative Particle Dynamics (DPD).
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Capitulo 1

Introducao e objetivos



1. INTRODUC;AO E OBJETIVOS
1.1. Panorama

Os trabalhos de pesquisa desenvolvidos em prol deste doutoramento propdem-se a
contribuir com novos conhecimentos em simulacées computacionais e a conhecimentos ja
adquiridos experimentalmente sobre as interacbes entre argilas, amido/amilose e O6leos
vegetais. Devido as importantes diferencas provenientes destas classes moleculares, o desafio
computacional, para simular o comportamento de conjuntos moleculares e parametrizar seus
aspectos fisico-quimicos, pareceu-nos possivel e bastante promissor.

Os conhecimentos experimentais destas moléculas, ao constituirem sistemas
agregados, séo relevantes por terem potencial interesse tecnolégico e vém do Laboratério de
Pesquisa em Polimeros e Nanomateriais (LabPoIN) do Instituto de Quimica da Universidade de
Brasilia, sob a coordenacao da Profa. Dra. Maria José de Arauljo Sales. Dentre as linhas de
pesquisa desenvolvidas neste laboratério, a que foi inserida ao término de meu mestrado,
ocasido em que a Profa. Maria José foi co-orientadora, jA contava com denso estudo
desenvolvido por uma de suas orientandas, Daniela Schlemmer, hoje doutora em Quimica. A
Dra. Daniela estudou criteriosamente o Oleo de pequi, em vista da criacdo de um
nanocompésito polimérico termoplastico, biodegradavel, contendo propriedades mecénicas
reforcadas em relagdo ao amido puro. Este projeto despertou interesse para estudos tedricos,
por ser computacionalmente ambicioso.

Portanto, o projeto computacional inicial buscava simular o sistema acima mencionado,
e, em sequéncia, simular outros sistemas poliméricos potencialmente promissores. Devido aos
conhecimentos quanto a estrutura de amido, polissacarideo formado por amilose e
amilopectina, e aos imensuraveis graus de liberdade que lhe seriam intrinsecos, unidos a
complexidade de estuda-lo em superficie de contato formada pelo argilomineral montmorilonita
(MMT), mais as caudas bastante flexiveis de &cidos graxos, a proposta de modelagem
molecular atomistica deu forma, progressivamente, ao decorrer deste trabalho, a proposta de

modelagem em multiescala.
1.2. Estrutura do Trabalho

Neste texto, apresentamos os resultados da pesquisa em cinco (5) capitulos. O
primeiro capitulo traz uma breve introdu¢éo, os objetivos e a estrutura do trabalho.

No segundo capitulo, é feita uma revisdo teodrica sobre os temas pertinentes ao
trabalho, através de uma visdo geral sobre a amilose, os acidos graxos que compdem os 6leos
utilizados, em seguida os nanocompdsitos, a MMT, os métodos de simulagcdo atomisticos
utilizados e o método em mesoescala DPD.

No terceiro capitulo, sdo detalhados os métodos e protocolos computacionais

adotados. No quarto capitulo, sdo apresentados e discutidos alguns dos resultados obtidos. O



quinto e ultimo capitulo apresenta as conclus@es finais deste trabalho e, também, perspectivas

para trabalhos futuros.

1.3. Atualidade da Pesquisa

Um polimero é considerado um sistema bastante complexo para ser simulado. As
cadeias poliméricas, sejam elas lineares, ramificadas ou ciclicas, tém grandes massas molares
médias (da ordem de 10* g-mol'l ou mais) e grande liberdade conformacional.' Em uma
molécula com n ligacdes simples, por exemplo, o nimero de conformacdes possiveis pode ser
definido como n — 2 angulos de rotacao sobre estas ligagGes, sendo que esse nimero pode
ainda variar dependendo do tipo de ligacdo, impedimentos estéricos, ou de outra natureza.**

Mesmo se os polimeros forem estudados isoladamente e em fase gasosa, como no
caso de modelos de cadeias Unicas, as ligacdes simples, usualmente contidas na cadeia
principal de um polimero, implicam em liberdade de rotacéo interna para cada ligagédo, o que
conduz a milhdes de graus de liberdade."* A Figura 1 apresenta um oligdmero de polietileno
formado por 100 monémeros (PE100), inicialmente alongado, submetido a trajetéria dindmica
por 300 ps, a 300 K. As nove diferentes posicBes no espaco, cada qual devidamente
identificada no gréfico de energia x tempo, nos permite apreender rapidamente o quanto um

polimero pode ser flexivel e se rearranjar no espaco.

(@)
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Figura 1. (a) Trajetdria descrita pela dindmica do PE100 conduzida a 300 K, por 300 ps. A partir de uma
estrutura linear inicial, as imagens identificam flutuag6es conformacionais do momento em que a molécula
comeca a se retorcer e enovelar (folding) (a, b), e chega, progressivamente, a organiza¢des lamelares mais
precisas (c - 1). (b) Estruturacdo hexagonal do P100 (g). Adaptada de M.A.S. Prado,?* com permisséo.

O interesse do uso de compostos poliméricos para ciéncia de materiais volta-se, grosso
modo, para a possibilidade de se obter compostos de baixa densidade e propriedades como
elasticidade, maleabilidade e baixo custo.>® Porém, esses compostos possuem, em grande
parte, propriedades térmicas e mecanicas inferiores, quando comparados a outros, como 0s

advindos de metais.’



A incorporacdo de outros compostos quimicos aos polimeros pode melhorar suas
propriedades mecanicas, como abrasao, resisténcia ao estresse, ao cisalhamento, etc.” Esses
compostos podem ser, por exemplo, 6xidos, hidréxidos e silicatos.® Dependendo do tipo de

incorporacdo, o material resultante é denominado compésito.>® A palavra compésito significa,

de um modo geral, “feito de duas ou mais partes diferentes”.” Pela definicdo, um material

composito consiste na unido mecanica de dois ou mais materiais de propriedades fisicas

N

diferentes que conduzem a obtencdo de um novo material que, em consequéncia, possui
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propriedades melhores do que seus componentes formadores. Um material compoésito

consiste de uma ou mais fases descontinuas, denominadas de reforgos®, distribuidas em uma
fase continua existindo uma interface clara entre elas. O reforco, normalmente é escolhido por
ter propriedades mecéanicas mais proeminentes do que as da fase continua que, por sua vez,
protege, distribui e transfere ao reforco qualquer carga externa a este aplicada.™®*?

Exemplos comuns de refor¢os introduzidos a sistemas poliméricos provém de argilas

59,11

minerais, fibras vegetais, talco, carbonato de célcio, etc. O desenvolvimento de compdsitos

poliméricos resultou em grandes avangos para a ciéncia dos materiais,>***

porém, para
atender as necessidades da indUstria de novos materiais com propriedades mais otimizadas,
se faz necessaria a incorporacdo cada vez maior de materiais, as vezes superior a 40% em
peso.‘r”7’ll Para que um melhor desempenho possa ser alcancado, maiores concentragbes de
refor¢cos devem ser empregados, o que leva a um aumento na densidade do compdsito e perda

7911 Dessa maneira, o melhoramento das

de outras propriedades do polimero original.
propriedades dos compésitos fica limitado, com propriedades sendo obtidas em detrimento de
outras. Pode-se obter um material rigido ao custo da perda de tenacidade ou um material tenaz
ao custo da perda de transparéncia, por exemplo.>"®

Nas Ultimas décadas, contornou-se essa situagdo com a adicdo de reforcos com
propor¢des na escala nanométrica, os chamados nanocompdésitos. Para ser considerado um
nanocompadsito, ao menos uma das propor¢des do refor¢o deve estar na escala nanométrica.
Nesse material, a adicdo de reforgos a niveis iguais ou inferiores a apenas 5% (em peso)s’8
pode acarretar uma melhoria de propriedades mecéanicas, térmicas, de barreira, retardancia a
chama e estabilidade dimensional dos materiais, devido a disperséo desses refor¢os na matriz,
resultando em um aumento na tenséo superficial.>>***3*°
A area de pesquisa em nanocompdésitos poliméricos cresceu bastante desde a década

de 90, chegando a mais de 4,6 mil artigos publicados no ano de 2015, e cerca de 5,0 mil em

) Em engenharia de materiais, o termo filler é comumente traduzido como carga. Em simulacdes
computacionais, como é o caso deste trabalho, o termo “carga" tornou o texto bastante confuso, em determinados
paragrafos, razdo pela qual o substituiremos por "refor¢o”, como termo técnico. Isto ocorre porque, no estudo
atomistico, ha parametros importantes de célculo que dependem de uma correta parametrizagdo para as cargas
atdmicas parciais (aquelas distribuidas por todos os atomos das moléculas) e para as cargas formais (como aquelas
dos ions). O uso simultaneo do termo carga, referenciando-se as trés diferentes situagdes inviabilizaria a compreenséo

do texto.



2017, totalizando 14.768 artigos no periodo, de acordo com a busca pelos termos polymer
nanocomposites feita na base de dados Web of Science.™®

Dentre os reforcos mais utilizados para a producdo de nanocompdésitos poliméricos
estdo os argilominerais. A classe dos silicatos tem grande importancia, pois quase 40% dos

5,8,17

minerais comuns sao silicatos. Diversos silicatos séo utilizados, por exemplo, a hectorita,

fluorohectorita, saponita, etc., porém, o silicato com maior interesse comercial é a
montmorilonita (MMT) que pertence a familia dos 2:1 filosilicatos. Sua estrutura cristalina
consiste em um empacotamento de duas camadas tetraédricas de silica com uma camada
octaédrica de alumina, com a eventual substituicdo de aluminio por magnésio. Essa
substituicdo de aluminio por magnésio gera um desbalanceamento de cargas que é corrigido
pela presenca de cations metalicos como o Na*, Li*, Cs*, etc (Figura 2)."®> O empacotamento

dessas camadas faz com que se forme uma galeria entre as mesmas."*?*

O Oxigénio
Q Silicio

@ Aluminio/ Magnésio

© Hidrogénio

Sodiof Litio/ Césio

Figura 2. Estrutura tedrica da MMT. Os tracos em azul sdo as arestas das estruturas tridimensionais
tetraédricas e, em verde, as estruturas octaédricas. Adaptada de C.P. Schaller.*®

As vantagens de usar a MMT e os minerais de sua classe para a producdo de
nanocompdésitos séo devidas a sua habilidade de produzir estruturas esfoliadas e a facilidade
de funcionalizacdo de sua superficie. Essas estruturas esfoliadas fornecem grandes é&reas
superficiais, levando a um aumento das propriedades finais do nanocompésito. Ja a

funcionalizacdo dessas superficies facilita a interacdo dessas estruturas com as matrizes

poliméricas e seus componentes.g'lg

Grande parte da producdo de nanocompdsitos polimero/argilominerais € destinada as

5,9,22,23

inddstrias aeronautica, automotiva e de embalagens. A industria automobilistica foi a

pioneira no uso de nanocompésitos de polimero/argila, uma vez que estes nanocompdésitos

apresentam rigidez, resisténcias térmicas e mecénicas interessantes para a fabricagdo de

pecas.>'>?* Toyota e General Motors foram as primeiras indistrias a usarem nanocompésitos

comercialmente em veiculos.?*?#



Na industria de embalagens, nanocompositos de nylon sédo usados para a producéo de
garrafas PET e filmes para embalagens de alimentos, por possuirem propriedades de barreira
para O, e CO, superiores aquelas de plasticos comuns. Na Europa e EUA, nanocompésitos
poliméricos sdo usados em embalagens de bebidas, laticinios e carne, tendo em vista que
estes materiais apresentam um aumento na flexibilidade e resisténcia a ruptura, assim como
um bom controle de umidade, aumentando o tempo de prateleira dos produtos
acondicionados.***°

No setor de energia, 0s nanocompdsitos poliméricos afetam positivamente a criagdo de
formas energia sustentavel, oferecendo novos métodos de extracdo de energia a partir de

.28,30

272 Um exemplo sdo as membranas de celas combustiveis;*>* painéis

fontes de baixo custo.
: .28,31 32 s 33

de energia solar; reatores nucleares™ e dessalinizadores.
Na inddstria biomédica, seu uso € feito em uma ampla gama de aplicagbes por conta

34-36

de sua biocompatibilidade, biodegradabilidade e propriedades mecénicas. Por esta razéo

eles podem ser aplicados na engenharia de tecidos biolc’;gicos,?”_40 prétese e reparo de tecidos

%41 controle de liberagdo de medicamentos,* aplicacdes odontoldgicas, entre outras.*

0sseos,

Para produzir esse tipo de material € necessaria a escolha correta da matriz e dos
reforgos para o tipo de melhoria da propriedade desejada, incorrendo no aumento do tempo de
pesquisa e dos custos envolvidos, o que pode tornar o desenvolvimento pouco atrativo para a
inddstria. Junto a evolugdo extremamente rapida de computadores, os métodos e algoritmos
mateméticos envolvidos nas simula¢cdes computacionais, nas previsées de comportamento de
sistemas, nas propriedades fisico-quimicas, mecénicas e O6pticas, tomaram impulso
significativo, desde 1990. Pode-se afirmar que o principal objetivo do uso de simulacfes
computacionais em ciéncia de materiais é a rdpida e precisa previsdo de propriedades de

novos materiais antes de sua producéo.™®***

1.4. Estudos Computacionais de Nanocompdsitos

Os métodos computacionais representam uma interface entre os conhecimentos
cientificos desenvolvidos pela matematica, fisica, quimica e, em geral, pelas ciéncias dos
materiais, constituindo uma &rea em grande expansdo para o0 desenvolvimento de novos

materiais, >19474°

E, para desenvolver novos materiais em composi¢cdes que tragam novas
propriedades, é essencial que estas possam ser previstas antes da preparacgéo,
processamento e caracterizacdo. Estes quesitos sdo de particular importancia no campo de
nanocompadsitos poliméricos, em que as propriedades do material variam dependendo do
reforco e da matriz utilizada. Do momento em que as indUstrias decidiram-se por investir na
pesquisa, na busca por solu¢des de problemas estruturais e na previsdo do comportamento e
das caracteristicas de novos materiais, 0 que significa um uso em larga escala dos métodos
computacionais, foi essencial que campos de forcas mecéanico-moleculares fossem
aperfeicoados.****!

Wang et al.”® utilizaram o método da Dinamica Molecular (MD) no estudo da interface
entre o polissacarideo xiloglucano (XG) em sua forma natural e modificada e superficies de

MMT em agua (explicita). O trabalho mostra que o processo de adsorcdo € causado por uma



variacdo de entalpia. A estrutura molecular também tem um papel importante, pois 0 XG
natural tem uma adsorcéo maior em MMT do que o XG modificado.

Ghavami et al.*, por meio de MD e andlise experimental por difracéo de raios-X (XRD),
microscopia eletrbnica de transmissdo (TEM) e espectroscopia no infra-vermelho com
transformada de Fourrier (FTIR), estudaram o impacto da absorcdo secundaria de
hidrocarbonetos na morfologia entre placas de MMT organo-modificadas e quantificou as
interacdes entre os componentes do sistema. Os resultados mostraram que houve expansdo
do espagamento de galeria da MMT devido a adicao de moléculas organicas.

Estudos de MD e experimentais feitos por Strasak et al.>® mostraram gue ha uma
dependéncia nao linear entre o espacamento d (d-spacing) com a quantidade de dendrimeros
no espaco entre placas de MMT no intervalo. O estudo confirmou que existem areas na
estrutura em que o espacamento d depende da concentracdo de dendrimeros em uma relagédo
constante, em acordo com observacBes experimentais por XRD, espectrometria de massas
com ionizacdo por electrospray, ressonancia magnética nuclear (NMR) e andlise
termogravimétrica (TG).

Os estudos computacionais de sistemas poliméricos podem auxiliar, por exemplo: - na
previsdo das estruturas; - de seus diferentes estados energéticos; - de seus processos reativos
internos; - na previsdo de seus comportamentos frente as alteragbes as quais os sistemas
seriam submetidos; - de suas propriedades fisico-quimicas, elétricas, épticas, entre outras.’>>*
*® Estes pontos envolvem a previsdo dos estados do sistema em seus niveis de mais baixas
energias; a previsdo da energia livre relativa de diferentes estados e, também, a previsdo de
processos dindmicos de diferentes estados.’™

Sabendo que polimeros sdo macromoléculas relativamente complexas, cuja estrutura
varia entre o nivel atomistico, que engloba cada ligagdo dentro de uma cadeia polimérica, até
escalas de comprimentos maiores com as conformac¢des da macroestrutura, que podem

1,57,58

possuir dezenas de nandémetros, no caso de misturas e solugcbes desses materiais, as

escalas de comprimento podem variar de escalas nanométricas para micrométricas,

milimétricas e maiores. No entanto, para a analise de propriedades de materiais, a escala de

-15

tempo de calculo pode variar de fentosegundos (1,0 x 107 s), passando por milissegundos,

podendo atingir segundos e horas, dependendo do tipo de sistema estudado e da propriedade
que se deseja analisar.*****°

A adicdo de nanoparticulas torna essa situagdo ainda mais complexa. Por exemplo,
para se estudar propriedades elasticas de nanocompdsitos, a escala de tempo apropriada esta

entre microssegundos e segundos.‘m’60

Nenhum algoritmo consegue abranger essa escala de
tempo e ainda de comprimento simultaneamente.®* Uma abordagem promissora para a solugéo
desses problemas é a integracdo de diferentes métodos e teorias, no que concerne a
denominada "modelagem molecular em multiescala", que nos ultimos anos tornou-se uma
importante ferramenta para a resolucdo de problemas em pesquisa computacional de

21,6

materiais,”*® - o gue, por sua vez, contribui significativamente para a resolucdo de problemas

experimentais. Esta abordagem possibilita a aplicagdo de um protocolo que vincula as escalas



de comprimento e de tempo e a consequente vinculacdo de métodos computacionais,
possibilitando a previsdo de propriedades fisico-quimicas e mecanicas.?®%*

Os métodos computacionais mais comuns que englobam a escala atomistica sdo
Mecéanica Molecular (MM), Dinamica Molecular (MD) e Monte Carlo (MC). Enquanto, os
métodos em mesoescala mais utilizados sdo a Dinamica de Particulas Dissipativas (DPD), a
Dinamica Browniana (BD), o Lattice Boltzmann (LB), a Teoria Dependente do Tempo de
Ginsburg-Landau (TDGL) e a Teoria do Funcional de Densidade Dinamica (DDFT)>*%%%

Dos métodos acima apresentados, o método de DPD é especialmente atrativo por se
assemelhar ao método de MD, sendo ambos baseados em particulas, com a diferenca que o
DPD trata de escalas de tempo e comprimento maiores do que a MD. O método de DPD é um
método de simulacdo de mesoescala que fornece um algoritmo com hidrodinamica para o
estudo de sistemas granulados (coarse grained) em escalas de comprimento e de tempo

63-65

longas. Neste método, os atomos e as moléculas ndo estdo representados diretamente.

Conjuntos de particulas sdo representados como granulos que se movem de acordo com a
equacao de Newton e interagem dissipativamente por meio de leis de forca simplificados.**%*%°

Em DPD, para se obter os parametros de interacdo dissipativa entre os granulos é
necessario calcular as energias de interagédo entre os componentes do sistema. Essas energias
sdo calculadas por meio de simula¢gbes atomisticas, como a MM e MD, criando-se, assim, uma

transicao entre a escala atomistica e a mesoescala (Figura 3).

Dinamica Molecular Dinamica de Particulas Dissipativas

Energias de k
Interagdo

Vv

Fi%éjra 3. Representagdo da transi¢do entre a escala atomistica e a mesoescala. Adaptada de Scocchi et
al

Diversos trabalhos tém sido publicados a respeito de polimeros por DPD. O método
DPD foi utilizado por Otto et al.®’ para o estudo do perfil de liberacdo de flavondides dispersos
em polietilenoglicol em meio aquoso. Os pesquisadores observaram que o método previu
satisfatoriamente o perfil de liberacdo do sistema, quando seus resultados foram comparados
aos dados experimentais.

Maurel et al.®®

investigaram as interacfes entre cadeias de 1,4-cis-polibutadieno
simulando polimeros fundidos e superficies de silica. Nesse estudo, os autores observaram
que as cadeias poliméricas tém fortes interagdes intermoleculares com a superficie de silica e

se aglomeram quanto mais proximas estiverem dessa superficie. Os mesmos autores,®
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trabalhando com a simulacao de diversos polimeros como poli-dimetilsiloxano (ou dimeticona),
polibutileno e cis-1,4-polibutadieno desenvolveram uma técnica hibrida entre o método DPD e a
Inversdo de Boltzmann lterativa com o intuito de simular propriedades termomecanicas de
polimeros fundidos. O método se mostrou viavel para os polimeros escolhidos.

Kacar et al.®

trabalharam com DPD para a previsdo da temperatura de transicao vitrea
(Tg), do moédulo elastico e do moédulo de Young de polimeros reticulados. Esse estudo
encontrou, em geral, valores de acordo com a literatura embora algumas medidas divirjam dos
valores simulados, devido ao tempo de relaxacdo mais lento das ligacdes cruzadas presentes
nos reticulos e do uso de um campo de for¢as ndo especializado.

Utilizando simulagdes atomisticas, Scocchi et al.”® estimaram os parametros de
interacdo de DPD para um sistema granulado (coarse graining) de nylon-6/argila. Usando estes
parametros de interacdo baseados em dados obtidos por simulagBes atomisticas, obtiveram
valores de propriedades estruturais comparaveis com valores observados experimentalmente.

O método DPD foi aplicado por Toth et al.*>*

na obtencdo de parametros de entrada
para métodos de macroescala no estudo de diferentes nanocompésitos de polimero e
argilominerais (Polymer Clay Nanocomposites - PCN). Nesse estudo, os autores trabalharam
com um protocolo partindo da escala atomistica para obter parametros de DPD, que resultaram
em perfis de densidade que geraram os parametros de entrada para calculos de métodos
elementos finitos (macroescala). Eles observaram que os métodos de macroescala sao os mais
indicados para o estudo de propriedades macroscopicas.

Santese et al.®! utilizaram o método de Toth para o estudo de diferentes PCNs e
obtiveram éxito no célculo de algumas propriedades fisico-quimicas dos sistemas estudados,
porém, observaram uma grande dificuldade nos célculos das interacdes interfaciais polimero-
nanoparticula e da morfologia desses compostos, 0 que gerou alguns desvios.

Concilio et al.”* utilizaram o DPD para estudar propriedades mecanicas de redes
poliméricas de alginato/gelatina (A/G) e agua em diferentes composi¢des. Os resultados foram
validados experimentalmente e observou-se que as previsdes feitas por DPD se confirmaram
para a viscosidade em compostos com 3% de alginato e 2% de gelatina, em 95% de agua.

O método foi utilizado por Ketkaew e Tantirungrotechai72 para predizer as propriedades
mecanicas de nanocompdsitos de polisopreno (PI) e nanotubos de carbono de parede simples
(SWCNT). Foi observado que o DPD falhou em predizer a variagdo do modulo de Young, com
relagdo ao aumento da concentragdo de SWCNT, tornando-se necesséria a utilizagdo em
conjunto com o método de potencial repulsivo segmental modificado (MSRP), para a descrigédo
correta do sistema.

Lin et al.”® estudaram, por simulagdo multiescala DPD combinada a métodos de
elementos finitos (FEM), propriedades morfoldégicas e mecénicas do nanocomposto formado
por poli(metil metacrilato) (PMMA) reforgado com grafeno. O DPD foi utilizado como ponte para
0 FEM com o intuito de estudar as propriedades mecéanicas do hanocomposto.

Na ultima década, o estudo em mesoescala focado em nanocompdésitos de polimero e

argila tem recebido consideravel atencao dos pesquisadores. O método de DPD tem tido maior



relevancia, considerando-se a literatura cientifica, por ser relacionado com o método atomistico

de MD, amplamente utilizado.”®"

1.5. Objetivos
1.5.1. Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho é o de compor estratégia de calculos que possa ser usada
para a previsao de novos PCNs com biopolimeros naturais, principalmente, ao se usar 6leos da
flora brasileira. Para isto, a sequéncia de algoritmos, os protocolos de calculos e a intrinseca
obtencdo de parémetros computacionais necessarios a definicdo desta estratégia serdo
detalhados no Capitulo 2, que versa sobre "Métodos". Com esta sequéncia, pretende-se que
pesquisadores interessados na concepcdo de novos materiais possam compor misturas e
testd-las computacionalmente, verificando assim se o resultado da composi¢do se superp8e ao
que se deseja do comportamento fisico-quimico dos materiais, antes de estes serem

formulados experimentalmente.
1.5.2. Objetivos Especificos

e Caracterizagdo estrutural dos materiais de partida: amilose, &cidos graxos
formadores do 6leo de pequi e MMT por métodos atomisticos (MM e MD).

e Estudo atomistico de sistemas contendo amilose e acidos graxos.

e Estudo atomistico de sistemas contendo amilose, acidos graxos e agua.

e Estudo em mesoescala dos sistemas estudados.
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Capitulo 2

Fundamentacao tedrica e revisao

bibliografica
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2. PORQUE A MISTURA DE CLASSES MOLECULARES PODE CONDUZIR A SISTEMAS
ALTAMENTE COMPLEXOS DO PONTO DE VISTA DE SIMULAGOES?

2.1. Amido

O termo polimero é usado para designar macromoléculas, naturais ou sintéticas,
formadas pelo encadeamento repetitivo, ordenado ou n&o, de subunidades estruturais,
(denominadas monémeros ou residuos).l’3 As cadeias formadas sdo longas e seus residuos
podem se repetir milhares, as vezes, milhdes de vezes. Cada uma destas cadeias pode se
organizar, umas em relagdo as outras, quando em um mesmo material, de forma justaposta ou
enovelada.”® As propriedades poliméricas dependem, fundamentalmente, do(s) tipo(s) de
mondmero(s) envolvidos em sua composicdo, da natureza da juncao estrutural que formara o
conjunto macromolecular e do grau de polimerizacdo. As altas massas molares e a diversidade
estrutural Ihes confere vasta gama de propriedades fisicas e quimicas; caracteristicas proprias
e comportamentos extraordinarios, que continuam despertando interesse cientifico e
tecnoldgico de amplitude inimaginével.

Héa de se fazer, inicialmente, a diferenciacdo dos termos: polimeros, polissacarideos e
biomacromoléculas, porque, para as simulagbes computacionais esta € uma diferenciacao
importante. Todas as trés classes constituem polimeros. Os polissacarideos séo, também,
biopolimeros. No entanto, genericamente, denominam-se polimeros aqueles que foram obtidos
via sintese laboratorial. Os polissacarideos sdo polimeros naturais, com o0s mondémeros
encadeados através de ligacdes glicosidicas, as quais necessitam de pardmetros especiais
para serem computacionalmente simuladas; as proteinas, DNA e RNA séo, também, polimeros
naturais, sdo biomacromoléculas formadas pelo encadeamento de aminoacidos e &cidos
nucléicos, respectivamente, e estes encadeamentos necessitam de outros parametros

especificos para que possam ser corretamente simulados.**">"

Em um polimero, a direcdo assumida por uma ligacdo qualquer é influenciada
diretamente pela direcdo da ligacdo anterior e pela estrutura da unidade de repeticdo da
cadeia. Ligacdes mais distantes também podem ser influenciadas pela orientagdo relativa,
porém, de maneira mais fraca (Figura 4).1_3 As dimensdes de uma cadeia polimérica sdo
influenciadas pelos angulos de ligacdo entre seus diversos mondmeros e pelas interacdes
diversas entre 0s atomos e grupos quimicos pertencentes a sua estrutura. Estas interacdes
representam forcas de repulséo estéricas (interagdes de curto alcance) e interagdes de van der

Waals entre segmentos da cadeia polimérica (interacdes de longo alcance).z’3
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Figura 4. Cadeia polimérica composta por n ligagoes. An3gu|os ¢ sdo definidos como angulos
complementares e |, seu comprimento. Adaptado de Scocchi et al.

A energia do sistema depende das interacdes inter e intramoleculares entre &tomos ou
grupos atbmicos ligados e néo ligados, e, dentre as diversas configuragBes possiveis, apenas
algumas séo favoraveis do ponto de vista energético. As distribuices destas conformacfes
sdo governadas pelas leis da termodindmica e da mecénica estatistica. Conformacdes de

(-E/KT)

menor energia sdo representadas pelo fator de Boltzmann, e , em que E é a energia da

molécula em uma determinada conformacdo, k é a constante de Boltzmann e T é a

temperatura absoluta.>"®

A conformacao de uma molécula é, portanto, o resultado de todas as
interacdes intra e intermoleculares. Caso dois atomos ou grupos atbmicos se aproximem muito,
ocorrerdo interagdes repulsivas, o que elevara consideravelmente a energia, fazendo com que
o fator de Boltzmann elimine estas conformacg@es. Caso as forcas atrativas e repulsivas se
compensem, havera diminuicéo da energia.’

Os sistemas poliméricos podem ser estudados em diversas situacdes, dentre elas,
cadeias isoladas; cadeias envolvidas por solventes; cadeias envolvidas por outras moléculas,
ou por outras macromoléculas, considerando-se a diferenciagdo descrita no segundo paragrafo
deste item. No caso de uma cadeia isolada, haverd a maximizacdo de contatos
intramoleculares e, por consequéncia, conformacgbes estaveis de formas esféricas ou
alongadas poderdo ser obtidas. Moe et al.”” mostraram que uma cadeia isolada (no vacuo)
comporta-se como uma tipica cadeia ndo perturbada. Nos outros casos, a presenca de
interacdes intermoleculares diminui fortemente a energia das moléculas, alterando as
conformacdes de menor energia.79

Polimeros séo largamente utilizados pela inddstria na producdo de pecas e
componentes para inddstria automotiva, aeroespacial, de embalagens, téxtil, biomédica e em
conjunto com outros materiais na construcdo civil entre outros.®*®* A grande maioria dos
polimeros utilizados por essas industrias, como o polietileno, policloreto de vinila, nylon,
Teflon®, etc..., provém de fontes n&o renovaveis, como o petréleo. A busca por alternativas a
estes materiais poliméricos tem gerado um numero crescente de estudos relacionados a

producdo de materiais biodegradaveis e, dentre eles, h4 um grande foco em materiais obtidos
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por fontes naturais renovaveis para a producao de materiais descartaveis para substituir

81-83 Biopolimeros s&o promissores pois, além de serem passiveis

aqueles de dificil reciclagem.
de substituir recursos nao-renovaveis, sdo abundantes na natureza e podem reduzir residuos
gerados. Dentre os biopolimeros, estdo os polissacarideos amido, celulose, quitina e
quitosana, largamente estudados para aplicagbes em embalagens, materiais descartaveis e
materiais biocompativeis.®?**3"878

A importancia destas industrias exemplifica a necessidade de se compreender
profundamente o comportamento das cadeias poliméricas para que este conhecimento possa
contribuir para o desenvolvimento de novos materiais e para a previsdo de suas propriedades.

O amido é um polissacarideo de origem vegetal composto por unidades de glucose
CeH1206".25% E o principal carboidrato de reserva de substancias de plantas superiores,
principalmente encontrado em cereais (30-70% de matéria seca; em tubérculos (60-90%); e em
leguminosas (25-50%). E composto por uma mistura de dois homopolimeros estruturalmente
diferentes, que pertencem a familia dos polissacarideos: a amilose e a amilopectina. %%°

A amilose é um polissacarideo linear, com ramifica¢des curtas, constituido de residuos
D-glucopiranose ligados por ligagbes a-1,4, composta por 500 a 6.000 unidades de D-glucose,
889 5 que conduz a uma massa molar entre 10 e 10° kg-mol™. Considera-se que a maioria dos
amidos é constituida por percentuais de amilose que variam entre 15 e 30%.%°%° Este
percentual difere de acordo com a fonte botanica e pode ser de 0 a 70%. E essencialmente
linear por apresentar menos de 1% de ramificagBes com liga¢gBes glicosidicas a-(1-6).

A unidade de glucose, o D-glucopiranose existe em duas formas anoméricas
denominadas “OH a-anomérico”, quando o grupo hidroxila esta na posi¢cao axial, ou “OH -

anomérico”, quando esta na posicao equatorial (Figura 5).

a-D-glucose B-D-glucose

Figura 5. Monémeros de a-D-glucose e B-D-glucose.

°De acordo com observacéo solicitada por minha orientadora, glucose é, inexplicavelmente, chamada de
glicose, em portugués do Brasil. Em Portugal, nos USA, no Reino Unido, na Franca, o termo é glucose. A ligacao
glicosidica é uma ligac&o entre quaisquer “oses” e a ligacdo glucosidica seria o vinculo entre dois monémeros glucose.
Quanto as denominadas "ligag6es de hidrogénio", corrente em portugués, também, ndo tém razao de ser. Seria mais
correto se escrever "ligacdes feitas através de um atomo de hidrogénio". Na impossibilidade de tal extenséo, "ligagbes

de hidrogénio" seria um termo técnico mais razoavel.
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Os carbonos da molécula de glucose sdo numerados de C; a Cg, a partir do atomo a
direita do oxigénio intraciclico. O Cs esta ligado a este oxigénio e o sexto atomo de carbono é
exociclico. No caso do amido, a unidade monomérica é a a-D-glucose. A forma B-D-glucose

pode ser encontrada, por exemplo, na celulose.”

Ao se unir para formar o amido, o
encadeamento se da através da interacdo do C; de um mondémero, com o C,; de outro

mondmero (Figura 6) e as unidades de glucose sao, portanto, ligadas em a-(1-4).

Oligomero de amilose com 10 residuos de glucose

Figura 6. LigagGes glicosidicas a(1,4) entre unidades de D-glucose conduzindo a polimerizacéo da amilose
e a representacao de sua estrutura helicoidal.®’ Cadigo de cores: C = cinza; H = branco; O = vermelho.

Como ja& mencionado anteriormente, a amilose nativa apresenta graus de
polimerizagdo de 500 a 6.000 que variam de acordo com a origem botanica da molécula e
cristaliza na forma de hélice dupla. %%

A forma da cadeia de amilose é linearizada e € disposta, na maioria das vezes, em
uma hélice, estabilizada por ligagdes de hidrogénio, com 7 ou 8 unidades por revolucéo.

Por possuir grupos hidroxila, as cadeias tendem a se orientar de modo paralelo (Figura
7), aproximando-se a distancias suficientes, para permitir a formacgéo de ligag6es de hidrogénio
entre os grupos hidroxila intercadeias.®® A superficie da hélice é hidrofébica, formando
complexos com lipidios e iodo, este dltimo sendo utilizado para a determinagdo do teor de

amilose. %%°
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Figura 7. (a) Exemplo simulado da hipotética estruturagdo de 4 oligdmeros de amido. (b) Ampliacdo de
segmento do modelo apresentado na Figura 6. Cada cadeia esta envolta em elipse, para melhor
visualizacdo das disposicbes espaciais. Computacionalmente, a visualizagdo de macromoléculas
linearizadas se tornara mais e mais complexa.

A existéncia de cadeias lineares de amilose e a flexibilidade induzida por liga¢des a-(1-
4) lhe confere a capacidade de complexar muitas moléculas hidrofobicas, tais como acidos
graxos, iodo molecular ou tensoativos.” Quando estes tipos de moléculas e a amilose s&o
dissolvidas, instantaneamente ocorre um arranjo helicoidal da cadeia macromolecular criando
uma cavidade que aloja a molécula hidréfoba. Todas as hidroxilas equatoriais dos residuos de
glucose estdo voltadas para a face externa da hélice e criam, em seu interior, uma cavidade
hidréfoba de 4,5 A de diametro. %%

A amilopectina € um polimero altamente ramificado constituido por residuos D-
glucopiranose ligados por ligagées glicosidicas a-(1-4), exceto nos pontos de ramificacéo, nos
quais elas podem ser a-(1-6) (em geral, aproximadamente 5 a 6% das ligagfes glicosidicas séo
a-(1-6) e contém de 10.000 - 100.000 moléculas de D-glucose, 0 que conduz a uma massa
molar de 10°- 10® Dalton (Figura 8). %*®° As cadeias podem conter até 106 residuos de glucose,
0 que as coloca entre as maiores moléculas presentes na natureza.®’

A estrutura morfolégica desses carboidratos difere em tamanho e forma devido as
diferentes ligagcdes glicosidicas, mas, também, porque o amido consiste em entidades
granulares semicristalinas que provém da organizagdo dos seus dois componentes.86 Em seu

estado nativo, a amilose e a amilopectina estdo associadas a entidades granulares
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semicristalinas chamadas granulos de amido, cujo tamanho varia entre 1 a 100 pm; a
morfologia - que pode ser esférica, lenticular (em forma de lente), poliédrica, ...; @ composicao;
a posicao do hilo (ponto de partida para o crescimento dos graos), todos dependentes de sua

origem botanica. %%

Figura 8. (a7) Segmento estrutural 2D da amilopectina e (b) granulos de amido de batata. Adaptada de D.
Schlemmer.

86-89 onde

Os gréanulos de amido possuem certa cristalinidade que varia de 15 a 45%,
granulos de diferentes tamanhos apresentam cristalinidades diferentes. Essa cristalinidade
proporciona a geracdo de filmes rigidos e quebradi¢os, o que, salvo para a utilizagdo como

reforgo (filler), na produgdo de compésitos,”®**%

ndo sdo interessantes para a producdo de
filmes flexiveis.

A obtencdo de um plastico de amido depende da destruicdo da estrutura cristalina dos
seus granulos e, para isso, normalmente se adiciona agua ao sistema sob aquecimento. A
combinacgéo de agua e calor proporciona a gelatinizagéo do sistema, que nada mais € do que a
destruicdo de sua organizagao granular.88 A agua adicionada, sob aquecimento, diminui a T, e
a temperatura de fusdo (T;) do material. Porém, com a diminuicdo da temperatura e secagem

do material, a T; pode aumentar, ficando préxima a temperatura de degradacéo do material.”®

% Para evitar este problema, aditivos, chamados de plastificantes, sdo adicionados ao

sistema.”*®

Esses aditivos alteram sua viscosidade, modificando a Tg a Ty e,
consequentemente, suas propriedades fisicas.

A alteracdo proporcionada pela adicdo de plastificantes permite a manipulacdo do
amido como um material termoplastico extremamente atrativo. Este material, por ser
biodegradavel e se decompor em residuos atoxicos, pode significar uma interessante
alternativa de baixo custo para a substituicdo de plasticos ndo biodegradaveis de vida util

curta.® %

2.2. Acidos graxos

O uso de éleos de origem vegetal, como plastificantes, tem sido frequente na busca por

7,15,83,91

materiais biodegradéaveis. Nesse contexto, o termo Oleo é usado para descrever
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triglicerideos, os quais, a temperatura ambiente, sdo liquidos. Esses Gleos, comumente,

possuem em sua composi¢cdo, acidos graxos com cadeias de 14 a 22 atomos de carbono,

existindo, ou n&o, insaturagées.”*" %

O bioma Cerrado é um dos seis grandes biomas brasileiros, localizado na regido

central do pais, possui grande importancia por sozinho concentrar cerca de 1/3 da

93,94

biodiversidade nacional e, também, cerca de 5% da fauna e flora mundiais. Um exemplo de

conversdo dos oleos extraidos dessas fontes naturais é a utilizagdo, como plastificantes, de
Oleos retirados de espécies vegetais da regido como o buritizeiro e o pequizeiro, o que oferece

um interessante caminho na busca de novos materiais aliados a exploracdo racional de

93,94 7,8,15

recursos naturais da regiao. Em seu trabalho, Schlemmer utiliza diversos 6leos vegetais

provenientes do Cerrado brasileiro como plastificantes para o amido.
O 6leo de buriti (Mauritia flexuosa L.) é retirado do fruto do buritizeiro, uma palmeira
natural do Cerrado e da Amazénia. Além da notavel importancia nutritiva, o buriti € uma das

maiores fontes de vitamina A e B-caroteno da natureza.’” %%

7,8,15,91

Seu Oleo também pode ser
utilizado como plastificante em filmes de amido e, quando misturado a polimeros de
origem petroquimica, como o poliestireno (PS), proporciona materiais fotoprotetores e
fotoluminescentes, mais flexiveis e com excelente estabilidade térmica.®’

Este Oleo é liquido a temperatura ambiente, apresentando uma coloragdo marrom
alaranjado.” Seu maior componente é o acido oleico, seguido do &cido palmitico e do &cido

estearico, conforme apresentado na Tabela 1.

Tabela 1. Composi¢cdo média dos principais &cidos graxos presentes no éleo de buriti.”

Acido graxo Quantidade (%)

Oleico (18:1) 76
Palmitico (16:0) 18
Esteérico (18:0) 2,5

Os valores apresentados entre parénteses na Tabela 1 correspondem a relacédo entre o
numero de carbonos e o nimero de insaturacdes na cadeia do &cido. Assim, os acidos
possuem de 16 (&cido palmitico) a 18 carbonos (acidos oleico e estearico), sendo que apenas
0 &cido oleico possui uma insaturacdo em sua cadeia. A Figura 9 representa as estruturas

desses acidos graxos.
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(b)

(c)

Figura 9. Representacdo das estruturas corrigidas por mecénica molecular dos acidos (a) palmitico, (b)
oleico e (c) esteérico. Codificagdo de cores: O = vermelho; C = cinza; H = branco.

O 6leo de pequi é extraido do fruto do pequizeiro (Caryocar brasiliense), uma arvore
nativa do cerrado. Este fruto, muito utilizado na culinaria local, possui uma polpa amarelada,
envolvendo um carog¢o duro envolto por espinhos. Da polpa e do carogo é possivel extrair o

6leo de pequi que é constituido, principalmente, por acido oleico e &cido palmitico,” cuja

composicao é apresentada na Tabela 2.

Tabela 2. Composi¢cdo média dos principais &cidos graxos presentes no éleo de pequi.7

Acido graxo Quantidade(%)
Oleico (C18:1)** 54
Palmitico (C16:0) 40
Estearico (C18:0) 2
Qutros 4

**Os valores apresentados entre parénteses correspondem a relagdo entre o nimero de
carbonos e o nimero de insaturagdes na cadeia do acido.

No presente trabalho, o comportamento destes acidos graxos sera estudado em
sistemas contendo amilose, MMT e o ion cetriménio.

2.3. Nanocompositos

Polimeros obtidos de fontes renovaveis possuem desvantagens em suas propriedades
fisicas comparados a outros polimeros, como temperaturas de amolecimento baixas e baixo

moédulo de Young.®®!

Nesse caso a adicdo de outras particulas (reforcos), formadoras de
compositos, se torna uma alternativa interessante para contornar essa situagdo. Conforme
mencionado no Capitulo 1, compésito € um material em que dois ou mais componentes se
complementam estruturalmente, geralmente uma matriz (fase continua) complementada por
um ou mais reforgos (fase descontinua), havendo distingdo entre suas interfaces.?®% Os
reforcos devem ser escolhidos de modo que as propriedades do compdésito sejam mais
promissoras, dentro dos objetivos propostos, do que as propriedades de cada componente

individual 8%
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A interface entre matriz e reforcos apresenta um importante papel determinando as
propriedades gerais do material. Esta interface, em compdsitos convencionais, constitui uma
fracdo muito pequena do material como um todo. Assim, a fim de atingir melhoramentos em
propriedades mecanicas, a quantidade refor¢co adicionado deve ser alta e, dependendo dessa
guantidade, algumas caracteristicas fisicas do material sdo sacrificadas, como densidade e
tenacidade.?>*%’

Para contornar esse percalco, utilizam-se reforcos com, ao menos, uma dimensdo na
ordem nanométrica formando nanocompdsitos, que devido a grande area superficial das
nanoestruturas, podem proporcionar varias diferentes interfaces entre as fases misturadas e,
geralmente, as propriedades especiais dos nanocompdésitos sdo a consequéncia da interacéo
de suas fases nessa interface.”>**%’

Assim, o0 nanocompoésito pode ser definido como uma matriz organica ou inorganica
reforcada por nano particulas ou nanoestruturas que estdo dispersas na matriz. Em geral,
nanocompésitos podem demonstrar diferentes propriedades mecanicas, elétricas, Opticas,
eletroquimicas, cataliticas e estruturais, dos componentes originais em separado. %%

Como materiais poliméricos estao rapidamente substituindo materiais mais tradicionais,
como metais, nanocompdsitos poliméricos, nas Ultimas décadas, se tornaram uma area de
interesse mundial para o desenvolvimento de materiais poliméricos com propriedades
melhoradas.”

As particulas dispersas nos nanocompa@sitos poliméricos possuem, ao menos, uma
dimensé&o na escala nhanométrica. Os tipos de particulas mais comuns séo:

e nanoparticulas - termo definido para materiais em que as trés dimensdes dos
particulados sdo da ordem nanométrica. Originam termos ainda mais
especificos, como nanoparticulas isodimensionais, ou nanogranulos ou
nanocristais, a silica constituindo um exemplo;

e nanotubos - quando duas dimensdes estdo na ordem de nanbmetros e a
terceira, mais alongada, é de ordem superior. Os nanotubos de carbono
exemplificam esta classe;

e nanocamadas - os particulados sdo caracterizados por possuirem apenas uma
dimenséo na escala nanométrica. Esses particulados estéo presentes na forma
de folhas de alguns nanbmetros de espessura e milhares de largura. EX.
argilas.

Assim, nanocompésitos poliméricos oferecem a possibilidade de melhoras substanciais
nas propriedades dos materiais, como médulo volumétrico e de cisalhamento, dureza,
resisténcia, propriedades Opticas, propriedades de conducao elétrica, entre outras, com apenas
um ndmero muito pequeno de particulas dispersas na matriz polimérica.

A grande diferenca da area interfacial entre cadeia polimérica e a particula, no caso
dos nanocompdsitos comparada aos compositos, faz com que efeitos negligenciaveis nos

85,100

Gltimos, sejam bastante fortes, nos primeiros. O estado da dispersdo das nanoparticulas
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na matriz polimérica, geralmente, tem um grande impacto nas mudancas das propriedades dos
materiais poliméricos.

Adicionalmente, a geometria das nanoparticulas também tem um grande impacto nas
mudancas das propriedades, pois pode afetar a energia das superficies e a razédo superficie-
volume.* Do ponto de vista reolégico, uma consequéncia direta da incorporacao de reforgcos
em matrizes poliméricas € a significativa mudanca em sua viscosidade e suas propriedades

viscoelasticas.®?
2.4. Montmorilonita (MMT)

Dentre promissores sistemas de nanocompositos, encontram-se aqueles formados por
polimeros e silicatos. Os silicatos, SiO,, sdo constituidos por unidades estruturais tetraédricas
extremamente estaveis. Dentre as varias classes existentes, a dos filossilicatos € uma das
preferenciais na quimica de materiais e nela se incluem os minerais argilosos, ou
argilominerais, 0s mais extensamente investigados.

Um exemplo de filossilicato é a montmorilonita 2:1 (MMT) de férmula quimica tedrica:
(Na,Ca)o 33(Al,MQ)2SisO10(OH)2.n(H20) (Figura 10). A relacdo 2:1 significa a composi¢do de
duas camadas tetraédricas de silica: uma camada octaédrica de alumina. Devido & sua
elevada é&rea superficial e a possibilidade de intercalacdo e/ou esfoliacdo das placas do silicato

na matriz polimérica, é usada como material de reforco para polimeros.***%

O Al Fe, Mg, Li
® oH
®o

@ Li,Na,Rb, Cs

N8
%;'A{‘:’ /A\W Tetraédrico G ‘ a c ° a

KA — A

L

(@) (b)

Figura 10. (a) Representacdo esquematica da estrutura da montmorilonita (esquerda) adaptado de (b) Cela
unitaria da MMT. Esquema de cores: O = vermelho; Si = amarelo; APt = rosa; Mg2+ = azul; Na* = violeta.
Adaptado de Gournis et al."®* e Downs e Hall-Wallace.'%

A espessura de cada camada é de aproximadamente 1 nm, e as dimensdes laterais
dessas placas podem variar de 200 a 300 nm. A substituicdo isomorfica dentro das placas (por
exemplo, AI** substituido por Mg®* ou Fe*") gera um excesso de cargas negativas, que Sdo

neutralizadas por cations localizados entre as placas, o que explica o carater hidrofilico dessa
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722103 A espessura da camada 2:1 é da ordem de 8,97 A e a distancia inter-planar

argila.
basal, que leva em conta a presenca de cations intercalados e outras moléculas, é da ordem
de 15,4 A.

Conforme apresentado por Schlemmer’ em pesquisa desenvolvida durante seu
doutorado, estruturalmente, dois tipos de nanocompoésitos amido/MMT s&o possiveis, 0s
intercalados e os delaminados. No primeiro nanocompdsito, o polimero é inserido na estrutura
da MMT de maneira que o empilhamento das placas da argila seja mantido. No segundo, o
silicato tem suas placas individuais dispersas de forma aleatéria na matriz polimérica,
constituindo um material com propriedades relacionadas as do polimero puro.®’ A Figura 11

mostra um esquema para os dois tipos de nanocompdésitos.

Figura 11. Estruturacbes para nanocompositos intercalados e delaminados, formados por polimero e
a7
argila.

Porém, para haver melhor interacdo entre a MMT e os 6leos utlizados como
plastificantes, é necessaria a modificagdo da superficie da MMT, diminuindo assim a sua
hidrofilicidade. A possibilidade de substituicdo desses cations entre as placas € uma
propriedade importante dos argilominerais. A quantidade e o tipo de cation substituido
podem influenciar em sua hidrofilicidade, propriedades fisico-quimicas e,
consequentemente, aplicagBes do argilomineral. Por exemplo, para modificar a hidrofilicidade
do argilomineral e, consequentemente, as interacbes com substancias organicas sao
acrescentados cations organicos com cadeias longas o bastante para promover essas
interacdes. ApoOs substituicdo por céations organicos, esse argilomineral passa a ser
denominado de argila organofilica.”**'%*

A substituicao desses cations ocorre ao se adicionar os cations organicos (na forma de
sais) em dispersdes aquosas da argila. Como a superficie de MMT é hidrofilica, essa
substituicdo é efetuada para aumentar as interagces com polimeros, plastificantes e outros
componentes adicionados, além de aumentar a distancia basal e diminuir a tenséo superficial
da argila.

Os cations comumente utilizados na modificacdo de argilas sdo aqueles provenientes
de sais quaternarios de aménio com um ou mais grupos de hidrocarbonetos de cadeia longa

ligados ao atomo de nitrogénio.7 Além do aumento da hidrofobicidade do sistema, esses
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céations podem servir de agentes iniciadores de polimerizacdo, melhorando assim, a resisténcia
da interface entre as particulas de argila e a matriz polimérica.

Porém, para a producdo desse tipo de material sdo necessarios passos, como a
escolha correta da matriz polimérica, dos plastificantes e do organofilizante, a fim de se obter
as propriedades desejadas. Esses passos, quando tomados de maneira estritamente
experimental, aumentam o tempo de desenvolvimento e producdo, bem como incorrem em
gastos de recursos naturais e financeiros tornando o desenvolvimento pouco atrativo para a
indastria. Dessa maneira, a ciéncia dos materiais tem lancado mado da modelagem
computacional para simular as interacdes entre os componentes do sistema em busca de obter
as caracteristicas do material desejado. Assim, é possivel afirmar que o principal objetivo do
uso de simulacBes computacionais em ciéncia de materiais é a rapida e precisa previsdo de

propriedades de novos materiais antes de sua produgao.>**%%1%

2.5. Simulagc6es em Multiescala

A caracterizacdo e manipulacdo experimental na escala nanométrica representa uma
tarefa dificil e trabalhosa. Modelagem e simulacdo computacional sdo ferramentas

106107 Estas técnicas sdo

fundamentais em muitos ramos da ciéncia e da engenharia.
geralmente destinadas a investigar os mecanismos moleculares de sistemas nanoestruturados,
bem como para prever as propriedades macroscépicas de novos materiais antes da sua
sintese. Esta abordagem pode ser muito util, especialmente para aqueles materiais que
apresentam caracteristicas na hanoescala.

O campo da simulacdo computacional abrange diversas escalas de comprimento e de
tempo associadas com andlises que descrevem o comportamento de um determinado sistema.
Na Figura 12 é apresentada a comparagdo entre os métodos de simulagdo e medi¢do através

de escalas de comprimento e tempo.

min

Métodos

Escala de tempo

Continuos

Métodos de
Mesoescala

ns

Dinamica
Molecular
(DM)

Dinamica

ps n L
Quaéntica

A 4

A nm nm m
Escala de comprimento

Figura 12. Comparacao entre métodos de simulacdo e medicéo por meio de comprimento e tempo escala.
Adaptado de 66.
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Pensando em ciéncia de materiais, pode-se fazer uma analogia a uma escadaria, com
cada degrau representando uma simulacdo em escala de tempo e comprimento superior, 0
ponto de partida seria a descricdo quantica de materiais; dai, subindo um degrau chega-se a
escala atomistica, que garante o desenvolvimento inicial do modelo. Modelos nesta escala
podem ser baseados em MM ou MD.%

No proximo degrau, os modelos podem incorporar caracteristicas de microescala e
relagbes constitutivas simplificadas. Novos progressos na escala levam ao nivel meso que
dependem de combinacBes de micromecéanica bem estabelecidas tais como a elasticidade. O
Gltimo passo para o estudo em nivel de engenharia é passar de mecanica dos materiais a
mecanica estrutural, usando métodos que dependem de dados empiricos, modelos

constitutivos, e mecanicos fundamentais,® tais como agueles gue veremos a seguir.
2.5.1. Mecénica molecular

O uso de métodos computacionais para a solugdo de problemas quimicos qualitativos e
quantitativos tomou grande impulso com o surgimento dos campos de forgcas mecénico-
moleculares. Estes representam uma interface entre o0s conhecimentos cientificos
desenvolvidos pela matematica, fisica, quimica, biologia molecular, ciéncia dos materiais,
constituindo uma importante area de investigagdo da ciéncia moderna.

Dois problemas bésicos encontrados na simulagdo computacional de sistemas
poliméricos sdo o tamanho do espago configuracional acessivel ao sistema molecular; e a
precisdo do campo de forcas usado para modelar esse sistema.'®'%°

As simulagBes de sistemas moleculares geram conjuntos de configuracdes
estatisticamente representativas, chamados de ensembles (ou conjuntos). As propriedades do
sistema sdo definidas como a média sobre um ensemble ou integrais sobre o espago
configuracional. Para um sistema com muitas particulas, a média ou a integracdo desse
conjunto envolvera varios graus de liberdade e, como consequéncia, ela pode ser realizada

apenas sobre parte do espaco configuracional.'**°

Assim, um sistema muito grande pode
tornar o calculo muito demorado e, muitas vezes, além da capacidade computacional
disponivel. Portanto, o ideal é calcular somente os graus de liberdade dos quais dependem as
propriedades desejadas. Para isso é recomendado que se mantenha o sistema no menor
tamanho possivel, mas que ndo sacrifique a amostragem dos graus de liberdade necessérios a
uma andlise bem feita.

O campo de forcas mecéanico-molecular escolhido influencia diretamente na precisdo
dos resultados obtidos nas simula¢Bes. Cada campo de forcas possui limitagcdes oriundas das
aproximag@es fisicas nos quais foram baseados. Assim, para se escolher o campo de forcas
adequado ao tipo de sistema em analise, deve-se levar em conta a classe de moléculas que se
deseja simular, suas propriedades e a precisdo desejada. Estes campos de forcas mecanico-
moleculares sdo expressdes baseadas na mecanica classica onde a energia potencial de um

sistema é calculada pelo somatério de diversas contribuigdes energéticas (Equacéo 1)
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Epot= Z(Eb + Ee + E¢ + Ebb’+ Eggf+Eb¢ggf+ EW” + Enb+---) (1)

em que: ZE, é a energia total de deformacéo de ligacbes; 2Eq, a energia total de deformacéo
dos angulos de valéncia; ZE,, a energia total de deformacéo dos angulos diedro; E.y, Egg,
Ebges, Eoy representam os termos para as interagdes cruzadas, necessarios para reproduzir
frequéncias vibracionais; ZE,;,, a energia total das interacdes nao ligadas (forcas eletrostaticas
e de van der Waals).

Diversas aproximacdes sao utilizadas para os calculos dos parametros que o0s
compdem como termos empiricos, semi-empiricos e/ou quanticos. Essas aproximacfes

facilitam a adaptag&o dos campos de forgas para diversos tipos de materiais.*****?

2.5.2. Dindmica molecular

A Dinamica Molecular (MD) é um método de simulacdo computacional aplicado a
sistemas moleculares, de gases ideais a biomoléculas e a materiais."*® Os sistemas submetidos
a trajetérias dindmicas sdo modelados como ensembles de particulas interagindo sob
condicdes externas e internas especificas. Este método integra numericamente a equacgéo de
movimento de Newton (Equacéo 2), provendo novas coordenadas e velocidades a cada passo
de integracdo. Para cada trajetéria obtida podem ser calculadas véarias propriedades do
sistema. Devido a possibilidade de controle rigido do movimento interno, 0 método da MD é
indicado para o0 estudo de sistemas poliméricos. InformagBes sobre propriedades
macroscopicas e respostas mecéanicas sdo extraidas das andlises de trajetérias dindmicas de

cadeias poliméricas.**

Fi(t) = m;ai(t) (2

na qual, a forca no atomo i é notada por F; em fun¢cdo do tempo t, m;, sua massa e a;, sua
aceleracdo. A integracdo da equacdo 3 é efetuada em pequenos intervalos de tempo, At,
tipicamente de 1-10 fs para sistemas moleculares.’™

A forca no &tomo i pode ser computada diretamente pela derivada da energia potencial

U com relagdo a coordenada r; (Equacao 3)

®)

Essa técnica necessita de célculos do gradiente da energia potencial V(r), que deve ser
uma funcéo diferencial das coordenadas atémicas r;.

Pelos principios da MD, barreiras de energia podem ser ultrapassadas (observe-se: se
0 método for usado corretamente), utilizando-se a energia cinética presente no sistema,
tornando a técnica uma maneira eficiente para investigar o espac¢o configuracional. Antes de se

iniciar o célculo de uma trajetéria dindmica, o sistema molecular deve ser conduzido a um
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estado de equilibrio, ou seja, deve ser feita a minimizacdo de energia do sistema, a fim de se
encontrar um minimo local. Através de ajustes nas posicBes atdmicas, 0 processo relaxa as
distor¢des nas ligagBes quimicas, nos angulos entre ligacdes e nos contatos de van der

Waals.'®®

Essas estruturas otimizadas servirdo de partida para as simulacdes por MD.
Variagcbes de temperatura permitem a observacdo de boa parte do espaco
configuracional, possibilitando o estudo de diferentes conformacdes. Em altas temperaturas, a
energia total e a potencial s&o monitoradas e flutuagbes mais fortes podem indicar trocas
conformacionais significativas."™ Na ocorréncia de minimos de energia, o sistema é resfriado
lentamente e atinge o equilibrio a uma temperatura de 298 K, permitindo assim que diferentes

conformacdes possam ser estudadas.
2.6. Simula¢c6es em mesoescala

Embora os métodos atomisticos fornecam detalhes necessarios para resolver a
estrutura molecular e obter interages localizadas, eles possuem limitacdes de escalas, tanto
de tamanho, quanto de tempo. Essas escalas sdo limitadas por fronteiras numéricas e
computacionais. Para ajudar a superar essas limitacdes, séo utilizados métodos de granulagéo
(coarse-graining) que representam porcdes ou, até mesmo, cadeias moleculares de maneira
simplificada como porcdes representadas como granulos de um sistema maior.™*>**°

Embora os modelos granulados percam os detalhes atomisticos da MD, eles
preservam muitos dos aspectos importantes da estrutura quimica e permitem a simulac¢éo do
comportamento do material acima da escala nanométrica em que as dimensdes caracteristicas
podem variar de centenas de nanémetros para micrdbmetros e a escala de tempo acessivel
para a simulagcdo também pode ser aumentada por cerca de duas ordens de magnitude.ee'117

Métodos em mesoescala procuram vincular métodos em microescala, ou seja, as
simulagBes atomisticas, a métodos baseados em macroescala com base em modelos
continuos. Véarios métodos de simulagédo tém sido propostos para estudar nanocompoésitos em
mesoescala, sendo os mais comuns a Dindmica de Particulas Dissipativas (DPD), Dinamica
Browniana (BD), Lattice Boltzmann (LB), Teoria Dependente do Tempo de Ginsburg-Landau
(TDGL), e Teoria do Funcional de Densidade Dindmica (DDFT), como ja discutido no item 1.3
do Capitulo 1.

Nesses métodos, uma molécula ou por¢des dela sdo geralmente tratadas com uma
descricdo de campo de particulas microscépicas que incorporam implicitamente detalhes

moleculares (Figura13).58
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Figura 13. Modelo coarse-graining a partir de modelos atomisticos.
Por conseguinte, eles sdo capazes de simular os fenbmenos em escalas de

comprimento e tempo inacessiveis pelos métodos classicos de MD. No presente trabalho, o
método de mesoescala escolhido foi o DPD. Este método se assemelha a MD no contexto em
que ambos sdo métodos baseados em particulas que se movem de acordo com as leis de
Newton, porém, no DPD, as interagdes inter-particulas séo escolhidas de modo a que escalas
de tempo muito maiores do que as da MD sejam possiveis. Isso permite o estudo do
comportamento fisico de particulas em escalas de magnitude muito maiores que aquelas

possiveis por MD.
2.6.1. Dinamica de Particulas Dissipativas (DPD)

O método de Dindmica de Particulas Dissipativas (DPD) foi originalmente desenvolvido
por Hoogerbrugge e Koelman,™° e pode simular tanto fluidos newtonianos e ndo-newtonianos,
incluindo polimeros fundidos e blendas, em escalas de comprimento e tempo microscépicos.
Semelhante a dinamica molecular (MD), DPD é um método baseado em particulas. Porém, a
sua unidade elementar ndo é um Unico atomo, mas grupos de 4&tomos ou moléculas, referidas
como granulos, cujo movimento é determinado por for¢cas resultantes das interacdes diretas
mutuas e de contribuicdo de dissipacao e aleatérios.

A interacdo DPD é mesoscopica, pois os graus de liberdade internos dos atomos sao
ignorados e apenas o0 movimento de seu centro de massa é resolvido. Se a massa de todas as
particulas € definida igual & unidade, a evolugdo temporal das posicdes (ri(t)) e momentos
(pi(t)) é regida por equacdes de Newton (Equacgédo 4):

dar; dv;

T vi0) 2= £, @

onde a massa de cada particula i esta definida para a unidade, r;, v;, e f; sdo o vetor posicao,
velocidade e forga total respectivamente, atuando sobre a particula i. A forca que atua sobre as
particulas é aditiva par a par, pode ser decomposta em trés elementos: um conservativo (FijC),
um dissipativo (Fi,-D), e um (Fi,-R) de forca aleatéria. Por conseguinte, a forca efetiva f; sob a

particula i é dada por (Equacgéo 5):
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na qual a soma se estende sobre todas as particulas dentro de uma determinada distancia r., a

esima

partir da i particula. Esta distancia constitui praticamente a Unica escala de comprimento
em todo o sistema.

A forca conservativa € uma repulsao suave dada por (Equacéo 6):

F¢ = aii(1 - Tij)ﬁj (<D o
3] 0 (rij 2 0)’

em que: a; € a repulsédo maxima entre as particulas i e j, rj; € a magnitude do vetor particula-
particula ry = r; - r;, € F;j 0 vetor unitario juntando particulas i e j. As outras duas forgas, FiJ-D e Fin,
sdo ambas responsaveis pela conservacdo da quantidade de movimento total no sistema, e por
incorporar o movimento browniano na escala de comprimento maior. FiJ-D e FiJ-R sdo dadas pelas

seguintes expressoes (Equacgbes 7 e 8):

FZ- —YwD(Tij)(f'ij-vij)f"ij (7)

FS —O'(L)R(Tij)gijf"ij y (8)

em que Vi = V; -V}, w® e w® sdo funcbes-peso dependentes de r, tendendo a zero parar =r., e
6; € uma variavel flutuante aleatéria com meédia zero e variancia unitaria, y e o sdo os
coeficientes que representam as forcas dissipativas e aleatérias, respectivamente.
Demonstrou-se que uma das duas fun¢bes de ponderacdo na Equacgdo 7 pode ser escolhida
arbitrariamente fixando, desse modo, a outra funcdo-peso. No entanto, a funcéo-peso e as

constantes devem obedecer a seguinte relacédo (Equacao 9)
[wf(M)]? = w® (), 0% =2ykgT 9)

onde kg representa a constante de Boltzmann. A posterior incorporacdo de cadeia de
moléculas requer simplesmente a adicao de uma forca elastica harménica entre os granulos, o

que Ihes permite interligar a topologias altamente complexas (Equacéo 10)

1- r/req)k T < Ty

10
0 T > Ty (10)

WP () = [0fM]? @) = {

na qual, k é a constante da mola e r.q € 0 comprimento da mola no equill’brio.[llg’ 119]

A repulsdo maxima entre as particulas i e j (a;) pode ser obtida a partir da densidade de
energia de coesdo (CED). O conceito de CED foi introduzido pela primeira vez no tratamento

tedrico de misturas por J. H. Hildebrand e G. Scatchard.**®**

No seu trabalho, a energia de
coesdo € usada para estimar a variagdo de energia de mistura de duas espécies, ela é

resultante das interagfes entre componentes de um estado condensado e representa o total
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das suas forgas atrativas. A natureza do CED é composta por interagdes eletrostéaticas, van der
Waals e ligacdes de hidrogénio.?® %%

Estas teorias sobre a energia coesiva introduzem o parametro de solubilidade (8) que
pode ser utilizado para prever a solubilidade, particularmente para materiais nao-polares, tais
como polimeros. Os materiais com valores do parametro de solubilidade semelhantes possam
ser misciveis.

O parémetro de solubilidade (6) € um método conveniente para prever a miscibilidade

dos compostos. E definido como a raiz quadrada da CED (Equagéo 11):

8 =CED (11)

na qual (Equacéo 12):
CED = (Evac_VEbulk) I (12)

E..c € a energia potencial da molécula no vacuo, E, € a energia potencial da molécula
em estado concentrado (bulk) e V é o volume da caixa de simulacdo. C é um fator de
conversdo de kcal para J.

Com a CED, é possivel calcular a energia de mistura (AEx) (Equagdo 13)

AEmix = $1(CED), + ,(CED), — (CED);, (13)

¢ é a fracdo volumétrica, 1 e 2 representam o solvente e o soluto, respectivamente.

Assim, é possivel calcular o parametro de interacdo de Flory-Huggins ()(FH)121 (Equacéo 14)

XFH = % (14)

em que V¢ € igual ao volume molar dos excipientes (menor molécula em uma mistura binaria).

Groot e Warren® trabalharam uma série de calculos DPD em misturas binrias com
uma variedade de parametros de repulséo entre granulos i e j (a;). Eles encontraram uma
relacéo linear entre gy € @;, a qual pode ser usada para obter parametros de entrada para um
par de espécies com um valor de xry conhecido.

As relacbes séo as densidades de granulo de p = 3 e 5. Como densidades mais baixas
foram consideradas mais eficientes,’**em nosso trabalho utilizou-se p = 3, para o qual a
relacdo entre o pardmetro de Flory-Huggins e o parametro de repulsdo entre quaisquer

granulosi e j € (Equacéo 15):
a;j(p =3) =25+3.5y (15)

O primeiro termo em (15) é o pardmetro de auto-repulsdo dos granulos fornecendo,

portanto, um valor & compressibilidade da agua pura para um fluido DPD.*®
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Compreendendo os caminhos teéricos é possivel aplicar uma metodologia concisa de
célculos. O proximo capitulo apresenta a metodologia de construcdo e célculo do sistema
passo a passo. Essa metodologia foi adaptada para o sistema em estudo, porém, pode

abranger facilmente sistemas de composicao diferente.
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Capitulo 3

Métodos e protocolos de calculos
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3. METODOS E PROTOCOLOS DE CALCULOS

Foram usados recursos computacionais instalados no Laboratério de Estudos
Estruturais Moleculares (LEEM), do Instituto de Quimica da Universidade de Brasilia, em

12 em sistema

microcomputadores rodando o programa Materials Studio™ versdo 7.0,
operacional Windows 7™.

O objetivo do presente trabalho é simular este sistema molecular complexo com MMT
organofilizada, amilose e acidos graxos que constituem os 6leos de buriti € pequi com MM, MD
e 0 método em mesoescala de DPD. Com estas simulagbes se procura expandir o
conhecimento estrutural, a fim de obter os parametros para a construcdo de um modelo que
poderia contribuir para o desenvolvimento de novos PCN’s com biopolimeros naturais
utilizando 6leos provenientes da flora brasileira.

A fim de estudar o sistema em mesoescala por DPD é necessario calcular os
parédmetros de entrada para a simulagdo. Os pardmetros de entrada DPD séo forcas repulsivas
com base nas energias de ligacdo que, em um sistema dimérico, por exemplo, correspondem
ao somatorio das energias potenciais de A e B isolados, menos a energia potencial dos
componentes em conjunto. A energia de ligacao intermolecular € o negativo da energia de
interacdo. Essas energias foram obtidas seguindo a abordagem atomistica de Scocchi et al.,”
em que as energias do sistema sdo calculadas com todos seus componentes juntos, em

seguida cada componente é eliminado progressivamente e as energias sao recalculadas.

3.1. Protocolos para os célculos atomisticos.

Todos os calculos foram efetuados através do software Materials Studio™.'* As

coordenadas atbmicas de cada molécula ou sistema molecular de partida foram construidas a
partir do moédulo Builder. Calculos MM e MD foram conduzidos com os modulos
correspondentes a programas de simulacdo de reputacdo mundial, Discover e Forcite, usando

conjunto de pardametros de campo de forcas do tipo Polymer Consistent Force Field,"* o

original e o modificado por Heinz et al.*®

(Interface-PCFF), quando no caso de se usar a MMT,
por razdes que serdo discutidas ao longo deste capitulo sobre os protocolos de célculos e seus
resultados. Estes campos de forcas contém pardametros que permitem estudos mais precisos
para polissacarideos, polimeros e argilas, e, no caso de PCFF-interface, possuem adaptacdes

para o estudo entre a superficie de MMT e poIimeros.50

3.1.1. Simula¢bes atomisticas dos sistemas: "aleatério", "buriti", "pequi".
3.1.1.1. Orientacdes gerais para os calculos que embasaram as etapas de calculos

As simulacdes ditas atomisticas foram decompostas em multiplas etapas de célculo:
e a primeira série foi dedicada ao estudo comportamental de composicdes
contendo amilose, acidos graxos e aguas, além das interacdes efetuadas entre
as diferentes classes moleculares. Estas simulagfes, bastante criteriosas,

foram feitas com trés sistemas diferentes, denominados "aleatério", "buriti";

"pequi”;
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e a segunda série envolveu estas trés diferentes classes de moléculas e aos
sistemas foram adicionados o ion cetriménio e MMT. Estes sistemas foram
denominados "buriti sobre MMT-O" e "pequi sobre MMT-O";

e posteriormente houve o estudo de outro sistema denominado "sanduiche de
MMT-O e buriti";

Diversos desdobramentos de protocolos de céalculos e de ajustes nos sistemas foram
necessarios para a primeira série acima enunciada. O tamanho dos oligbmeros e diferentes
proporcdes de moléculas de acidos graxos foram usados como primeira aproximacao para a
compreensdo do comportamento global destas moléculas juntas e, para a parametrizacédo
inicial necessaria ao estudo dinamico:

e verificar se haveria diferenga significativa de resultados entre dois métodos de
calculos:

o - sistemas com moléculas livres;

o - sistemas com moléculas livres e com solventes explicitos;
o - sistemas confinados em uma caixa sem solvente;

o - sistemas confinados em uma caixa com solvente.

Estas diferentes situacfes nos permitiriam verificar os tempos CPU entre os calculos
conduzidos via programa Discover e programa Forcite; os tempos de trajetéria dinamica em
sistemas "sob vacuo"; a quantidade de moléculas de agua que poderiam ser adicionadas ao
sistema, de forma a viabilizar os célculos em Periodic Boundary Conditions (PBC), conforme
nossa capacidade computacional; os ensembles utilizados foram o candnico (NVT- quantidade
de matéria, volume e temperatura constantes) e isotérmico-isobarico (NPT - quantidade de
matéria, pressédo e temperatura constantes); e a temperatura dindmica que seria usada para os
sistemas descritos. Inicialmente foram testadas as temperaturas de 350 K, 363 K, 500 K. As
temperaturas foram selecionadas de forma a representar as temperaturas de sintese (350 K e
363 K) e para acelerar o movimento de conformacgé&o do solvente no sistema (500 K)

Portanto, um resumo da sequéncia de protocolos de calculos que permitiram a
composicdo dos modelos em estudo seria:

e confinamento em uma caixa, as simulacdes sendo conduzidas sob condi¢cbes
periédicas (PBC), tanto sob vacuo, quanto com solvente explicito, no caso,
agua. As temperaturas variaram entre 350 K, 363 K e 500 K, segundo o
objetivo da analise;

e apls andlise dos resultados provenientes da variacdo de temperatura, a
imposicdo de restricbes a mobilidade molecular foi efetuada, para que
moléculas de agua pudessem ser reorientadas rapidamente, impedindo, assim,
deslocamento de moléculas de &gua a posicdes irreais, o que conduz a
resultados ndo produtivos;

e as moléculas de agua sdo adicionadas manual e progressivamente. Para evitar

a introducdo de erros graves ao sistema, as adicbes sdo seguidas de
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otimizacao do sistema, impondo-se restricdes a movimentacdo das moléculas
principais;

e ao se considerar que ha moléculas de agua em numero suficiente, e que o
sistema esta suficientemente otimizado (rms = 1,0 x 10 kcal-mol™A™), este é
submetido a trajetéria dindmica por 20 a 40 ps, para correcéo das moléculas de
agua. Para isto, as moléculas de amilose (ou, posteriormente, também o MMT-
0) sdo mantidas sob constraints®. Neste caso, a temperatura dinamica de 500K
foi usada, para uma rapida movimentacao do solvente e consequente rearranjo
espacial das moléculas;

e estas etapas implicam na comparacao dos resultados para localizar diferencas
entre 0s passos metodoldgicos utilizados; entre 0s comportamentos
moleculares, até que todos os parametros necessarios fossem controlados e
gue pudéssemos, com a maior segurang¢a possivel, dentro de nossas
condi¢cdes computacionais, ajustar os parametros que devem ser introduzidos
para as simulag6es em mesoescala.

Os resultados descritos e discutidos posteriormente, neste texto, ndo abordardo
necessariamente todos os resultados, mas somente aqueles dignos de interesse, por terem
conduzido a ajustes significativos de par@dmetros essenciais & condugdo dos célculos e
obtencéo de resultados, a principio, dignos de confianca.

O sistema denominado "aleatério”, razoavelmente pequeno, foi composto por 4 cadeias
de amilose de 25 mondmeros cada, 2108 atomos; 32 acidos oleicos, 1728 atomos; 8 &cidos

palmiticos, 400 atomos e 4 acidos estearicos, 224 atomos, totalizando 4450 atomos.
3.1.1.2. Sistema "aleatorio”

Este sistema foi analisado, tanto livre no espaco, metodologia de simulacdo
denominada "sob vacuo" ou "em fase gasosa“, por ndo haver inclusdo de solventes, assim
como confinado em uma cela de dimensdes a = 200 A, b =50 Ae c =100 A; a=p =y = 90°,
viabilizando o estudo em PBC.

Em seguida, a ambos os sistemas se adiciona o solvente dgua e todos os célculos sdo
novamente efetuados.

Neste caso foram progressivamente adicionadas 640 moléculas de &gua, ou 1920
atomos, conduzindo o sistema a um total de 6380 atomos.

Estas informag6es numéricas designam o0s sistemas analisados, apos as fases

preparatérias, por ndo haver possibilidade de descrevé-los a todos, neste trabalho. No entanto,

¢ Por questdes de compreenséo de técnicas de célculos, explicamos que ha diferenca entre a imposicdo de
restraints e constraints no que se refere a célculos. As primeiras ndo blogueiam completamente a liberdade das
coordenadas atdmicas, enquanto que as segundas o fazem. No entanto, na traducdo dos termos do inglés para
portugués, ndo hé diferenciacdo. Emprega-se, ao que pudemos perceber em outros trabalhos, o termo restricdes, o
gue nao se pode dizer que estd exatamente correto. Mas, também, ndo ha um termo em portugués para constraints.

Mantivemos, portanto, o termo em inglés.
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aqueles que serdao descritos permitem, a principio, a reproducdo dos dados e espera-se
poderem servir como contribuicdo aqueles que nao tém experiéncia em efetuar simulacdes
moleculares em sistemas com um ndmero considerdvel de &tomos e com diversidade de

classes moleculares.
3.1.1.3. Sistema "buriti"

ApOs analise das situacdes anteriores, provenientes dos calculos descritos no item
3.1.1.1, o sistema "buriti" foi composto em proporgdo de acidos graxos aproximada aquela em
gue séo encontrados no 6leo de buriti. Essencialmente, a composigao formada consiste em 4
cadeias de amilose de 25 monbmeros cada; 38 acidos oleicos; 9 acidos palmiticos e 1 acido
estedrico, totalizando 5792 atomos. O sistema foi analisado, tanto confinado em uma cela de
dimensdes a=200A, b=50Aec=100A; o =B =y =90°, em PBC, quanto livre no espaco.

Adicionou-se agua ao sistema que, ao final do processo, contabilizava 563 moléculas
de &gua, ou 1689 atomos. Todos os célculos foram novamente efetuados, com as moléculas
livres no espaco e em PBC. Na Ultima etapa da sequéncia de célculos efetuados, o sistema
buriti contabilizava 6355 atomos.

A variacdo na metodologia definida, em relacdo aos procedimentos anteriores, envolve
a temperatura da trajetéria dindmica inicial e a imposicdo de restricbes a liberdade
conformacional das moléculas em jogo. Apéds inser¢cdo de aguas, estas sdo corrigidas em
temperatura dinamica de 500 K, as moléculas de amilose estando sob constraints. Em seguida,
0 sistema é submetido & otimizacéo, ainda sob constraints. Suas coordenadas atémicas séao,
entdo, liberadas, nova reotimizacdo energética do conjunto global, para subsequente
submisséo a processo dinamico a 363 K.

Para os sistemas anunciados, os calculos foram efetuados em sequéncias similares, na
medida do possivel, visto que as conclusdes de um, contribuem para o aprimoramento dos

célculos de outro.
3.1.1.4. Sistema "pequi"

O sistema "pequi" foi composto por 4 cadeias de amilose de 40 mondmeros cada, 3368
atomos; 28 &cidos oleicos, 20 &cidos palmiticos e 1 acido estearico, por ser propor¢cao
aproximada aquela em que sdo encontrados no 6leo de pequi, totalizando 5936 atomos. O
sistema foi analisado, tanto em uma cela de dimensdes a = 200 A, b = 50 A e ¢ = 100 A;
o= =v=90° quanto livre no espaco.

Adicionou-se agua ao sistema que, em meio ao processo, contabilizava 1545
moléculas de agua, ou 4635 atomos, e todos os calculos ja descritos no item 3.1.1.2 foram
novamente efetuados. Na Ultima etapa da sequéncia de célculos, o sistema pequi contabilizava
11609 atomos, portanto, 5936 atomos das moléculas principais e 5673 atomos das moléculas
de agua.

e Para o segundo e terceiro sistemas, como o0 numero de atomos aumentou
progressivamente, foram necessérias diversas etapas de introducdo de agua,

rearranjo do sistema, reposicionamento de aguas que se espalhavam pelas
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celas, reotimizacdes e trajetérias dindmicas curtas, até se chegar ao modelo
final, estudado a 363 K.

Os protocolos de calculos serdo mais bem detalhados ao longo das discussdes de

resultados, devido ao fato da composicao do sistema e do nimero de atomos nele envolvido

variarem. Portanto, estes protocolos devem ser, em consequéncia, ligeiramente alterados.

3.1.2. Simulacdes atomisticas dos sistemas MMT e "pequi - MMT".

3.1.2.1. Sistema "MMT-Organofilizada"

A metodologia base dos célculos envolvendo a MMT seguiram, essencialmente, as

seguintes etapas:

a estrutura, a partir de placa simples da Na-MMT, foi adaptada das estruturas
apresentadas no banco de dados da American Mineralogist Crystal Structure

Database.®

Afim de aumentar a compatibilidade da argila com moléculas
apolares, alguns ifons de sodio foram substituidos por cations cetriménio
([(C16H33)N(CHa)3]"),” sendo denominado de MMT organofilizada (MMT-O);

as cargas formais para os ions de Mg, Al e Na na estrutura MMT séo +2, +3,
+1, respectivamente, e para o nitrogénio quaternario do cation cetriménio é +1.
A distribuicdo de cargas atbmicas parciais para o componente MMT sob estudo
vem da literatura;'**

as geometrias iniciais foram otimizadas, energética e geometricamente, por
MM, através dos algoritmos Steepest Descent e Conjugate Gradient do campo
de forcas Interface-PCFF.

3.1.2.2. Sistema "MMT-O, amilose, acidos graxos"

Inicialmente, foi feito um estudo para se obter os parédmetros de entrada para os

calculos em DPD.

Para que as possiveis interacBes entre amilose, acidos graxos e MMT
pudessem ser observadas, construiu-se um novo sistema contendo um
oligbmero de amilose com 10 mondmeros e acidos graxos foram colocados na
proximidade do MMT-O. Essas moléculas foram confinadas numa cela cubica
de dimensdes a=519A b=549A ¢c=500Aea=p=y=290°junto com o
MMT-O. A montagem molecular foi realizada manualmente (docking manual).
A dimensado c foi escolhida arbitrariamente a fim de se obter um sistema

periddico eficaz em 2D (x, y).**™

O sistema composto, portanto, por amilose,
acidos graxos, MMT e cetrimdnio totalizou 3982 atomos. Esse sistema,
pequeno do ponto de vista computacional, necessitou grandes tempos de
simulacéo;

diversas trajetérias dindmicas de curta duracdo (20 ps, a 363 K, 1 fs) foram
conduzidas para que o sistema atingisse uma situacdo de equilibrio. As

coordenadas da ultima flutuacao (frame) de cada trajetoria foram reconduzidas
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ao equilibrio, a 298 K. Uma nova trajetéria dindmica foi iniciada, e assim por
diante, até que o gradiente de energia atingisse 1,0 x 10° kcal-mol™A™;

ao se atingir esta preciséo de calculos, o sistema foi considerado adequado
para ser usado como entrada para uma simulacdo MD final a temperatura
experimental de sintese de 363 K, com um ensemble candnico NVT, durante 1
ns, com um incremento de tempo de 1 fs;

para calcular a distancia interlamelar entre placas de MMT, utilizou-se uma cela
de duas placas de MMT respeitando a distancia interlamelar aproximada da
cela unitaria de MMT (1,52 nm = 15,2 A). Uma mistura de &cidos graxos/ion
cetrimoénio/amilose foi adicionada entre duas placas de MMT e o complexo foi
levado ao equilibrio. Em seguida, para atingir 0 espaamento de galeria
experiemntal do MMT, submeteu-se uma nova trajetéria por MD, a 363 K,
durante 1 ns e 1 fs de incremento de tempo, com ensemble isotérmico-
isobarico (NPT), em que uma pressdo € aplicada na cela cubica, o volume

podendo, portanto, variar.

3.1.2.3. Sistema "MMT-O, amilose, acidos graxos, agua"

Finalmente, toda a estratégia descrita no subitem 3.1.2.2 foi reproduzida com uma cela

maior, com os dados retirados do sistema "pequi”. Naquele caso havia 4 oligbmeros de amilose

e com eles interagiam 28 acidos oleicos, 20 palmiticos e 1 estearico. Tomou-se, portanto, para

o sistema "pequi-MMT-O":

um segmento completo do modelo “pequi”, a saber, 1 cadeia de amilose de 40
mondmeros, 7 4cidos oleicos, 5 palmiticos, e manteve-se o estearico;

este conjunto foi posicionado sobre uma placa extensa de MMT-O, para se
verificar se haveria modifica¢cdes das conclusGes provenientes da metodologia
descrita nos subitens anteriores, em consequéncia do aumento do sistema em
contato com o MMT-O e pela adi¢cdo de agua;

multiplos calculos foram efetuados, alterando-se o0s programas para
simulagBes moleculares por MM e DM, para controle de tempo CPU de
célculos, verificando-se se havia diferencas significativas, devido a ajustes dos
algoritmos matematicos, das fun¢8es e dos parametros intrinsecos aos campos
de forcas usados, devido a evolugdo dos programas, segundo as versdes

colocadas no mercado internacional e as quais temos acesso;

3.2. Metodologia para os célculos DPD

Para obter a morfologia das moléculas de polimero e acidos graxos entre as placas

MMT-O foram efetuadas simulagbes de DPD, utilizando o médulo DPD do S/W Materiais

Studio™ *#

O método DPD fornece um algoritmo dindmico para o estudo de sistemas granulados

(coarse-grained) em escalas longas de comprimento e de tempo.®® Neste método, os atomos e

37



as moléculas nédo sdo representados explicitamente, como no modelo atomistico. Em lugar de
um conjunto de particulas, os componentes moleculares do sistema sdo substituidos por
granulos que se movem de acordo com a equacdo de Newton e interagem dissipativamente
por meio de leis de forca simplificados. Os calculos atomisticos permitem a analise das
interagBes efetuadas por e entre as moléculas que comp8em o sistema, de modo a calcular a
densidade de energia de coeséo entre elas. O conhecimento dos parAmetros de solubilidade e
da densidade de energia coesiva é fundamental para a determinagdo de algumas propriedades
fisicas de um material, tais como solubilidade, ponto de fuséo e, também, da previsao dos tipos
de interacdes entre os dois materiais como, por exemplo, um medicamento e seu veiculo de
transporte.['?®!
Caixas de simulacédo foram construidas seguindo os seguintes passos:
e através da funcionalidade Bead Types séo definidos os granulos utilizados para
cada mesomolécula indicando, para cada um, a sua massa molecular média;
e a massa molecular média de cada granulo depende da estrutura molecular que
ele representa na escala atomistica. Por exemplo, um granulo C1 representa a
porcdo [N(CHs)s]™ do ion cetrimdnio com massa de 59 u, assim como outro
granulo, C2, representa a porcdo CgH;s do grupo alquila ligado ao grupo
[N(CHs)3]" € com massa de 112 u;
e apos definicho de cada granulo, a mesomolécula € construida usando da
funcionalidade Mesomolecule, escolhendo-se quais e quantos granulos fazem
parte da mesomolécula. Por exemplo, a mesomolécula do cetrimbnio é
representada da seguinte maneira C1(C2),,como apresentado na Figura 14. O
procedimento foi feito para cada um dos componentes do sistema estudado,
um granulo para cada 10 monémeros de amilose (A), dois para o &cido oleico
(Oh e Ot, para a carboxila e por¢édo hidrofébica, respectivamente), dois para o
acido palmitico (Ph e Pt, para a carboxila e por¢éo hidrofébica), dois para o
acido estearico (E1 e E2) e um para MMT (M).
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Figura 14. Representacéo atomistica (a) em granulos e (b) do ion cetriménio. Na representacéo atomistica,
o sal de amdnio quaternario tem o seguinte esquema de cores: N = azul; C = cinza; H = branco e, na
representacdo DPD possui o0 seguinte esquema de cores: C1 = bordeaux, C2 = azul.

e Em seguida criou-se um modelo da caixa de simulagdo utlizando a
funcionalidade Mesostructure Template. O modelo de sistema sem MMT-O foi
um modelo clbico simples de dimensdes 210 A x 210 A x 210 A, enquanto que
o modelo contendo a MMT-O possui dimensdes 146,1 A x 146,1 Ax 43,8 A e é
construido de modo a simular a amilose e os acidos graxos ensanduichados
por duas placas fixas de MMT-O. A Figura 15 apresenta o modelo de caixa de

simula¢éo do sistema contendo MMT-O.

Figura 15. Modelo de caixa de simulacdo para o sistema amilose, acidos graxos e MMT-O. As porgdes em
verde serdo preenchidas pela MMT-O, j& a por¢éo em violeta, pelo restante do sistema.

e As caixas de simulacdo foram preenchidas com as meso moléculas pela
funcionalidade Mesostructure. As concentracdes relativas de acidos graxos
respeitaram as proporc¢des definidas anteriormente;

e com as caixas preenchidas foram efetuadas as simulagées DPD pelo programa
DPD do Materials Studio. As simulag6es DPD foram realizadas a temperatura
de sintese de 363 K (1,0803 em unidades reduzidas de DPD), utilizando um
incremento de tempo de DPD de 0,05 (unidades fisicas de ~250 fs) e 1 milhdo
de passos de simulagdo, resultando em um tempo total de simulacdo de,
aproximadamente, 250 microsegundos. Os valores a; foram calculados pela
equacdo numero 15 e as repulsdes MMT-MMT foram arbitrariamente
escolhidas, a fim de manter o minimo de repulséo e a integridade do sistema;

e apds simulagdo, o comportamento dos componentes do sistema foi analisado,
assim como a difusdo entre os granulos e o perfil de densidade de seus
componentes.

O perfil de densidade é calculado para estruturas periédicas 3D computando o perfil de
densidade dos granulos em diversas “fatias” paralelas equidistantes aos planos bc, ca e ab. Na
pratica € o equivalente de se pegar os componentes a, b e ¢ das coordenadas fracionais de
cada granulo e gerar um gréafico independente para cada um deles. Alternativamente ao

processo descrito acima, € possivel especificar uma direcéo particular na forma de um vetor (h
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k 1). Nesse caso, é produzido, pelo programa Materials Studio, um grafico Unico de perfil de
concentracao paralelo ao plano definido por esse vetor.

Cada direcdo é dividida igualmente em um numero de “caixas”. Para cada granulo na
cela unitaria, uma contribuicdo é adicionada na cela relevante do “vetor de empacotamento”
correspondendo a cada eixo. Essa contribuicdo € um valor constante determinado de forma
que o valor médio de cada eixo se torne 1,0 isto é, em uma estrutura homogénea, os valores
seriam préximos a 1,0.

Para a obtencao dos gréficos, os valores de cada “caixa” sdo convertidos em valores
cartesianos a partir de coordenadas fracionarias. Para possibilitar que as dimensdes da cela
unitaria sofram alteracdes, os valores utilizados para cada uma de suas dimensdes serdao as

médias de todos os frames em consideracao.
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Capitulo 4
Resultados e discussoes:

- analise de sistemas moleculares
aleatorios, em proporcdes proximas as

dos 6leos de buriti e de pequi;

- inclusado do MMT-O, pelos métodos MM
e MD;

- 0S sistemas em coarse-grains, pelo
método DPD.
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4. ANALISE DOS SISTEMAS “ALEATORIO”, BURITI E PEQUI, COM E SEM INCLUSAO
DE MMT-O, PELOS METODOS MM E MD

Com o intuito de compreender como se comportam diferentes compostos organicos e
um inorganico, inicialmente, os compostos organicos foram estudados em separado para, em
seguida, serem colocados em conjunto face a argila, para que se pudesse definir os
parédmetros iniciais necessarios aos célculos e fazer a primeira estimativa do tamanho das
moléculas que comporam os sistemas modelo. Somente as simulagbes mais representativas
encontram-se detalhadas no texto, de modo a que se possa acompanhar o trabalho efetuado.

4.1. Andlise dos resultados das simulagdes para o sistema "aleatério".”

Inicialmente, cadeias de amilose de 25 mondémeros foram construidas e dispostas em
orientacao relativa, dentro dos padrées normais de simula¢ges moleculares por MM e MD. O
campo de forcas PCFF foi escolhido, a priori, por ter sido criado para o estudo de polimeros. A
distribuicdo de cargas atdbmicas parciais é fundamental para simulagdes moleculares e estas
cargas atbmicas encontram-se exemplificadas na ampliacdo de um dos segmentos do
oligbmero (Figura 16), tais como séo atribuidas por PCFF, campo de forgas este implementado
nos programas Discover e Forcite. Os atomos de oxigénio do ciclo glucose e os da ligagédo
glicosidica- a(1,4) tém carga de -0,266; aqueles dos grupos hidroxila tém cargas de -0,557; os
atomos de hidrogénio das hidroxilas, 0,424; as dos outros H, de CH e de CH,, 0,053; e os

atomos de carbono tém cargas de 0,080.

d Os resultados apresentados neste topico foram, em parte, publicados nos artigos intitulados: Preliminary
Molecular Dynamics Studies of the Montmorillonite, Amylose, Fatty Acids and Water for Polymer-Clay Nanocomposite
Modeling no periédico MRS Advances e Molecular dynamics studies of amylose plasticized with Brazilian Cerrado oils:

part | no periédico Polimeros, Ciencia e Tecnologia, ambos presentes no “Anexo |” deste documento.
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Figura 16. (a) Ampliacdo de um dos segmentos do oligbmero. Codificacdo para as cores representativas
dos atomos: C = cinza; O = vermelho, H = branco. (b) Distribuicdo das cargas atdmicas parciais atribuidas
pelo campo de forcas PCFF.

Os acidos graxos foram dispostos préximos a 4 oligbmeros de amilose com 25
mondmeros cada, em proporcdo de 32 acidos oleicos, 8 palmiticos e 4 estearicos, mistura
proxima aquelas determinadas em 6leos de plantas do cerrado, totalizando 4460 atomos, todos
confinados em uma cela de dimensdes a= 200 A, b=50 A e ¢ = 100 A; a.=p =y = 90°. Apos
otimizagdo do sistema inicial, sob vacuo e em PBC e andlise dos resultados, adicionaram-se
640 moléculas de agua, ou 1920 atomos, conduzindo o sistema a um total de 6380 atomos,
para se observar o fluxo de agua.

Estas proporcdes escolhidas por ocuparem de forma bastante razoavel a extensdo dos
segmentos de amilose serdo, posteriormente, alteradas para propor¢cdes apresentadas no dleo
de buriti e de pequi, de forma que tenhamos diferentes modelos de composi¢Bes de &cidos
graxos. Desta forma, possiveis alteragfes comportamentais, devido a composicdo de acidos
graxos e a extensao de oligbmeros de amilose, poderdo, ser evidenciadas.

A Figura 17 expde as diferentes orientacdes sobre os oligbmeros.
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Figura 17. (a) Sistema inicial composto por quatro cadeias de amilose e 44 moléculas de acidos graxos. (b)
Vista lateral do sistema, girado de 90°, em relagdo a imagem frontal. (c) Sistema ap6s adicdo de agua
somente nas laterais, para se avaliar o fluxo de agua em direcdo a amilose. Esquema de cores: cinza:
acidos oleicos; verde: acidos palmiticos; azul: acidos estearicos; cinza + vermelho: amiloses; vermelho +
branco: aguas.

A primeira imagem (Figura 17a) tomada para se observar as orientacdes relativas das
moléculas que formam o sistema, disposi¢do esta elaborada manualmente, corresponde a
visdo frontal. A segunda imagem, a visdo lateral, corresponde a uma rotacdo de 90° da
primeira, mostra que ha dois oligbmeros proximos e paralelos entre si e dois outros separados
pelos acidos graxos. Estes quatro conjuntos de amilose + acidos graxos formados lembram
cometas, com suas densas “cabecas”, em um caso, voltadas uma para a outra e, no outro
caso, estas "cabecas" orientam-se a 180°, uma da outra. Os grupos polares dos acidos graxos
contribuem para amplificar a densidade destas cabecas, enquanto as cadeias apolares
constituem as "caudas" dos cometas (Figura 18(b), a esquerda).

Célculos iniciais para a organizagdo do sistema acima descrito, sob vacuo, ou seja,
sem adicdo de solvente, indicaram a ndo convergéncia sobre o gradiente de energia. O desvio

sobre a convergéncia (rms = root mean square) manteve-se flutuante em torno de um minimo
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local, mesmo apds inUmeras trajetérias dindmicas, a temperaturas de 350 K, efetuadas para se
obter uma melhor organizacdo do sistema inicial. Todas estas trajetérias foram, sempre,
acompanhadas de novas otimiza¢Bes da energia do sistema global, para retorno ao equilibrio.
Usualmente toma-se a ultima flutuacéo, Gltimo frame, de cada uma delas.

Isto se deve, sobretudo, ao fato de haver no sistema um ndmero enorme de graus de
liberdade, provenientes das moléculas de acido graxo, constituidas por cadeias praticamente
livres, exceto por uma dupla ligagdo no centro da cadeia, no caso do acido oleico, ou para
todos os acidos graxos, por suas cabecas polares (grupo acido) que constituem os grupos
fortes de atracao e se estabilizardo por intera¢es fortes com os 4tomos de oxigénio dos &cidos
vizinhos, ou com os oxigénios das cadeias de amilose, principalmente com as hidroxilas,
através de ligacdes de hidrogénio. Observa-se, no entanto, que as moléculas de acidos graxos
ndo se dispersaram, mantiveram-se alongadas, com as cabecas polares fortemente atraidas
pelas cadeias de amilose.

Pareceu-nos, no entanto, que esta dificuldade de estabilizagdo em um minimo
energético local constituiria, também, um forte indicativo que o sistema seria estabilizado apés
adicao de solvente. O solvente agua foi, entéo, adicionado ao sistema (Figura 18).

As moléculas de 4gua foram inseridas, aleatoriamente, dentro da cela. A distribuicdo
das moléculas do solvente ndo foi homogénea e envolviam as moléculas organicas, para que
se pudesse verificar a existéncia de um fluxo de dgua para o centro do sistema. A cela unitaria
resultante estava composta por 6.380 atomos, dos quais 1.920 atomos correspondem a 640

moléculas de agua, conforme especificado anteriormente.

B L TS R
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Figura 18. Sistema "aleatdrio" composto por quatro cadeias de amilose, 44 moléculas de acidos graxos,
apods adicdo de agua, processo dinAmico e reotimizagdo energética. Ha fluxo de agua intermediando as
cadeias oligoméricas e ndao ha moléculas de agua que permanecem entre as cadeias de acidos graxos.
Esquema de cores: cinza: acidos oleicos; verde: acidos palmiticos; azul: acidos estearicos; cinza +
vermelho: amiloses; vermelho + branco: aguas.
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Ap6s montagem do sistema, este foi submetido a otimizacdo geométrica (e energética),
para que as moléculas pudessem se ajustar entre si e para que o sistema fosse conduzido a
um estado de equilibrio. O ajuste inicial foi efetuado através do algoritmo Steepest Descent, por
ser este mais "robusto"”, capaz de corrigir sistemas bastante distorcidos. Poucos passos séo
necessarios quando se usa este algoritmo (cerca de 500 passos para um sistema com este
namero de atomos), mas nao se pretendeu, com ele, atingir a convergéncia sobre o gradiente
de energia. Em seguida, na segunda etapa de otimizacao, utilizou-se o algoritmo Conjugate
Gradient, que o conduziu a um minimo energético, ou seja, a uma situacdo de estabilidade
energética.

Esses passos sdo necessarios para que se possam considerar os célculos por MD
como representativos do comportamento “real" destas moléculas, juntas. No grafico "Energia
versus NUmero de passos de corregcdo (iteragBes)" (Figura 19), pode-se acompanhar a
evolucdo desta segunda etapa de correcdo, segundo as contribuicdes de interacdes ligadas
(van der Waals) e nédo ligadas (eletrostaticas). Apos 30.000 iteracdes, o sistema atingiu a
energia de -8.843 kcal-mol ™. A variacdo em termos de root mean square (rms), ou seja, desvio
maximo entre as iteracdes foi de 1,16 kcal-mol™A™, indicando, portanto, que o célculo ainda
deveria prosseguir.

Energy (kealfmol) Energy vs. Iteration
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Figura 19. Energia versus nimero de passos de corregédo (iteracoes).

Com a finalidade de cumprir os objetivos propostos, definiu-se o erro como aceitavel na
primeira decimal, ou seja, a convergéncia atingiu uma variacao de 0,01 kcal mol ™A™, para que
0 sistema pudesse ser conduzido ao estudo por MD, conforme definido.

Ao atingir esta etapa de calculo (apds otimizacao energética) as moléculas de agua se
ajustam em torno dos oligbmeros de amilose, e ndo se aproximam dos acidos graxos. As
moléculas de solvente que estavam muito distantes das cadeias glicosidicas para serem
atraidas, simplesmente se ajustam entre si, e se estabilizam pela formacdo de ligacBes de
hidrogénio (estas liga¢cdes ndo séo mostradas, para melhor visualiza¢gdo dos componentes do

sistema).
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Na etapa seguinte, algumas moléculas de agua que se encontravam muito distantes
dos compostos centrais foram manualmente aproximadas das moléculas principais, de forma
gue se pudesse verificar a existéncia de alteracdes maiores no sistema, devido a quantidade
de agua nas proximidades (Figura 20a).

As moléculas de agua se mantiveram em torno das cadeias de amilose, com maior
densidade em suas superficies externas, principalmente naquelas que limitam o espago, as
duas cadeias de cima e a de baixo. Aquelas do centro atrairam moléculas de 4gua, mas em
menor quantidade. Observe-se, também, que ha forte densidade de agua nas laterais do
sistema, no referencial da Figura 20, como se moléculas de agua ladeassem as moléculas de
acido oleico (em cinza), que sao as mais externas, nos limites das cadeias de amilose (Figura
20b). Excetuando-se as extremidades, ndo ha agua entre os acidos. Portanto, suas caudas

rejeitam fortemente as aguas.

Figura 20. (a) Sistema molecular "aleatério” apés a primeira otimizacéo, pelo algoritmo "steepest descent".
(b) Sistema apés a segunda otimizagdo, por conjugate gradient.

Mais 10.000 itera¢Bes foram conduzidas e a energia do sistema se reduziu a -9.252

kcal-mol™ (Figura 21).
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Figura 21. Energia versus nimero de passos de correcao (iteracfes)
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4.2. Resumo dos célculos de MD, exemplificando o processo de correcdo do sistema e

observacdo comportamental dos constituintes do sistema, entre si.

A seguir, o sistema foi submetido a corregao por dindmica molecular, a 350 K, durante
300 ps, em PBC. O tempo de célculo necessario € bastante importante, 31 h em tempo
maquina (CPU), inviabilizando trajetérias mais longas nos computadores disponiveis no
laboratorio.

Dentre as inUmeras simulagdes conduzidas, para se poder analisar o comportamento
dindmico através de uma média, e ndo interpreta-lo somente a partir de um Unico resultado,
escolhemos dois conjuntos de imagens, para exemplificacdo. O primeiro deles corresponde a
visao frontal do sistema, ao ser introduzido para o processo dinamico. A flutuagdo de ndmero 1
corresponde ao frame 1, dentre os 300.000 fs calculados (300 ps), com incremento de tempo
de 1 fs. Do tempo total da trajetoria, sdo gravados, por determinacdo do usuario, em arquivo
ndo-formatado, flutuacdes correspondendo a intervalos periddicos de 5.000 fs (5 ps). A

acuracia dos termos eletrostaticos e de van der Waals foram limitados a 0,001 kcal-mol™,

124,125

ambos tratados pelo método de Ewald (Ewald summation method).
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Figura 22. (a) Sistema correspondendo as coordenadas atdmicas iniciais, ou seja, primeira flutuagcao da
trajetéria dinamica. (b) Visao lateral do sistema.

4.2.1. O tempo de termalizacéo

Durante o processo dinamico ha um periodo inicial que corresponde a termalizagdo, ou
seja, o0 sistema é aquecido progressivamente, até encontrar uma situacdo de equilibrio na
temperatura desejada (valor este definido pelo usuério). Esta temperatura permite uma
flexibilizacdo maior das moléculas, fazendo com que o rearranjo molecular seja obtido mais
rapidamente. Aumento de temperatura pode ser usado com outros objetivos, por exemplo, para
que barreiras de potencial sejam vencidas. Este ndo é nosso objetivo, precisamos de rearranjo
de moléculas, mas ndo modificacdes das conformacfes das moléculas no sentido estrutural,
excetuando-se que as caudas dos acidos graxos séo relativamente e naturalmente livres, salvo
impedimentos estéricos e duplas localizadas, as conformacdes serdo modificadas, nesse
sentido. As caudas se moverdo "livremente". Quanto aos ciclos glucose, ou as ligacdes
glicosidicas, estas ndo devem se alterar significativamente, sempre do ponto de vista
estrutural, muito menos o MMT, quando as simula¢des o incluirem.

Isto posto, o periodo de termalizac@o deve ser tdo mais longo quanto o for o aumento
de temperatura, assim como a trajetéria em si deve ser mais longa, a medida que a
temperatura aumenta. Veremos, em seguida, quédo longo é um tempo de termalizacdo, em
Nnossos sistemas ja otimizados.

Os parametros iniciais (parametros de input) dependem dos sistemas sob analise e
devem ser cuidadosamente verificados por célculos iniciais, para que possam ser definidos e
conduzirem a resultados que possam ser considerados como fazendo parte daqueles
essenciais para a compreensdo de todos os objetivos para os quais foram efetuados. Os
graficos (Figuras 23 a e b) tém por objetivo exemplificar o efeito do aquecimento e do que é o
periodo de termalizacao.

Os dois primeiros graficos mostram a trajetéria completa e, ao lado, segmentos
ampliados do inicio da trajetéria dindmica, isolados para efeito de compreensdo do processo.
Os gréficos correspondem a curva de energia total versus tempo de observacdo, em
picossegundos e a estabilizacdo da temperatura, no tempo determinado (no caso, 350 K e 300
ps). Os valores de energia estdo separados em diferentes somatérios dos termos de
contribuicdo para a energia total, a saber, energia potencial (em azul) e energia cinética, em
vermelho; contribuicdo das interac6es ndo ligadas, em verde, e a curva de energia total, em
azul (parte de baixo do gréfico E x t).

O periodo de termalizacdo, ou estabilizacdo no banho térmico, chamado de "banho
quente" usou em torno de 8 ps. Em seguida, as curvas mostram-se, ainda decrescentes,
indicando o progresso para a estabilizacao do sistema, a 350 K.

A energia cinética estabiliza-se rapidamente, em menos que 10 ps; a energia potencial

decresce pouco, mas lenta e progressivamente, durante os 300 ps; a energia das interacdes
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ndo-ligadas decresce rapida e significativamente até os 100 ps, depois, lenta e
progressivamente por mais 100 ps e muito pouco, durante os 100 ps restantes.

O segundo grafico mostra a curva correspondente ao processo descrito no paragrafo
anterior, em termos de temperatura versus tempo de trajetéria. A temperatura inicial do
processo era de 150 K (congelamento para ndo desestruturar as espécies componentes do
sistema); o sistema ajusta-se até, aproximadamente, os 8 ps, até atingir a temperatura
solicitada, quando as flutuacdes ocorrem em torno de 350 K, mas estas flutuacdes séo

normais.

Energy (kcal.mol” l) Forcite dynamics energies Energy (kcaljmo)
I

—— Potential energy 000
Kinetic energy ~— Total energy
Non-bond energy -
2000
1000
-y " &
& i
LT
1000
000}
2000
= & 2000
100 Time (ps) 20 0 ° 10 P o 0 »
Temperature (K) Forcite dynamics temperatura Temperature ()
(b) -
m
o Temperature
- ‘ | i
[ T— Ll 1
= ‘I‘N‘ A WL f\”‘\[‘ MMl
= VINA 1, U Ay
o A W W
3s0 N TIP PRI NN W T SRT7 RSP APRSPRAWRE R ST SRR ' O N ST P ’
300 0 ‘
310
° 100 Time (ps) 200 30 ) 10 2

Figura 23. (a) Curva de energia versus tempo de observacao, E x t, em picossegundos, com ampliacdo do
inicio da trajetéria, com foco em 10 ps. (b) Curva de temperatura versus tempo de observacdo, com
ampliagdo do inicio da trajetéria que corresponde ao periodo de termalizagéo.

Portanto, apds ajuste de temperatura e apés um tempo de cerca de 100 ps, o sistema
atingiu equilibrio relativo, ou seja, nao houve mudancas significativas pois nao ha picos de
energia. Se, apo6s termalizacdo, houver flutuagcdes importantes em termos energéticos, as
imagens do sistema devem ser cuidadosamente analisadas, a cada vez que picos importantes
ocorrerem. Os dois segmentos do grafico E versus t (Figura 24), evidenciam as flutuagdes da

Figura 23, relativamente constantes, em um intervalo de tempo entre 200 ps e 300 ps.
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Figura 24. Curvas de energia versus tempo de observacdo, E versus t, em ps, com ampliacdo dos 100
ultimos ps da trajetoria.

As correspondentes imagens do sistema molecular exemplificam este processo
dindmico (Figura 25). Observa-se que ndo h& mais a possibilidade de visualizar o
posicionamento dos oligbmeros de amilose como “cabeca e cauda”, nem, no conjunto,

identificar exatamente cada acido graxo, como no inicio do calculo.
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Figura 25. Diversas perspectivas do sistema, sob dinamica, apds 300 ps.

Os componentes do sistema se enovelaram, as moléculas de &gua deixaram a
superficie e penetraram no sistema, posicionando-se entre os mondmeros de glucose,
estabilizando as estruturas. Os grupos oxigenados dos acidos graxos interagem com as aguas
e as hidroxilas dos oligbmeros, estabilizando-se, e permanecem a eles ligados por interacdes
fortes (ligacdes de hidrogénio) e interagBes eletrostaticas. Suas caudas se voltam para a face
externa do sistema; as moléculas de agua das proximidades foram rejeitadas. Estas
disposicdes espaciais relativas sdo mais facilmente visualizadas pelos &cidos graxos
evidenciados em verde e azul.

Para exemplificar estas etapas de célculos usando o sistema molecular composto pela

proporcao correspondente de acidos graxos do éleo de pequi, inserimos uma sequéncia de
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graficos a qual, essencialmente, corresponde as etapas acima descritas. Evitaremos o
detalhamento, para que o texto ndo se torne fastidioso.

As quatro cadeias oligoméricas de amilose sdo compostas por 40 mondmeros cada.
Proximo a elas foram distribuidos os acidos graxos, em propor¢ao proxima a do pequi, vinte e
nove (29) moléculas de acido oleico, vinte (20) de acido palmitico e uma (1) de acido estearico.
Foram colocadas quatro moléculas de acido oleico a mais, de modo a que ndo houvesse
grandes espacos vazios ao longo as cadeias oligoméricas. Moléculas de agua foram dispostas
aleatoriamente, para que fossem progressivamente corrigidas pelos calculos subsequentes
(Figura 26). A quantidade de moléculas de agua foi sequencialmente aumentada, a medida que
o sistema foi sendo corrigido. Os graficos da Figura 27 representam, efetivamente, a primeira

trajetdria dindmica calculada para esta composi¢éo.

Figura 26. (a) Sistema inicial correspondendo a composicdo de &cidos graxos préxima a do pequi
interagindo com quatro oligbmeros de amilose, envoltos por agua como solvente. (b) Visdo lateral do
sistema.
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Figura 27. (a) Curvas de energia versus tempo de observacao, E x t, em ps, com ampliacdo do inicio da
trajetoria, com foco em 16 ps. (b) Curva de temperatura versus tempo de observacao, com ampliagdo do
inicio da trajetdria que corresponde ao periodo de termalizagéo.

A MMT, quando constituinte do sistema composto por amilose e acidos graxos, tem por
efeito a formacao de nanocompdésitos que tendem a proporcionar aos materiais propriedades
com potencial interesse industrial. Como os resultados obtidos pelos estudos atomisticos
envolvendo exclusivamente amilose, acidos graxos e agua ja foram analisados e descritos,

passaremos a seguir a discutir as etapas que conduziram a inclusdo da MMT ao sistema

molecular.

4.3. Estrutura cristalina da montmorilonita (MMT)

191 e determinada por difracdo de

A estrutura da MMT foi publicada por Gournis et al
raios X. Através dos programas de construcdo de Materials Studio, a cela unitaria pode ser
reproduzida (funcdo build crystal cell). Esta cela pode ser ampliada segundo os eixos a, b e/ou
¢, da mesma forma que se pode reproduzir a rede cristalina, através do sistema cristalino e
grupo de espacos publicados, ou simular a outro sistema cristalino, mesmo se for
simplesmente o cubico (Figura 28).

A cela unitaria original tem por dimensdes a = 10,36 A, b = 17,96 A, ¢ = 15,00 A e
angulos a = 90,0°, B = 95,7° e y = 90,0°. A cela simulada foi por n6s ampliada para as

dimensdes a = 25,95 A, b = 27,04 A, ¢ = 20,04 A, os angulos foram mantidos, para se obter
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uma superficie de MMT e verificar a possibilidade de estuda-la por MM e MD, em um primeiro

momento.
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Figura 28. (a) Ampliagdo da cela unitaria da MMT'* e inclus&o dos ions Na®. (b) Visdo superior da cela

ampliada.

4.3.1. Verificagdo da compatibilidade de parametros disponiveis em

campos de forgcas implementados em Materials Studio para a MMT.

Para atingir os nossos objetivos, a estrutura da MMT deve ser, primeiramente, passivel
de ser calculada por MM, ou seja, os parametros relativos a tipos de dtomos, tipos de ligacdes,
seus complexos, seus ions, devem constar da lista de pardmetros ja calculados e inclusos em
um campo de for¢cas. Em nosso caso, o ideal seria o PCFF, o campo de for¢as que escolhemos
para conduzir o presente trabalho. Isto significa que dentre todas as centenas de parametros
que compbem o PCFF devem estar presentes aqueles passiveis de reproduzir a MMT, além
daqueles para polimeros, polissacarideos, pequenas moléculas, estes Ultimos ja tendo sido
testados. Caso contrario, o sistema formado ndo poderia ser corrigido segundo suas variaveis
geomeétricas; sua distribuicdo parcial de cargas atbmicas; as cargas formais que devem ser
compreendidas e respeitadas pelo campo de forcas, possibilitando avaliagbes corretas das
interacdes mecanicas e eletrostaticas; e, finalmente, permitindo corretas variacdes
comportamentais, pelo tempo de observacao e na temperatura de andlise.

Segundo, para efeito de comparacdo com dados experimentais, seria necessario
trabalhar com uma superficie de MMT, mas, também, constituir um segundo sistema molecular
formado por duas placas de MMT. Na proximidade de uma delas interagiriam oligdbmeros de
amilose, &cidos graxos e &agua. No entanto, detectamos parametros inexistentes para
determinadas ligacdes, no campo de forgcas PCFF. Especificamente, as ligacbes formadas
entre aluminio e oxigénio e entre um atomo de silicio e um oxigénio (vide relacdo de erros
abaixo). Ora, se certas ligagbes ndo sdo compreendidas, o calculo de todas as contribuigGes
energéticas que compdem um campo de forgas se torna inviavel.

Outros erros se adicionam a estes. Para que a cela unitaria possa se reproduzir no

espaco, de forma a criar a rede cristalina, as valéncias vém livres, de modo a efetuar as
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ligacdes segundo eixos a, b e ¢ da cela unitaria. Portanto, do momento que a cela foi ampliada,

para tamanho minimamente suficiente para suprir as necessidades de nossos objetivos, as

valéncias foram fechadas com atomos de H. Esta verificacéo foi feita, pois talvez fosse a razédo

do bloqueio de um calculo por MM. No entanto, isto fez com que a lista de erros aumentasse,

introduzindo erro para dois outros tipos de ligacdes entre silicio e oxigénio, inviabilizando a

continuidade dos calculos por PCFF.

PCFF. Cela original. Periodic Boundary Conditions

Error: Energy expression: cannot find parameters for bond: Al1(az)-O6(0)

Error: Energy expression: cannot find parameters for bond: All(az)-O10(o)
Error: Energy expression: cannot find parameters for bond: All(az)-O11(o)
Error: Energy expression: cannot find parameters for bond: All(az)-O16(0)
Error: Energy expression: cannot find parameters for bond: All(az)-O17(o)
Error: Energy expression: cannot find parameters for bond: All(az)-O24(o)
Error: Energy expression: cannot find parameters for bond: Al2(az)-O5(0)

Error: Energy expression: cannot find parameters for bond: Al2(az)-O10(o)
Error: Energy expression: cannot find parameters for bond: Al2(az)-O12(0o)
Error: Energy expression: cannot find parameters for bond: Al2(az)-O16(0)
Error: Energy expression: cannot find parameters for bond: Al2(az)-O18(0)
Error: Energy expression: cannot find parameters for bond: Al2(az)-023(0)
Error: Energy expression: cannot find parameters for bond: Al3(az)-O5(0)

Error: Energy expression: cannot find parameters for bond: Al3(az)-O12(o)
Error: Energy expression: cannot find parameters for bond: Al3(az)-O18(0)
Error: Energy expression: cannot find parameters for bond: Al3(az)-023(0)
Error: Energy expression: cannot find parameters for bond: Al3(az)-O4(0)

Error: Energy expression: cannot find parameters for bond: Al3(az)-022(o)
Error: Energy expression: cannot find parameters for bond: Al4(az)-O4(0)

Error: Energy expression: cannot find parameters for bond: Al4(az)-O6(0)

Error: Energy expression: cannot find parameters for bond: Al4(az)-O11(o)
Error: Energy expression: cannot find parameters for bond: Al4(az)-O17(o)
Error: Energy expression: cannot find parameters for bond: Al4(az)-O22(0o)
Error: Energy expression: cannot find parameters for bond: Al4(az)-O24(0)
Error: Energy expression: cannot find parameters for bond: Sil1(sz)-O6(o)

PCFF. Cela unitéria a qual os 4tomos de hidrogénio foram adicionados para fechar a

valéncia nas extremidades.

PCFF. Cela ampliada e atomos de H adicionados fechando as valéncias. Periodic Boundary Conditions

Error: Energy expression: cannot find parameters for bond: All(az)-O6(osi)

Error: Energy expression: cannot find parameters for bond: All(az)-O10(o*)
Error: Energy expression: cannot find parameters for bond: All(az)-O11(osi)
Error: Energy expression: cannot find parameters for bond: All(az)-O16(o*)
Error: Energy expression: cannot find parameters for bond: All(az)-O17(osi)
Error: Energy expression: cannot find parameters for bond: All(az)-O24(osi)
Error: Energy expression: cannot find parameters for bond: Al2(az)-O5(osi)

Error: Energy expression: cannot find parameters for bond: Al2(az)-O10(o*)
Error: Energy expression: cannot find parameters for bond: Al2(az)-O12(osi)
Error: Energy expression: cannot find parameters for bond: Al2(az)-O16(o*)
Error: Energy expression: cannot find parameters for bond: Al2(az)-O18(osi)
Error: Energy expression: cannot find parameters for bond: Al2(az)-O23(osi)
Error: Energy expression: cannot find parameters for bond: Al3(az)-O5(osi)

56




Error:
Error:
Error:
Error:
Error:
Error:
Error:
Error:
Error:
Error:
Error:
Error:
Error:
Error:

Energy expression:
Energy expression:
Energy expression:
Energy expression:
Energy expression:
Energy expression:
Energy expression:
Energy expression:
Energy expression:
Energy expression:
Energy expression:
Energy expression:
Energy expression:
Energy expression:

cannot find parameters for bond:
cannot find parameters for bond:
cannot find parameters for bond:
cannot find parameters for bond:
cannot find parameters for bond:
cannot find parameters for bond:
cannot find parameters for bond:
cannot find parameters for bond:
cannot find parameters for bond:
cannot find parameters for bond:
cannot find parameters for bond:
cannot find parameters for bond:
cannot find parameters for bond:
cannot find parameters for bond:

Al3(az)-0O12(osi)
Al3(az)-018(0)
Al3(az)-023(0)
Al3(az)-O4(o*)
Al3(az)-022(o*)
Al4(az)-O4(o)
Al4(az)-O6(osi)
Al4(az)-O11(osi)
Al4(az)-O17(o)
Al4(az)-022(0)
Al4(az)-024(0)
Sil(sz)-O6(osi)
Si2(sz)-O5(osi)
Si3(sz)-012(osi)

Outros campos de forgas foram testados, como Consistent Valence Force Field (CVFF)

e COMPASS (CFF91). Ambos trariam resultados satisfatdrios para os calculos de MM e MD.

No entanto, os cdlculos blogueavam pela mesma razédo: faltavam parametros para algumas

ligagBes entre aluminio e oxigénio.

Compass. Sem adicao de H terminais e com a adi¢éo destes, para fechar a valéncia.

Error:
Error:
Error:
Error:
Error:
Error:
Error:
Error:
Error:
Error:
Error:
Error:
Error:
Error:
Error:
Error:
Error:
Error:
Error:
Error:
Error:
Error:
Error:
Error:

Energy expression:
Energy expression:
Energy expression:
Energy expression:
Energy expression:
Energy expression:
Energy expression:
Energy expression:
Energy expression:
Energy expression:
Energy expression:
Energy expression:
Energy expression:
Energy expression:
Energy expression:
Energy expression:
Energy expression:
Energy expression:
Energy expression:
Energy expression:
Energy expression:
Energy expression:
Energy expression:
Energy expression:

cannot find parameters for bond:
cannot find parameters for bond:
cannot find parameters for bond:
cannot find parameters for bond:
cannot find parameters for bond:
cannot find parameters for bond:
cannot find parameters for bond:
cannot find parameters for bond:
cannot find parameters for bond:
cannot find parameters for bond:
cannot find parameters for bond:
cannot find parameters for bond:
cannot find parameters for bond:
cannot find parameters for bond:
cannot find parameters for bond:
cannot find parameters for bond:
cannot find parameters for bond:
cannot find parameters for bond:
cannot find parameters for bond:
cannot find parameters for bond:
cannot find parameters for bond:
cannot find parameters for bond:
cannot find parameters for bond:
cannot find parameters for bond:

Al1(al30)-06(0)
All(al30)-010(02z)
All(al30)-011(0)
Al1(al30)-016(02z2)
All(al30)-017(0)
All(al30)-024(0)
Al2(al30)-05(0)
Al2(al30)-010(022)
Al2(al30)-012(0)
Al2(al30)-016(022)
Al2(al30)-018(0)
Al2(al30)-023(0)
Al3(al30)-05(0)
Al3(al30)-012(0)
Al3(al30)-018(0)
Al3(al30)-023(0)
Al3(al30)-04(02z)
Al3(al30)-022(022)
Al4(al30)-O4(o_al)
Al4(al30)-06(0)
Al4(al30)-011(0)
Al4(al30)-017(0)
Al4(al30)-022(0_al)
Al4(al30)-024(0)

A Figura 29 traz os parametros, atribuidos por COMPASS, para os tipos de atomos que

compdem a estrutura do MMT, a distribuicdo de cargas atbmicas parciais e as cargas formais,

automaticamente atribuidas. Mesmo assim, os calculos ndo puderam ter inicio, sem que

parametros genéricos fossem impostos. Isto seria possivel, porém, ndo haveria seguranca em

relagdo aos resultados. A estrutura inicialmente cristalina, apos simples procedimento de

célculo para otimizagdo geométrica, deforma-se consideravelmente.
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Figura 29. (a) Parametros para os tipos atdmicos que comp8em a estrutura da MMT, atribuidos por
COMPASS. (b) Distribuicdo de cargas atdbmicas parciais. (c) Atribuicdo automatica de cargas formais.

Foram testados 0s programas quéanticos semi-empiricos implementados na cadeia de
programas VAMP: AM1, MNDO, PM3 e PM®6, pois estes célculos poderiam ser usados para
relaxar a estrutura cristalina inicial da MMT, e serem, em seguida, utilizados como input para as
trajetdrias dindmicas. Sobretudo, estes calculos permitiiam uma melhor distribuicdo de cargas
parciais, por considerarem as possiveis variacdes espaciais dos compostos organicos,
sobretudo devido & mobilidade das caudas dos acidos graxos e as modificacBes de forma da
amilose. No entanto, todos os quatro programas citados destruiram a estrutura da MMT.

Deve-se dar atencao a este fato, pois, se os arquivos de saida (output) dos célculos e a
estrutura resultante nao forem observados com cuidado, os gréficos de energia versus tempo e
de evolugdo de convergéncia sobre o gradiente, que mostram um decréscimo de energia
absolutamente razoavel, podem induzir a se pensar que os calculos foram realizados com

sucesso. O que ndo foi o caso, em nenhum dos programas testados (AM1, MNDO, PM3 e
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PM6). Os gréaficos e a estrutura resultante obtida, apds otimizacdo geométrica por PM3,

encontram-se na Figura 30, a titulo de exemplo.

Heat of formation (kcalfmol) Vamp Geometry Optimization Convergence (log10) Yamp Optimization Convergence

PM3 PM3
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Figura 30. (a) Estrutura resultante de otimiza¢do da unidade estrutural do MMT, por PM3. (b) Curva do
calor de formagao versus passos de otimizagdo. (c) Curvas de convergéncia do gradiente e das variacdes
de energia versus iteracdes.

4.3.2. PCFF-Interface

Finalmente, através do campo de forcas PCFF-Interface foi possivel otimizar a
geometria da MMT e proceder as simulacdes entre este argilomineral e os compostos
organicos do sistema. O PCFF-interface € um campo de forcas hibrido que adiciona
parametros de argilomineriais aos ja existentes no PCFF classico.”® Na Figura 31, podem ser
verificados os tipos atbmicos que compdem sua estrutura, com a nomenclatura que os designa
na composicdo do campo de forgcas PCFF-Interface e as cargas formais, atribuidas aos atomos

e aos ions existentes no MMT.
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Figura 31. (a) Parametros para os tipos atdmicos que compdem a estrutura da MMT, atribuidos por
Interface-PCFF. (b) Distribui¢cdo de cargas formais.

Decididos, portanto, quanto a validade de campos de forca e a subsequente escolha de
PCFF-interface, prosseguimos com as analises relativas ao tamanho do sistema que
conseguiriamos estudar, segundo a capacidade computacional disponibilizada e aquelas
relativas ao comportamento de conjuntos moleculares, entre si, quando a MMT fosse
adicionada ao sistema.

Para iniciar o processo de analise, procedeu-se a verificagdo de sistemas pequenos,
comparando o0s resultados obtidos aqueles ja determinados experimentalmente por

Schlemmer.” &

4.3.3. MMT organofilizada (MMT-O)

Apos otimizacdo do MMT, seis (06) dos ions Na"* foram substituidos por 6 carbocéations,
0 cetrimdnio com seu N quaternario. O sistema foi otimizado e passou por um processo
dindmico, sob ensemble NVT, por 1 ns. A Ultima flutuacdo da trajetéria foi selecionada e

otimizada para retorno a uma situagéo de estabilidade (Figura 32).
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Figura 32. Representagdo da MMT-O, em que 6 fons Na* foram substituidos por 6 fons cetrimdnio.

4.4. Sistema simplificado composto por MMT, amilose e acidos graxos®

Um sistema molecular, bem simplificado, contendo um curto oligdmero de amilose (10
mondmeros de glucose), acidos graxos e MMT ndo-organofilizada foi usado como um
referencial inicial, para ser aprimorado, se bem sucedido. O estudo foi conduzido em ensemble
NVT, para se observar como o sistema organico interagira com uma Unica placa de MMT,
interacdes estas importantes para serem usadas como parametros de entrada para a analise

em mesoescala.
4.4.1. Trajetoria dindmica com ensemble NVT

Com o intuito de efetuar uma primeira apreciagdo quanto as interagbes entre 0s
componentes organicos do sistema e o argilomineral, foram efetuadas trajetdrias dinamicas de
um oligbmero de amilose, acidos graxos, em composi¢éo 10 &cidos oleicos, 2 acidos palmiticos
e 1 acido estearico posicionados sobre uma placa de MMT. A Figura 33 exemplifica 0 primeiro

e o Ultimo frame de uma trajetéria calculada durante 1 ns, a temperatura de 363 K.

¢ Os resultados apresentados neste topico foram, em parte, publicados no artigo intitulado: Molecular
dynamics simulations of montmorillonite reinforcing amylose plasticized by Brazilian Cerrado oils: polymer—clay
nanocomposite no periédico MRS Communications presente no “Anexo I” deste documento.
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Figura 33. (A esquerda, a) Imagens lateral e superior da cela unitaria do sistema simplificado
correspondendo ao primeiro frame da trajetoria por MD. (A direita, b) Imagens lateral e superior da cela
unitéria ap6s 1 ns. Codificagdo de cores das moléculas de &cidos graxos, envoltas por elipsoides,
posicionadas acima da superficie de MMT: &cido oleico = azul médio; &cido palmitico = verde; &cido
estedrico = azul claro. O oligbmero de amilose encontra-se destacado por esferas plenas (CPK) e os ions
Na" por esferas em cor violeta, em tamanho reduzido.

Esta simulacdo atomistica indica um sistema em que seus componentes organicos,
introduzidos inicialmente de forma desordenada, foram se reorganizando e permaneceram
unidos em um agregado estavel. Enquanto a reorganiza¢é@o ocorre, o oligbmero de amilose se
retrai assumindo uma forma menos alongada e é, simultaneamente, atraido pela MMT, por
fortes interagfes eletrostaticas e algumas ligacdes de hidrogénio que se formam na superficie
da MMT. As cabecas polares dos acidos graxos ndo foram atraidas pela MMT e se estabilizam
no conjunto, gracgas as fortes interacdes que ocorrem entre estas e 0os grupos portadores de

oxigénio do oligbmero.

4.4.2. Sistemas simplificados compostos por MMT-O, amilose e acidos graxos:

ensemble NVT e ensemble NPT

Outros dois sistemas moleculares, também simplificados, contendo dois curtos
oligbmeros de amilose (0s mesmos 10 mondmeros de glucose do modelo anterior), acidos
graxos em composi¢cdo de 06 &cidos oleicos, 02 4cidos palmiticos e 01 acido esteérico,

posicionados sobre uma placa de MMT organofilizada com 03 ions cetriménio.
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4.4.2.1. Dindmica NVT

Por ensemble NVT foi observado como o sistema organico interagiu com uma Unica
placa de MMT-O, intera¢cBes estas importantes para serem usadas como parametros de
entrada para a analise em mesoescala.

Imagens de uma das trajetdrias dindmicas conduzidas com o intuito de estudar as
interacdes entre os componentes organicos do sistema e o argilomineral encontram-se na
Figura 34, na qual estdo exemplificados o primeiro e o Ultimo frame de trajetéria calculada

durante 1 ns, a temperatura de 363 K.
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Figura 34. (A esquerda, a) Imagens lateral e superior da cela unitaria do sistema simplificado
correspondendo ao primeiro frame da trajetéria por MD. (A direita, b) Imagens lateral e superior da cela
unitaria ap6s 1 ns. Codificagdo de cores das moléculas de acidos graxos, acima da superficie de MMT:
acido oleico = azul médio; acido palmitico = verde; acido estearico = azul claro. Os oligbmeros de amilose
encontram-se destacados por esferas plenas (CPK) e os ions Na' por esferas em cor violeta, em tamanho
reduzido. A direita, os &cidos graxos estdio envoltos por elipséides, facilitando a visualizagdo de suas
orientacdes espaciais.

Vérias ligacdes de hidrogénio intramoleculares sdo formadas pelos oligdbmeros de
amilose, com distancias que variam 1,691 a 2,416 A, e angulos entre 164,27 a 110,76°,
respectivamente. A MMT é considerada um argilomineral hidrofilico,'*® assim, alguns grupos de
hidroxila da amilose formam ligagGes de hidrogénio com atomos de oxigénio da superficie da
MMT, com distancias que variam de 1,772 a 2,497 A e angulos entre 171,65° a 134,33°,
respectivamente. Da mesma forma, a&tomos de oxigénio da amilose também interagem com os
grupos hidroxila dos &cidos graxos (1,910 A / 178,54°) e estes, por sua vez, podem também
interagir com os atomos de oxigénio da superficie da MMT (1,810 A / 146,87°; 2,479 A /
150,59°). Na MMT existem ligacdes de hidrogénio internas, formadas entre alguns atomos de
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oxigénio periféricos e alguns hidrogénios das partes internas, cujas distancias variam de 2,461
a 2,500 A, e os angulos, na ordem dos 129,89 a 127,56°, respectivamente.

Ao longo da simulagdo, os grupos hidrofilicos da MMT e da amilose rejeitam a parte
hidrofobica dos &cidos graxos. A por¢éo hidrofébica dos acidos graxos é atraida pela porgéo
organica aos ions de cetriménio e, também, em uma pequena parte, pelos grupos Si-O nos

espacos entre os cations nas placas de argila.'%?
4.4.2.2. Dindmica NPT

Ja com o0 estudo dindmico conduzido em ensemble canénico de Nosé, por NPT
(Isotérmico-Isobérico), verificou-se a evolugéo do sistema orgéanico entre duas placas de MMT-
O, sistema este que foi denominado "em sanduiche". Este segundo ensemble foi usado para a
previsdo da distancia de galeria de MMT-O em nanocompdsitos de amilose e acidos graxos.

Para determinacdo da distancia entre as placas de MMT do sistema intercalado, uma
trajetéria dinamica sob condicées NPT foi conduzida. Nesse processo, a distancia interplacas
calculada foi d = 2,35 nm. Esse valor esta em acordo com o valor experimental para a distancia
interlamelar do sistema correspondente encontrado por Schlemmer et al., d = 2,33 nm.” A

Figura 35 (a e b) apresenta o primeiro e Ultimo frame dessa dindmica.

Figura 35. Sistema contendo MMT-O, amilose e acidos graxos intercalados. (a) primeiro frame da trajetéria

dindmica e (b) ultimo frame. Coloragdo dos atomos: C = cinza; O = vermelho; Si = amarelo; A** = rosa;
2+ + . +

Mg“" = verde; Na" = violeta, N" = azul, H = branco.

Para investigar o arranjo do material organico (amilose + acidos graxos + cetriménio)
nos sistemas estudados entre as placas de MMT (que aqui chamaremos de galerias) foram
calculados os perfis de concentracdo. Eles capturam o arranjo total dos componentes
organicos (polimeros, acidos graxos, ion cetrimdnio) na galeria mineral por um plano normal a
elas (eixo Z). Nesse caso, em que os polimeros se encontram encapsulados entre galerias de

mineral, as espécies encontram alta densidade préxima as placas de argila, decrescendo a
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medida que se distanciam da mesma e, novamente, crescendo no momento em que alcangam
o centro da galeria (Figura 36).%°°
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Figura 36. Perfil de densidade das espécies organicas entre galerias de MMT obtida por MD.

Toth et al.* interpretam que a forma irregular do perfil obtido para os polimeros entre
as placas de MMT seria explicada pela ocorréncia das restricdes de movimentacdo a que as
cadeias poliméricas sdo submetidas. A Figura 36 apresenta picos com alturas e larguras
diferentes, variando em sua localizagdo dentro da galeria. Os picos mais estreitos proximos as
placas de MMT tém maior densidade, suas alturas sendo forte indicativo de interacBes atrativas
entre as cadeias poliméricas e a superficie da argila.* %"

Os picos entre 14 e 26 A s&o, como consequéncia, menores, porque as forcas atrativas
da superficie de MMT sao blindadas pelas interacdes com o polimero. No centro da galeria,

ambas as cadeias de polimero e 4cidos graxos séo encontradas.
4.4.3. Sistemas amilose - acidos graxos - agua - MMT-O

Prosseguindo com os estudos que se iniciaram com a simulagéo de sistemas amilose -
acidos graxos - agua, os proximos envolveram, adicionalmente, uma placa de MMT. A este
conjunto adicionou-se fons cetriménio, em lugar de alguns ions Na' existentes na MMT,
transformando-a em MMT-O. Dez diferentes modelos foram construidos e muitos ajustes
foram necessarios até chegarmos a um modelo razoavel, que nos permitiria englobar os
ensinamentos dos precedentes. Isto porque, fundamentalmente, os resultados sofrem
interferéncia da forma com que o conjunto de moléculas organicas e solvente agua séo
depositados sobre a placa de MMT e do tempo de calculo. As Figuras 37, 38 e 39 ilustram
simplesmente as explicagdes, para torna-las visualmente compreensiveis. Se uma quantidade
importante de agua intermediar as moléculas organicas da MMT, esta placa fara com que a

amilose ndo seja, imediata e fortemente, atraida pela superficie de MMT. Longo tempo sera
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necessario ao processo dinamico para que afaste acidos graxos e aguas, para que a amilose

se aproxime da superficie.

’
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Figura 37. Camada de agua intermediando as moléculas organicas e a MMT. Coloragdo dos atomos: C =
cinza; O = vermelho; Si = amarelo; AI*" = rosa; Mg?* = verde; Na' = violeta, N* = azul, H = branco. Os
elipsdides esverdeados permitem melhor visualizar as disposi¢des espaciais dos acidos palmiticos.

Se o conjunto é adicionado com &cidos graxos voltados para a superficie sera

necessario muito tempo no processo dinamico, para que as aguas sejam atraidas pela MMT e

Figura 38. Conjunto adicionado com os &cidos voltados para a superficie da MMT. Coloracéo dos atomos:
C = cinza; O = vermelho; Si = amarelo; AI** = rosa; Mg?* = verde; Na* = violeta, N* = azul, H = branco. Os
elipsdides em cor cinza indicam os acidos oleicos e, em azul, o estearico.

Se o sistema for criado com uma cadeia de amilose disposta ao longo de uma placa de
MMT, com as cabecas polares dos acidos graxos voltadas para a amilose, o todo envolto por
moléculas de agua, o polisacarideo continua alongado sobre a superficie. Os acidos graxos
basculam, mas ndo se dispersam, por interagirem com o oligbmero, ou com uma das faces da
superficie de MMT (lembrar que os calculos sdo conduzidos em PBC). As aguas afastam-se
das caudas dos &cidos, mas nédo se dispersam muito, a ponto de deixarem a caixa, e, isto,

mesmo apés uma longa trajetdria dindmica de 600 os.
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Figura 39. Da esquerda para a direita: evolugdo do conjunto adicionado com uma cadeia de amilose
disposta sobre a superficie da MMT e &cidos graxos sobre o oligossacarideo. Na imagem central, o
oligbmero se aproxima da superficie da argila & medida que os ions sodio se afastam. As cabecas polares
dos acidos graxos se mantém estaveis sobre a superficie do oligdbmero por fortes interacBes
intermoleculares. Como as caldas apolares séo flexiveis, elas se movimentam livremente enquanto as
moléculas de 4gua se afastam. A terceira imagem (a direita) apresenta um zoom da superficie da MMT
mostrando as ligacdes de hidrogénio formadas neste segmento. Coloracao dos atomos: C = cinza; O =
vermelho; Si = amarelo; AI** = rosa; Mg®* = verde; Na* = violeta, N* = azul, H = branco.

4.4.4. Sistema Pequi - agua - MMT-O

Enfim, escolhemos um dos modelos para exemplificar as ocorréncias, pois seria
invidvel detalhar todos neste trabalho. Este modelo mencionado foi construido a partir dos
resultados descritos no subitem 4.3.3. Este estava, ao término do estudo Pequi, composto por
11.610 atomos, dentre os quais 6.576 atomos provinham das moléculas principais, a saber,
4.008 atomos, das quatro cadeias polissacarideas; 1.512 atomos dos vinte e oito acidos
oleicos; 1.000 atomos dos vinte acidos palmiticos; 56 atomos do Unico acido estearico e,
portanto, 5.034 atomos de 1.678 moléculas de agua. Este sistema foi confinado em uma cela
de dimensdes a=100 A, b=210Aec=60A, a=p=7=90°

Quando o conjunto molecular foi disposto sobre a superficie de MMT-O, os calculos
nao prosseguiam, pois ultrapassavam em muito a capacidade computacional disponivel.
Portanto, foi necessario reduzir consideravelmente o sistema Pequi (Figura 40).

A cela cristalina unitaria original da MMT (a = 10,36 A, b = 17,96 A, ¢ = 15,00 A e
angulos a = 90,0°, B = 95,7° e y = 90,0°) foi ampliada segundo os eixos a, b e ¢ (10xa; 3xb,
3xc; B ajustado a 90°), formando uma superficie suficientemente longa e larga para que parte
do sistema Pequi (do subitem 4.3.3) se posicionasse confortavelmente sobre esta superficie.
Onze ions cetrimdnio foram incluidos ao sistema e, portanto, 11 jons Na* foram retirados. As
dimensdes da cela simulada sdo a = 103,836 A, b = 54,092 A, c = 50,046 A, o= =v =90°.

ApOs ajustes, o modelo Pequi-MMT-O compébs-se por, aproximadamente, 9302
atomos, provenientes da MMT (3.553 4tomos, mais 126 fons Na’); 744 atomos dos 12 fons
cetrimonio adicionados; 1.002 do oligbmero de amilose; 1.258 &tomos de 13 acidos oleicos, 10

palmiticos e 01 esteérico; e, finalmente, 2.619 atomos de 873 moléculas de 4gua. O sistema
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inicial foi otimizado até a 4* decimal sobre gradiente de energia (Figura 40), para que pudesse

ser usado para a sequéncia deste estudo.

%

Figura 40. Modelo de input para composi¢do Pequi interagindo com superficie de MMT-O. As cores
diferenciadas s&o violeta, para os ions Na'; azul cobalto, para os N dos fons cetriménio; verde, para os
atomos de carbono dos 4cidos palmiticos; e, em lilas, distingue-se a amilose.

A partir da Figura 40, observa-se que 0 sistema inicial, proveniente dos estudos
anteriores é fundamentalmente correto, e foi caracterizado como um aglomerado muito estavel
(subitem 4.3.3). Aquele sistema foi reduzido e sem modificar a relacdo existente entre seus
componentes essenciais, até entdo - amilose, dguas, acidos graxos - foi disposto sobre uma
superficie de MMT e otimizado energeticamente.

Este novo modelo se mostra, também, estavel. A atracdo eletrostatica € extremamente
forte entre MMT-O, amilose e moléculas de agua. As caudas dos acidos graxos ja se
encontram livres do contato com as aguas e estas se concentram em torno da amilose. Se as
aguas, inicialmente, ja interagiam com o oligbmero (subitem 4.3.3), continuam em torno dele,
apos adicdo do MMT-O ao sistema global.

No entanto, se mondmeros de glucose que compdem a cadeia de amilose se dispdem
proximos a superficie formada pelo MMT e continuam assim em situagdes isentas de agua,
apos otimizacdo energética, pois a atracdo da amilose pelo MMT independe das interacGes
com as moléculas de agua.

Além destas observacdes quanto as interagfes que ocorrem no sistema inicial, o que
se quer verificar € se, apés submissdo ao processo dindmico, esta situacao persiste; se as
moléculas de agua continuam em torno da amilose, ou, entdo, qual serd a movimentacéo das
moléculas de &gua; e, ainda, qual serd o comportamento dos &acidos graxos e dos ions
cetrimdnio.

Este conjunto molecular foi, entdo, usado como input para trajetéria dindmica a 363 K,
durante 40 ps. O ultimo frame da trajetoria foi reconduzido ao equilibrio (Figuras 41 a e b; e
42).
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Figura 41. (a) Visdo frontal do modelo apos trajetdria dindmica a 363 K durante 40 ps e otimizagdo do
altimo frame; (b) Viséo lateral. As esferas (CPK) relativas aos fons Na* (violeta) e ao N (azul cobalto) dos
fons cetriménio foram reduzidas. Os acidos palmiticos estdo com seus atomos de carbono coloridos em
verde e a amilose encontra-se marcada em lilas.

A convergéncia do ultimo frame calculado para o sistema Pequi-MMT-0O, neste estudo
dinamico, ocorre em 4.003 iteragdes, com convergéncia na 3% decimal sobre o gradiente de

energia. A Figura 42 e a Tabela 3 trazem o detalhamento destes resultados.
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Figura 42. Grafico de convergéncia sobre gradiente para a composi¢do Pequi-MMT-O.

Tabela 3. Sumério das contribuicbes energéticas finais para o sistema Pequi-MMT-O, apéds trajetéria
dindmica a 363 K, por 40 ps, seguida de reotimizacdo energética do ultimo frame, via Forcite.

Pequi-MMT-O system. Forcite results.

rms force: 4.725E-003 kcal.mol ™A™
Total energy: -824210.0685 kcal-mol™ 1sa
max force: 6.336E-002 kcal.mol ™A

Cell parameters: a:103.836 A b: 54.092 A c: 50.046 A
alpha: 90.00 deg beta: 90.00 deg gamma: 90.00 deg

Contributions to total energy  (kcal-mol™):
Valence energy (diag. terms):  18559.555

Bond: 16363.042 Non-bond energy: -842404.512
Angle: 4744.780 van der Waals: 63.638
Torsion:  -2548.573 Electrostatic: -842468.151
Inversion: 0.306

Valence energy (cross terms): -365.111

Stretch-Stretch: -0.019

Stretch-Bend-Stretch: -61.264

Stretch-Torsion-Stretch: 0.073

Separated-Stretch-Stretch: 0.000

Torsion-Stretch: -4.223

Bend-Bend: 5.688
Torsion-Bend-Bend: -61.113
Bend-Torsion-Bend: -244.254

A Figura 43 reproduz um reticulo "“cristalino" simulado (PBC), no qual a cela unitaria, ja
estabilizada e em equilibrio, foi replicada duas vezes, segundo o eixo a da cela unitéria, e 3

vezes na direcao c, para que se possa visualizar o efeito de trés placas de MMT.
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Figura 43. (a) Perspectiva da cela unitaria otimizada, mas com todos os atomos em CPK. (b) Reticulo
cristalino simulado, a cela unitaria sendo replicada no espaco segundo as direcdes a e ¢ (2xa e 3xc). A
imagem esta cortada em c, na parte superior da cela, apoés a superficie de MMT, para melhor visualizagéo
do conjunto.

As Figuras 40 e 43 permitem visualizar o estagio final, ap6s os 40 ps da trajetoria
dinamica calculada, do fluxo de moléculas de agua para este sistema pequi-MMT-O. O
solvente que se encontrava, principalmente, em torno da amilose migrou para a superficie da
MMT. As moléculas de agua que ainda se encontravam em uma situacdo intermediaria
continuariam a se dispor proximas a MMT, se o processo dindmico prosseguisse por mais um
curto espaco de tempo. A cadeia de amilose, que ainda se encontrava em uma situagéo
intermediéria, no inicio do céalculo, nem alongada, nem enovelada, terminou se enovelando. E,
através das forcas eletrostaticas, a amilose se aproximou da superficie de MMT e se

estabilizou pela formacao de densa rede de ligagBes de hidrogénio (Figura 44). Os acidos
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graxos, com suas caudas livres de agua, cobrem a amilose, como se a protegessem e, alguns,
ainda em movimento, se aproximam da MMT, que os atraem, através de suas cabecas polares.
Os ions cetrimbnio estédo alongados nesta trajetdria, mas isto ocorre depois que se aproximam
da MMT, pelo qual sao atraidos, devido ao nitrogénio quaternario. Entretempo, eles podem se
dobrar para, depois, recuperar sua "linearidade" (Figura 44).
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Figura 44. Segmento da composi¢éo Pequi interagindo com superficie de MMT-O, em perspectiva frontal.

ario

(Amilose em lilas; ions cetrimbnio, em azul médio, com o N 4% evidenciado em CPK azul cobalto; ions
sadio, evidenciados em esferas CPK cor violeta e com tamanho reduzido). Moléculas de agua intermediam
amilose e MMT, resultando em densa rede de ligag6es de hidrogénio.

Houve, para o estudo denominado "pequi”, alguns contratempos, pois nao foi possivel
calcular o sistema pequi completo - 4 cadeias de amilose, acidos graxos, solvente - quando
este foi colocado sobre uma placa de MMT-O - por ser incompativel com nossa capacidade
computacional. Este sistema, tal qual descrito no subitem 4.3.3, ainda deveria, posteriormente,
ser colocado entre duas placas de MMT-O. Portanto, tentou-se encontrar outro modelo, além
do acima descrito, através do qual fosse possivel chegar até a Ultima etapa de calculos por
MD, prevista para este trabalho, ou seja, calcular o sistema em sanduiche.

O conjunto molecular final estaria, portanto, entre duas placas de MMT-O, para que,
apos andlise dos aspectos de interacdes e comportamento moleculares, fosse submetido a
processo dindmico, sob ensemble NPT, para que pudesse ser comprimido.

Compébs-se, entdo, outro sistema pequi, constituido por uma longa cadeia de amilose,
de 110 monbmeros, que foi denominado “pequi amorfo”, para ser diferenciado do anterior
(subitem 4.3.6).

4.4.5. Sistema Pequi Amorfo: cadeia Unica de amilose (110 mondmeros) - agua
- MMT-O.

O modelo amilose - &cidos graxos foi, em seguida, construido pelo médulo Amorphous
Cell, compondo-se por um polissacarideo de 110 monémeros, 14 acidos oleicos, 10 palmiticos,
2 estearicos. Esta construcdo foi retirada da cela amorfa criada e sobreposta a superficie de
MMT-O detalhada no subitem 4.4.7.
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A composicao foi de 10.648 atomos, provenientes do MMT (3.553 atomos e 126 ions
Na"); 682 atomos dos 11 ions cetrimdnio adicionados; 2.312 atomos provenientes da cadeia
glicosidica formada por 110 mondmeros de glucose; 1.369 atomos de 14 acidos oleicos, 10

palmiticos e 02 esteéaricos; e, finalmente, 2.607 atomos de 869 moléculas de agua (Figura 45).
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Figura 45. (a) Modelo ap6s equilibrio do sistema, para composicdo “Pequi amorfo" interagindo com
superficie de MMT-O, em perspectiva frontal. (Amilose em lilas; acidos graxos, em azul escuro; ions
cetrimdnio, em azul médio; ions sddio, em violeta; MMT, em laranja). (b) Visualizagdo lateral da cela. (c)
Disposicdo espacial de acidos graxos e de aguas, em torno da amilose. (d) Aguas intermediam amilose e
MMT, resultando em densa rede de liga¢des de hidrogénio.
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O objetivo deste modelo foi o de verificar se o fato de existir somente uma longa cadeia
de amilose, envolta por acidos graxos, ndo mais dispostos manualmente, mas
automaticamente pelo programa de construcdo de celas amorfas, apresentaria diferencas
comportamentais em relacédo aqueles ja estudados.

As moléculas comportam-se, globalmente, como nos modelos anteriores. O tamanho
da cadeia de amilose é conveniente a simulagdo, as moléculas de agua posicionam-se
preferencialmente sobre a MMT, formando uma camada que intermedia o argilomineral e a
amilose; os ions cetrimbnio estabilizam-se com o nitrogénio quaternario voltado para a
superficie da argila, ap6s abrir espaco entre os ions sddio. Moléculas de agua estabilizam-se,
também, em torno da densa superficie da amilose, mesmo apés processo dindmico a 500 K,
por 60 ps. Observando-se a Figura 45c, tanto na perspectiva frontal, quanto na lateral, nota-se
que ha poucas moléculas de agua que envolvem esta parte da cadeia de amilose. E,
exatamente nesta parte, ha maior concentracdo de acidos graxos. Estes se posicionam em
torno da amilose, e ndo ha aguas intermediando as caudas dos acidos e a amilose (Figura 45).
As 4guas se afastam dos &cidos e, com o tempo, cobririam de forma mais densa a superficie
de MMT.

O modelo apresenta falhas, mesmo que ndo conceituais, devido ao fato de nédo se
poder adicionar um maior nimero de compostos ao sistema, em funcdo do tempo de célculo.
Um maior nimero de acidos graxos e de moléculas de agua proveria, certamente, um melhor
desempenho, pois toda a amilose estaria envolta em acidos graxos.

As contribuicdes energéticas do conjunto final e de seus diferentes componentes estéo
repertoriadas na Tabela 4. Estes valores relativos serdo usados como parametros de input para

0 estudo em DPD.
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Tabela 4. Sumario das contribuicdes energéticas finais para o sistema “Pequi amorfo - MMT-O” ap0s
trajetdria dindmica a 363 K e reotimizagdo energética do ultimo frame, aos 60 ps, por Forcite.

"Pequi amorphous” system

Cell parameters: Final structure System Amylose Fatty acids
a=103.836, b=54.092, c=50.046 A; used asreference, 60ps gyciyded (static energy) Excluded
a=B=y= 90.00°
Total energy (kcal-mol™): -824706.770 -822748.077 -821760.407
Convergence results
rms force (kcal-mol™*-A™): 7.278E-003
max force (kcal-mol™-A™): 2.096E-001
AE (kcal-mol™) 1958.69 2946.36
Contributions to total energy (kcal-mol™)
Valence energy (diag. terms) 17159.346 19192.819 17992.330
Bond: 16441.113 16246.983 16420.714
Angle: 5393.264 4468.667 5183.196
Torsion: -4675.370 -1523.170 -3611.580
Inversion: 0.339 0.339 0.000
Valence energy (cross terms): -763.436 -173.575 -672.093
Stretch-Stretch: 2.877 -1.317 2.807
Stretch-Bend-Stretch: -88.712 -45.928 -83.282
Stretch-Torsion-Stretch: 5.067 -0.753 5.602
Separated-Stretch-Stretch: 0.000 0.000 0.000
Torsion-Stretch: 6.099 -7.762 8.113
Bend-Bend: 8.649 4.379 7.820
Torsion-Bend-Bend: -193.941 -9.495 -191.475
Bend-Torsion-Bend: -503.474 -112.700 -421.679
Non-bond energy: -841102.680 -841767.322 -839080.644
van der Waals: -382.756 539.752 234.813
Electrostatic: -840719.924 -842307.074 -839315.456
"Pequi amorphous” system
Water MMT MMT-O
excluded excluded Excluded
Total energy (kcal/mol): -810200.000 -6554.132 -6361.350
AE (kcal-mol™) 14506.77 818152.638 818345.42
Contributions to total energy (kcal-mol™)
Valence energy (diag. terms) 16770.914 -2853.043 -2440.080
Bond: 16273.044 393.128 381.650
Angle: 5172.900 1428.860 1347.972
Torsion: -4675.370 -4675.370 -4170.041
Inversion: 0.339 0.339 0.339
Valence energy (cross terms): -727.120 -763.428 -712.618
Stretch-Stretch: 4.209 2.877 2.938
Stretch-Bend-Stretch: -563.728 -88.704 -82.737
Stretch-Torsion-Stretch: 5.067 5.067 5.309
Separated-Stretch-Stretch: 0.000 0.000 0.000
Torsion-Stretch: 6.099 6.099 12,515

75



Bend-Bend: 8.649 8.649 4.755

Torsion-Bend-Bend: -193.941 -193.941 -186.229
Bend-Torsion-Bend: -503.474 -503.474 -469.169
Non-bond energy: -826243.795 -2937.661 -3208.652
van der Waals: -1013.433 -392.831 -321.051
Electrostatic: -825230.362 -2544.830 -2887.601

"Pequi amorphous” system

Cetrimonium Only water Only MMT-O in the
excluded molecules in the box box
Total energy (kcal-mol™): -824055.608 -2890.906 -808558.553
AE (kcal-mol'l) 76234.000 821815.864 16148.217
Contributions to total energy (kcal-mol™)
Valence energy (diag. terms) 17571.898 387.942 19637.371
Bond: 16429.628 168.049 16058.516
Angle: 5311.972 219.893 4038.236
Torsion: -4170.041 0.000 -459.381
Inversion: 0.339 0.000 0.000
Valence energy (cross terms): -712.618 -36.303 -45.917
Stretch-Stretch: 2.938 -1.332 -0.055
Stretch-Bend-Stretch: -82.737 -34.971 -5.514
Stretch-Torsion-Stretch: 5.309 0.000 -0.218
Separated-Stretch-Stretch: 0.000 0.000 0.000
Torsion-Stretch: 12,515 0.000 -5.747
Bend-Bend: 4.755 0.000 3.550
Torsion-Bend-Bend: -186.229 0.000 -7.028
Bend-Torsion-Bend: -469.169 0.000 -30.904
Non-bond energy: -840914.888 -3242.546 -828150.008
van der Waals: -244.855 515.149 -533.472
Electrostatic: -840670.033 -3757.694 -827616.536

Este modelo foi conveniente para comprovar que as interpretagbes quanto a
movimentacdo das diferentes classes moleculares e quanto as interacdes eletrostaticas eram
reprodutiveis. No entanto, ainda ndo seria possivel adicionar mais uma placa de MMT-O, pois o
sistema atingiria a0 menos 16.000 atomos. Nossas ateng¢fes voltaram-se, novamente, para o
sistema denominado Buriti, um pouco menor.

4.4.6. Sistema Buriti - agua - MMT-O

Retomou-se parcialmente o sistema Buriti, com suas cadeias de amilose alongadas e
dispostas sobre uma placa de MMT, com a composicao de acidos graxos conforme consta no
subitem 4.2.1, orientados perpendicularmente aos polissacarideos, e com a inclusdo de quatro
fons cetriménio, quatro fons Na' retirados da MMT. O sistema foi envolto com &gua. Os
parametros de cela sdo a = 103,836 A, b = 54,092 A, ¢ = 50,046 A, o= B =y = 90° (Figura 46).
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Acidos
palmiticos com
C em verde

Figura 46. Modelo para composi¢cdo Buriti interagindo com superficie de MMT-O, com &guas ja
reorientadas por trajetoria dindmica a 500 K, onde as outras moléculas estdo com liberdade restrita, sob
constraints.

A maioria das moléculas de 4gua se rearranja rapidamente, a temperatura de 500 K,
entre a superficie de MMT e as cadeias de amilose, alongadas sobre o argilomineral. As
caudas dos &cidos graxos ficam livres de solvente. Apds correcdo energética, nova trajetoria
dindmica é iniciada, a temperatura de 363 K, por 40 ps. Este tempo, baseado nos resultados
dos calculos precedentes ja havia sido verificado como sendo suficiente para os rearranjos
moleculares, tempos maiores sendo somente necessarios aos pequenos ajustes de orientagao
e preciséo.

As cadeias de amilose permanecem alongadas sobre a MMT, ndo se enovelam. Ja nos
primeiros 10 ps, os ions cetriménio apontam o grupo portador do N quaternario em direcdo a
MMT. No decorrer da trajetéria, eles abrirdo espaco entre ions sédio e permanecerdo
estabilizados.

Os 4cidos graxos se movem. A partir de suas posi¢les iniciais (Figura 46), na
perpendicular ao plano médio das cadeias de amilose, eles tendem a se orientar em torno dos
polissacarideos, mantendo-se quase sempre alongados, como se quisessem formar uma
camada de protecdo. Simultaneamente, alguns &cidos oleicos migram, trocando suas posicées
iniciais, em relagdo a proximidade que tinham com um dos oligbmeros. Um dos &cidos
palmiticos, a direita, em frente, que estava mais préoximo do oligbmero sobre a placa de MMT,
segundo o referencial das figuras, desloca-se e sobe, ou seja, passa a interagir com a MMT,
mas no plano superior, considerando a reproducdo da rede "cristalina", como pode ser visto
comparando-se a Figura 46, em um tempo de 10 ps, com a Figura 46, do sistema inicial
(flechas em cor verde). No entanto, apesar da troca de posic¢des, a proporcao de acidos que se
encontra sobre um oligdmero, ou outro, permanece praticamente igual. No inicio do processo a
proporcao de proximidade era de 13 acidos graxos préximos a um oligbmero, para 12, no
outro. Ao final do célculo, a proporcdo passou a ser 12, em um oligbmero, para 13, no outro.
Portanto, a mesma propor¢cdo. Nova coincidéncia, ou ndo, o acido estearico ndo migrou e
permaneceu ligado ao mesmo mondmero da amilose ao qual estava ligado no inicio. A cauda
somente se move. A Figura 47 mostra quatro tempos das movimentacBes do sistema, aos 10

ps, 20 ps, 30 ps e 40 ps.
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Buriti, 10 ps,
T=363K

Buriti, 20 ps,
363K

Buriti, 30 ps.
363K
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Figura 47. Modelo para composicdo buriti interagindo com superficie de MMT-O mostrando,
sequencialmente, o comportamento dos acidos graxos durante trajetdria dinamica a 363 K, durante 40 ps. A
penlltima imagem da sequéncia corresponde ao sistema ja energeticamente otimizado. As Ultimas

comparam o inicio e o final do processo dinamico.
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As imagens da Figura 48 mostram o posicionamento relativo dos compostos organicos,
das camadas de agua e a superficie de MMT-O, apoés retorno ao equilibrio, em perspectiva
pela lateral, assim como do reticulo cristalino, replicados em relacdo aos eixos b e ¢, e em
visdo lateral e frontal. Nas imagens mostrando a lateral do sistema, segundo o0s eixos
referenciais da tela, Y e Z, verifica-se que ndo ha movimento de translagcao sobre a placa de
MMT. As cadeias de amilose mantém-se, fundamentalmente, na posicdo em que foram

colocadas, na construcdo do modelo, tdo forte é a atragao eletrostatica entre elas.

k.ﬁ b W

ey —mdx rnlu.ﬁhu“‘n W -‘txr
'. 1 TR » e i

Figura 48. (a) Organizacao das moléculas organicas em relacdo a superficie e MMT, em visao lateral. (b)
Reproducao do reticulo “cristalino”, em projecdo duplicada segundo os eixos b e c. Viséo lateral. (c) Visdo
frontal do reticulo.

As Figuras 49 a e b detalham as interacdes eletrostaticas, a disposi¢cao espacial do ion
cetrimbnio em relacdo a MMT, a densa camada de agua intermediando amilose e MMT, que

induz a densa rede de liga¢des de hidrogénio formadas entre amilose - aguas - MMT.
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Figura 49. (a) Detalhamento da disposi¢éo espacial do ion cetriménio em relagdo ao MMT. O N quaternario
esta identificado em azul cobalto. (b) Detalhamento das ligacdes de hidrogénio formadas entre moléculas
de agua que intermediam a amilose e a MMT. As moléculas de amilose mantém-se alongadas sobre a
MMT, ndo se enovelam.

A Figura 50 mostra que moléculas de agua nao podem se inserir na estrutura da MMT,

porque os tamanhos dos poros da MMT n&o permitem.
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Figura 50. Duas moléculas de agua, coloridas em azul claro, na imagem ampliada, identificam a
aproximacgdo maxima da estrutura da MMT. Ndo ha moléculas de agua que entram nos poros do MMT.

Finalmente, em mais uma conclusao desta etapa, podemos afirmar que, por todos os
célculos que foram conduzidos neste trabalho, espera-se que eles possam comprovar que a
MMT atrai fortemente as moléculas de 4gua, assim como atrai fortemente a amilose, mas nao
h& insercdo de agua nos poros da MMT.

A estrutura da MMT é densa e fechada e, sendo muito hidrofilicas, as moléculas de
agua se espalham sobre sua superficie e interagem através de densa rede de ligacdes de

hidrogénio, mas nao as absorvem.
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Tabela 5. Sumario das contribuicdes energéticas finais para o sistema "Buriti - Water - MTT-O”, ap6s
trajetdria dindmica a 363 K e reotimizagdo energética do ultimo frame, aos 40 ps, por Forcite.

"Buriti - Water - MMT-O” system

Cell parameters: Final structure System used Amylose Fatty acids
a=103.836, b=54.002, ¢=50.046 A; as reference, 40 ps excluded (static energy) excluded
a=p=y= 90,00°
Total energy (kcal-mol™): -821976.702 -821276.613 -819445.722
Convergence results:
rms force (kcal-mol™*-A™): 8.001E-003
max force (kcal-mol™-A™): 8.362E-002
AE (kcal-mol™) 700.089 2530.980

Contributions to total energy (kcal-mol™)
Valence energy (diag. terms) 18723.373 19661.517 19432.162
Bond: 16930.737 16843.750 16912.484
Angle: 4373.503 3962.848 4178.353
Torsion: -2581.241 -1145.455 -1658.695
Inversion: 0.374 0.374 0.020
Valence energy (cross terms): -388.812 -137.405 -302.542
Stretch-Stretch: 1.055 -0.956 1.011
Stretch-Bend-Stretch: -51.559 -33.021 -47.373
Stretch-Torsion-Stretch: 3.100 -0.559 3.555
Separated-Stretch-Stretch: 0.000 0.000 0.000
Torsion-Stretch: -0.860 -5.517 1.997
Bend-Bend: 3.230 1.725 3.004
Torsion-Bend-Bend: -88.336 -6.393 -85.130
Bend-Torsion-Bend: -255.443 -92.684 -179.607
Non-bond energy: -840311.263 -840800.725 -838575.341
van der Waals: -78.120 253.541 368.831
Electrostatic: -840233.144 -841054.266 -838944.173

"Buriti - Water - MMT-O system”
Water MMT MMT-O

Excluded excluded excluded
Total energy (kcal-mol™): -809968.763 -3061.151 -3056.023
AE (kcal-mol™) 12007,939 818915.551 818920.679

Contributions to total energy (kcal-mol™)

Valence energy (diag. terms) 18426.254 -1530.040 -1380.352
Bond: 16802.717 238.218 233.907
Angle: 4204.404 812.608 782.304
Torsion: -2581.241 -2581.241 -2396.937
Inversion: 0.374 0.374 0.374
Valence energy (cross terms): -361.191 -388.812 -369.291
Stretch-Stretch: 2.036 1.055 1.080
Stretch-Bend-Stretch: -24.919 -51.559 -49.530
Stretch-Torsion-Stretch: 3.100 3.100 3.180
Separated-Stretch-Stretch: 0.000 0.000 0.000
Torsion-Stretch: -0.860 -0.860 1.670
Bend-Bend: 3.230 3.230 1.766
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Torsion-Bend-Bend: -88.336 -88.336 -85.145
Bend-Torsion-Bend: -255.443 -255.443 -242.313
Non-bond energy: -828033.826 -1142.299 -1306.379
van der Waals: -1097.963 127.035 143.984
Electrostatic: -826935.863 -1269.334 -1450.363

"Buriti - Water - MMT-O” system

Cetrimonium Only water Only MMT-O in the
Excluded molecules in the box box
Total energy (kcal-mol™): -821689.016 -1118.624 -807790.891
AE kcal-mol'l) 287.687 820858.078 14185.811
Contributions to total energy (kcal-mol™)
Valence energy (diag. terms) 18873.061 297.119 20103.726
Bond: 16926.426 128.020 16696.830
Angle: 4343.198 169.099 3591.199
Torsion: -2396.937 0.000 -184.304
Inversion: 0.374 0.000 0.000
Valence energy (cross terms): -369.291 -27.621 -19.521
Stretch-Stretch: 1.080 -0.981 -0.025
Stretch-Bend-Stretch: -49.530 -26.639 -2.029
Stretch-Torsion-Stretch: 3.180 0.000 -0.080
Separated-Stretch-Stretch: 0.000 0.000 0.000
Torsion-Stretch: 1.670 0.000 -2.530
Bend-Bend: 1.766 0.000 1.464
Torsion-Bend-Bend: -85.145 0.000 -3.192
Bend-Torsion-Bend -242.313 0.000 -13.130
Non-bond energy: -840192.786 -1388.122 -827875.095
van der Waals: -26.811 371.655 -872.704
Electrostatic: -840165.975 -1759.777 -827002.392

4.4.7. Sistema amilose, acidos graxos, agua, em sanduiche de MMT-O, sob
ensemble NPT

Duas modificacbes consideraveis serdo, agora, descritas. Os compostos organicos
serdo estudados em funcdo de duas superficies de MMT e, ap6s organizagéo, o sistema sera
submetido a processo dindmico, sob ensemble NPT.

Como modelo final, duas cadeias de amilose de 25 mondmeros cada, em estruturas
ligeiramente diferentes, uma sendo mais linear do que a outra, foram dispostas entre duas
placas de MMT, sem que as duas cadeias de polissacarideos se tocassem. Os acidos graxos
foram introduzidos como nos modelos lineares anteriores, 10 acidos oleicos, 5 palmiticos e 1
estearico. As moléculas de agua foram introduzidas em torno das cadeias de amilose (496
moléculas). Os fons cetriménio foram adicionados e os correspondentes fons Na®, retirados. O
namero total de atomos é de 13.479, confinados em uma cela de a = 103,836 A, b = 54,092 A,
€ =60,091 A, o =p =y=190° A dimens&o de c faz com que as cadeias de amilose estejam bem

distantes entre si.
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Os protocolos iniciais foram respeitados, somente as trajetérias dinamicas foram mais
longas, devido ao porte do sistema. Como descrito anteriormente, 0 ajuste das moléculas de
agua foi feito por dindmica a 500 K, todas as outras moléculas estando sob constraints. Estas
foram retiradas com otimizacdo energética até a segunda decimal, antes do sistema ser
novamente submetido a trajetéria dinamica a 363 K, até que os acidos e os ions cetrim6nio
tenham se ajustado. Todos os calculos foram conduzidos em PBC.

Pela primeira vez, em toda a sequéncia de calculos efetuados neste trabalho, o sistema
foi, finalmente, analisado sob ensemble NPT. Apés otimizacdo energética do conjunto inicial,
este foi submetido a processo dindmico com ensemble NPT, sob pressdo de 1,0 GPa. Devido
ao consideravel tamanho do sistema e, sobretudo, ao risco de interrupcdes frequentes de
energia, nao foi possivel calcular somente uma longa trajetéria dindmica. Foram conduzidas
vérias delas, cada qual com 100 ps. A distancia de controle da aproximacdo das placas de
MMT, foi efetuada entre dois atomos de oxigénio, cada qual disposto nos limites internos entre
as duas placas de MMT, conforme indicado a partir da Figura 51.

A distancia inicial era de 43,89 A. Apds cada trajetdria, o dltimo frame, aquele a 100 ps,
foi otimizado e foi usado como input para a trajetoria seguinte. Ndo somente as Ultimas
flutuacbes foram analisadas, mas outras que apresentavam uma reducdo mais significativa
entre os 4tomos de oxigénio de referéncia. Quando a diferen¢a de reducéo era importante, o
sistema a ela referente era submetido a etapa seguinte de analise. Usualmente o ultimo frame
era conveniente, mas ndo sempre. Fundamentalmente, isto permitiu ganhar tempo no conjunto
do processo dindmico, pois cada etapa de 100 ps demora cerca de 2 dias em tempo CPU. A
cada etapa ocorre uma reducdo média de 2.1 A.

Muito importante, o reequilibrio do sistema deve ser feito com otimizagdo dos
parametros de cela. Caso contrario, ndo é possivel obter-se o equilibrio do sistema. Isto
significa que, nas funcbes do programa Forcite, geometry optimization, a op¢édo optimize cell
deve ser ativada.

As imagens da Figura 51 identificam 5 dentre as 10 etapas calculadas, para que se
possa acompanhar a evolugcdo das moléculas na galeria formada pelas duas superficies de
MMT, ou, como informalmente chamado, entre o "sanduiche" de MMT. Nestas imagens, as
distancias de referéncia, depois de retiradas das flutuacdes dindmicas e recondugcdo dos
sistemas intermediarios ao equilibrio, foram de 42,21 A; 39,86 A; 33,15 A; 27,67 A e, ao final, a
méaxima reduc&o do sistema foi a 15,96 A.

Também importante, esta Ultima etapa nédo foi obtida por nova trajetéria dinamica, mas,
simplesmente, por um longo processo de otimizacdo de energia. Como ndo havia convergéncia
em um numero razoavel de iteracdes (10.000 iteracdes, por exemplo, muito razoavel para um
sistema deste porte), varias etapas de otimizacdo foram lancadas em sequéncia, até que
houve convergéncia sobre o gradiente, rms, na 2* decimal (4,05x10 kcal-mol'*-A™) e o rms de
convergéncia sob stress atingiu a 3* decimal (1,66x10° GPa). Nesta situacdo, a distancia de
referéncia havia se reduzido a 15,92 A. As dimensdes da cela simulada sofreram reducdo

fundamentalmente segundo o eixo ¢ passando, progressivamente, de a = 103,836 A, b =
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54,092 A, ¢ = 60,091 A, a=p=v=90° para a = 103,166 A, b = 53,660 A, ¢ = 31,806 A, o=
93,133, B = 87,533, y = 89,905°.

d =
0..0
=33,147TA 0..0

d =
0..0 0..0
= 27.665 A = 39.86 A

Figura 51. Resultados obtidos para a compresséo do sistema através da condugdo de inimeras trajetorias
dinamicas sequenciais de 100 ps, a 363 K, e ensemble NPT. A aproximagdo entre as superficies de MMT é
controlada pela distancia de referéncia entre dois atomos de oxigénio (marcados em CPK, a direita das
imagens acima). Ao término de cada trajetdria, a configuracdo representativa da etapa é reconduzida ao
equilibrio, sob ajuste das dimensdes da cela unitaria. Célculos efetuados em PBC.

Ao se chegar a distancia entre as placas de MMT de 23,58 A, consideramos que,
efetivamente, foi possivel simular computacionalmente o que ocorria experimentalmente.
Observe-se que, rapidamente, as moléculas de agua se dispdem entre as placas de MMT e as
cadeias da amilose. Ao longo do estudo, viu-se que a movimentacdo das moléculas de
solvente €, principalmente, dirigida a superficie do MMT, poucas se posicionando em torno da

amilose, ou se ligando as cabecas polares dos &cidos graxos. A camada de 4gua sobre a MMT
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induz a formacao de densa rede de ligacdes de hidrogénio, como ja identificado em subitens
anteriores, 4.4.6 e 4.4.7, Figuras 48, 49 e 51. Ndo ha moléculas de agua que entram nos poros
da MMT. A medida que a cela se reduz segundo o eixo ¢, as moléculas de acidos graxos se
movem em direcdo a uma das cadeias de amilose, independentemente de suas posicdes
originais. Nao sofrem, ao longo das miiltiplas trajetérias dinamicas calculadas, modificacao de
suas posicdes. Nao houve, aparentemente, diferengca de comportamento entre os acidos

graxos.

Tabela 6. Sumario das contribuicdes energéticas finais para o sistema amilose - acidos graxos - agua-
MMT-O, apds longo processo de compressdo a 363 K, sob ensemble NPT, e reotimizacdo da Ultima cela
unitaria do processo.

Random-MMT-O system. Forcite results.

Total energy: -1629692.674464 kcal-mol™ rms force: 3.940E-004 kcal-mol ™A™
External pressure term: 0.000000 kcal-mol™ max force: 3.124E-003: kcal-mol™A™
rms stress: 6.409E-005 GPa
max stress: 1.541E-004 GPa

Cell parameters: a=103,166 A, b=53,660 A, c=31,806 A
a= 93,133°, B=87,533°, y = 89,905°

Contributions to total energy: (kcal-mol™)

Valence energy (diag. terms):  46336.222 Non-bond energy: -1675670.651
Bond: 38623.145 van der Waals: -919.579
Angle:  9914.855 Electrostatic: -1674751.072
Torsion:  -2202.011

Inversion: 0.233

Valence energy (cross terms): -358.245
Stretch-Stretch: 1.139
Stretch-Bend-Stretch: -46.005

Stretch-Torsion-Stretch: 3.285
Separated-Stretch-Stretch: 0.000
Torsion-Stretch: 1.885

Bend-Bend: 4.262
Torsion-Bend-Bend: -94.920
Bend-Torsion-Bend: -227.891

4.5. Calculos em mesoescala por DPD

A fim de investigar a morfologia das moléculas de polimero e acidos graxos entre duas
placas de MMT-O, foram efetuadas simulacbes de DPD utilizando o médulo DPD do S/W
Materiais Studio™ de acordo com a metodologia apresentada anteriormente.**

Em um primeiro momento foram calculados os pardmetros de solubilidade (5) dos
componentes organicos estudados (amilose, acido oleico, &cido palmitico, &cido estearico e do
cetrimbnio) a partir da equacdo (11) da secdo 2.6.1, para validar a acuracia dos valores
encontrados, esses parametros foram comparados com valores presentes na literatura (Qquando
disponiveis). O parametro de solubilidade é calculado a partir da raiz quadrada da densidade

de energia coesiva (CED) de cada componente e indica o comportamento de miscibilidade de
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um composto em uma mistura. Assim, duas substancias serdo misciveis se seus valores de &
forem préximos. Os parametros de solubilidade, calculados segundo a metodologia proposta
no item 3.2, sdo apresentados na Tabela 7 em comparacdo com valores de referéncia
obtidos.™*’

Tabela 7. Comparacao entre valores dos parametros de solubilidade & calculados (&cac) por MD e valores
de referéncia (Ser) em V(J-cm™).*

Composto Scaic* N(J-cm™) Srer™* N(3-cm 3
Amilose 33,8 +0,35 -
Acido oleico 16,9 + 0,52 16,0
Acido palmitico 16,8 + 0,47 17,6
Acido esteéarico 15,9 + 0,36 16,6

Parte apolar do ion

e 16,23 +£0,42 -
cetrimonio

*a 363 K; ** a 298 K.

Os parametros foram calculados a 363 K, a temperatura experimental da mistura de
amido e 6leos vegetais usada por Schlemmer et al.’, enquanto que os valores de referéncia

127

sdo tabelados a 298 K," segundo Hansen et al. os valores de 6 variam com a temperatura

porém, valores obtidos a 298 K podem ser comparados com valores obtidos em outras

127 Observou-se

temperaturas desde que em variagdes pequenas como no caso desse estudo.
que os parametros calculados se mostraram de acordo com os valores tabelados. Também foi
observado que os &cidos graxos e a parte apolar do cetriménio possuem valores de & proximos
entre si, indicando miscibilidade entre eles. Ja a amilose, nessa temperatura, ndo deveria ser

miscivel com os 4cidos e a parte apolar do cetriménio.
4.5.1. Simulacéo do sistema amilose e acidos graxos

Apos a definicdo dos pardmetros de solubilidade, foi simulado um sistema contendo,
amilose e &cidos oleico e palmitico nas proporcdes do 6leo de buriti (AmyB) e também outro
sistema com as proporcdes para o 6leo de pequi (AmyP). Os modelos utilizados foram modelos
cubicos simples de dimensdes 210 A x 210 A x 210 A.

As moléculas de &cidos graxos e de amilose passaram pelo processo de coarse
graining da seguinte forma:

e Porcdes significativas de cada molécula foram definidas como granulos
distintos.

e No caso dos &cidos graxos, foram definidos granulos do tipo head,
representando os grupos carboxila dos acidos palmitico, oleico e esteéarico,
definidos como P, O, e E,, respectivamente; e granulos do tipo tail
representando cerca de 8 carbonos e seus respectivos hidrogénios das
cadeias carboOnicas definidos como P;, O;, E;, seguindo a mesma logica de

nomenclatura dos granulos tipo head. Cada mesomolécula de acido graxo era
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representada por um grénulo do tipo head e dois do tipo tail conectados entre
si (Figura 52).

e Ja a mesomolécula de amilose foi formada por um conjunto de 100 granulos
iguais denominados A e conectados entre si, em que cada um desses granulos

representava um mondmero de glucose.

(a)

(b)

(c)
P, P, P,
0, 0, 0,

Figura 52. Representacdo das moléculas de &cidos graxos em comparagdo com as suas respectivas
representacfes na forma de mesomoléculas. (a) Acido palmitico; (b) acido oleico; (c) acido estearico.
Grupos carboxila dos acidos graxos - Pn, O, e Ep dos &cidos palmitico, oleico e estedrico, respectivamente;
cadeias carbbnicas — P;, O, E; dos acidos palmitico, oleico e estearico, respectivamente. Cores dos
granulos: P, = verde; P; = violeta; Oy = rosa; O = azul claro; E, = vermelho; E; = azul.

A Tabela 8 apresenta os valores de AE (kcal'mol'l) obtidos a partir de MD a 363 K e
0s respectivos valores de y calculados via equacao (14) da secdo 2.6.1. Esses resultados estédo
representados em termos das por¢des de moléculas que representam os granulos tipo head e

tail.
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Tabela 8. Valores de AEqixe x para cada componente dos sistemas amilose e acidos graxos a 363 K.

Componente AE i (kcal-mol™) X
Amilose En 7,0563 0,2857
Amilose E: 388,0968 15,7143
Amilose On 7,0563 0,2857
Amilose Ot 451,6036 18,2857
Amilose Ph 7,0563 0,2857
Amilose P 423,3783 17,1429

On Ot 39,3528 3,7143
On = 45,4071 4,2857
On Pt 54,4885 5,1428
Ph Py 46,8031 4,0000
Ph Oy 63,5185 5,4286
Ph E: 50,1462 4,2857
En E: 32,6970 3,1429
En Pt 86,2013 8,2857
En (o} 2,9725 9,7149
O = 15,1357 1,4286
O Py 16,7154 1,4286
Et P 43,4600 3,7143

Os valores das repulsdes entre granulos i e j(a;) foram calculados pela equagéo (15) da
secdo 2.6.1. A Tabela 9 apresenta os valores de a; calculados a partir dos valores de y para o
sistema amilose e acidos graxos com p = 3 a uma temperatura de 363 K. Os parametros de
repulsdo entre granulos iguais sdo definidos como 25, pois seus pardmetros y possuem valor

igual a 0 por definicao."*%®

Tabela 9. Valores dos pardmetros aj para cada componente dos sistemas amilose e 4cidos graxos a 363 K.

ajj (unidades de DPD reduzidas)

Granulo

A En E¢ On Ot Pn Pt
A 25 26 75 26 89 26 85
En 26 25 36 25 59 25 54
E: 80 25 25 40 30 38 28
On 26 25 40 25 38 25 43
O 89 59 30 40 25 44 30
Pn 26 25 40 25 44 25 39
Pt 85 54 28 43 30 39 25
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Os valores dos parametros a; mostram fortes repulsbes entre os granulos
representando as por¢des hidrofobicas (caudas) das mesomoléculas dos &cidos graxos e os
granulos das mesomoléculas que representam a amilose. Ja as mesomoléculas representando
as por¢bes hidrofilicas (cabegas) das mesomoléculas dos acidos graxos mostram baixas
repulsdes com relacdo aos granulos de A.

Dentre as simulagdes conduzidas, para se analisar o sistema através de uma média,
escolhemos os conjuntos de imagens abaixo para exemplificacdo. O primeiro deles (Figura 53)
corresponde ao sistema AmyB em 3 estagios da simulacao: inicio da simulagéo, ap6s 500.000
passos DPD e apés 1.000.000 passos DPD, cada passo DPD tem aproximadamente 250 ps,

correspondendo a um tempo total de simulacdo de aproximadamente 250 us.

Figura 53. (a) Caixa de simulagdo contendo amilose e acidos graxos para o sistema AmyB no inicio da
simulacdo. (b) Mesmo momento com a amilose ocultada. (c) Sistema AmyB apés 500.000 passos e (d)
sistema ap6s 1.000.000 passos. Cores dos granulos: P, = verde; P; = violeta; O = rosa; O = azul claro; En
= vermelho; E; = azul; A = cinza escuro.

Pelas figuras, observa-se que os granulos O, Py e E;, se encontram voltados para a
matriz formada por granulos A, enquanto que os granulos E;, O; e P, se encontram voltados
para si. A Figura 54 apresenta o passo de simulagcdo 1.000.000, em que essa situacdo pode

ser observada.
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Figura 54. Caixa de simulag&o contendo amilose e &cidos graxos para o sistema AmyB apds 1.000.000 de
passos. Cores dos granulos: Pn = verde; P; = violeta; On = rosa; O: = azul claro; E, = vermelho; E; = azul; A
= cinza escuro.

O segundo deles (Figura 55) corresponde ao sistema AmyP , também em 3 estagios da

simulagéo: inicio da simulacéo, apés 500.000 passos DPD e ap6s 1.000.000 passos DPD.

(A )

Figura 55. (a) Caixa de simulagao contendo amilose e acidos graxos para o sistema AmyP no inicio da
simulacdo. (b) Mesmo momento com a amilose ocultada. (c) Sistema AmyP apds 500.000 passos e (d)
sistema apo6s 1.000.000 passos. Py = verde; P; = violeta; Oy = rosa; O = azul claro; E, = vermelho; E; = azul;
A = cinza escuro.

Analogamente, observa-se que os granulos E;, Oy, e Py, se encontram voltados para a
matriz formada por grénulos A, enquanto que os granulos E;, O; e P; se encontram voltados
para si. O comportamento similar ao do sistema AmyB é esperado, pois ambos sdo compostos
com acido palmitico, oleico e estearico, s6 mudando a composicao entre eles. A Figura 56

apresenta o passo de simulagdo 1.000.000, em que essa situacao pode ser observada.
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Figura 56. Caixa de simulacdo contendo amilose e 4cidos graxos para o sistema AmyB apés 1.000.000
passos. Cores dos granulos: Py = verde; P; = violeta; On = rosa; O: = azul claro; E, = vermelho; E; = azul; A
= cinza escuro.

Seguindo os passos metodologicos dois tipos de sistemas compostos por MMT-O,
amilose e acidos graxos foram construidos e simulados nas condi¢des propostas, o primeiro

com os acidos palmitico e oleico nas proporcdes do 6leo de pequi.
4.5.2. Simulacéo sistema MMT-O, amilose e &cidos graxos

Seguindo os passos metodolégicos dois sistemas compostos por MMT-O, amilose e
acidos graxos foram construidos e simulados nas condi¢bes propostas, 0 primeiro com 0s
acidos palmitico e oleico nas proporgées do 6leo de pequi (MMT-O/AmyP) e o segundo com 0s
mesmos nas propor¢des do 6leo de buriti (MMT-O/AmyB). Os valores das repulsées a; foram
calculados pela equacéo (15) e a repulsdo MMT-MMT foi escolhida arbitrariamente de modo a
manté-la minima e ndo comprometer a integridade do sistema. A Tabela 10 apresenta os
valores de a; calculados para o sistema MMT-O amilose e &cidos graxos a temperatura de
363 K.

Tabela 10. Valores dos parametros a; para cada componentes dos sistemas MMT-O amilose e &cidos
graxos a 363 K.

ajj (DPD unidades de DPD reduzidas)

Granulo

A C1 C On O Ph Py M
A 25 29 75 26 89 26 85 30
Ci 29 105 18 32 59 32 54 7
Co 75 25 25 73 30 73 28 60
On 26 32 74 25 40 27 43 26
O 89 59 30 40 25 44 30 60
Ph 26 32 73 27 44 25 39 26
Py 85 54 28 43 30 39 25 61
M 30 7 60 26 61 26 60 10
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Apéds 1 milhdo de passos cada caixa de simulacdo foi analisada, observando com

relagdo a agregacdo dos granulos e o perfil de concentracdo dos compostos organicos

(amilose, acidos graxos e cetriménio).
4.5.2.1. Sistema MMT-O/AmyP

Primeiramente, os acidos graxos se encontram espalhados dentro da matriz de
amilose. Ao final da simulacdo, eles se aglomeraram em um canto da caixa. Essas
observacbes estdo de acordo com as simulagBes anteriores com o0 sistema sem a
montmorilonita (se¢éo 4.4.1). A Figura 57 apresenta o sistema estabilizado, apos a simulagdo
DPD.

Figura 57. (a) Visdo frontal (b) lateral do modelo mesoscépico MMT-O/amilose/acidos graxos DPD
equilibrado. (c) Visdo do sistema ocultando a amilose. Cores: MMT = laranja; acido oleico = azul claro;
acido palmitico = rosa claro; ion cetriménio = azul escuro; amilose = cinza escuro.

Para investigar o arranjo do material organico (amilose + acidos graxos + cetriménio)
nos sistemas estudados entre as placas de MMT (que aqui chamaremos de galerias) foram
calculados os perfis de concentracdo. Os perfis de concentragdo capturam o arranjo total dos
componentes organicos (polimeros, acidos graxos, ion cetriménio) na galeria mineral por um
plano normal a elas (eixo Z). Nesse caso, em que 0s polimeros se encontram encapsulados
entre galerias de mineral, as espécies encontram alta densidade préxima as placas de argila,
decrescendo a medida que se distanciam da mesma e, novamente, crescendo no momento em
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081 Essa observacdo é condizente com o arranjo de

que alcancam o centro da galeria.
distribuicdo de densidades encontrado, tanto na simulacdo de DPD quanto na simulacéo de

MD, como mostrado na Figura 58.
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Figura 58. Comparacéo entre as densidades de espécies organicas entre galerias de MMT obtidas por MD
(linha continua) e DPD (linha tracejada).

Analogamente a Figura 36, a Figura 58 (DPD) mostra picos com alturas e larguras
diferentes, variando em sua localizacdo dentro da galeria. Os picos proximos as placas de
MMT sdo mais estreitos e apresentam maiores valores de densidade, sua altura sendo um
indicativo de interacbes atrativas entre as cadeias poliméricas e na superficie da argila. Os
picos menores representam as moléculas mais internas do sistema. No centro da galeria,

ambas as cadeias de polimero e acidos graxos sao encontradas.
4.5.2.2. Sistema MMT-O/AmyB

Seguindo os passos metodolégicos ja apresentados, o sistema MMT-O/AmyB foi
construido e simulado nas condi¢cfes propostas. Analogamente ao sistema nas proporc¢des do
Oleo de pequi, primeiramente, os &cidos graxos se encontram espalhados dentro da matriz de
amilose, ao final da simulacéo, eles se aglomeraram em um canto da caixa. Esse resultado era
esperado, pois, para a construgdo do modelo modificou-se apenas a proporgdo entre acido

oleico e acido palmitico. A Figura 59 apresenta o sistema estabilizado apos a simulagéo DPD.
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Figura 59. (a) Visdo frontal (b) lateral do modelo mesoscopico MMT-O/amilose/acidos graxos DPD
equilibrado. (c) Visdo do sistema ocultando a amilose. Cores: MMT = laranja; acido oleico = azul claro;
acido palmitico = rosa claro; ion cetriménio = azul escuro; amilose = cinza escuro.

A Figura 60 apresenta o perfil de densidade que captura o arranjo total dos
componentes organicos (amilose e acidos graxos) na galeria mineral por um plano normal as
galerias (eixo Z).
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Figura 60. Densidade das espécies organicas entre galerias de MMT obtida por DPD.
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Assim como a Figura 58 (DPD), a Figura 60 também mostra picos com alturas e
larguras diferentes, com variacdes em sua localizacdo dentro da galeria. Como visto
anteriormente, picos préximos as placas de MMT s&o mais estreitos e de maior densidade, sua
altura sendo um indicativo de interacfes atrativas entre as cadeias poliméricas e na superficie
da argila. Os picos menores representam as moléculas mais internas do sistema. No centro da
galeria, ambas as cadeias de polimero e acidos graxos sdo encontradas.

O acordo entre os graficos de perfis de densidades calculados por MD e DPD indica

gque o modelo mesoescala escolhido € um modelo razoavel de representacdo para o
comportamento da amilose e dos acidos graxos entre placas de MMT-O

96



Capitulo 5

Conclusodes e Perspectivas
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5. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

A estrutura da MMT foi replicada a partir de dados cristalograficos e sua simulacao feita
com o auxilio do campo de forcas PCFF-interface, que foi fundamental para o trabalho
desenvolvido, pois mistura parametros do clay-FF com os do PCFF original, possibilitando
estudo entre interfaces organicas e a MMT.

Dentre o0os muitos modelos que analisamos, em diferentes composi¢cbes, o
comportamento foi fundamentalmente o mesmo. Se nédo houver adicdo de MMT, as moléculas
de amilose perdem a linearizacdo de suas estruturas e se enovelam rapidamente. As
moléculas de 4gua, todas as excedentes, deixam o sistema, e algumas se estabilizam em torno
da estrutura da amilose. Caso partes da estrutura da amilose ndo sejam muito compactas,
haverd moléculas de agua preenchendo espacos vazios. Nao ha aguas que permanecam
préximas as caudas dos acidos graxos. Apesar disto, para que o sistema possa se estabilizar,
0 solvente 4gua € necessério.

Caso duas cadeias de amilose estejam orientadas razoavelmente préximas, as cadeias
se aproximardo e se estabilizardo juntas. Os 4cidos graxos se estabilizam também fortemente
na superficie externa das amiloses, através de ligagbes de hidrogénio formadas entre os
grupos contendo oxigénio. Suas caudas podem permanecer alongadas, mas se adaptam ao
contorno das moléculas de amilose.

Quando estes compostos e 0 solvente estdo em presenca de MMT, o cenario &
parcialmente alterado. Todos os &cidos graxos se ligam através de suas cabec¢as polares,
todos se posicionam em torno da amilose, distantes da superficie de MMT e, de acordo com a
situacao eletrostética e orientagdo, mesmo estando ligados por ligagBes de hidrogénio a uma
das amiloses, os acidos podem migrar de um oligbmero para outro, estabilizando-se
novamente. Quanto aos ions cetrimonio, depois que se rearranjaram entre os ions sédio, com
o grupo de N quaternario orientado em direcao a superficie de MMT, ali ficam.

Os sistemas amilose - acidos graxos - MMT é de tal forma estavel que, mesmo quando
0 polissacarideo é colado na proximidade da MMT em sua forma enovelada, o conjunto é
estabilizado. Se houver moléculas de &gua intermediando os compostos orgénicos e
inorganicos, havera formacgéo de ligacdes de hidrogénio. Caso contrario, 0s compostos serdo
estabilizados por forcas eletrostaticas. Cadeias polissacarideas alongadas ou enoveladas, o
sistema é estavel e necessita de certa quantidade de 4gua para sua estabilizacdo.

Note-se, uma vez mais, que ndo ha insercdo de agua na estrutura da MMT-O, sob as
condi¢cbes estudadas, pois os poros da MMT sdo pequenos demais para que aguas neles
penetrem.

Os graficos de perfil de concentracdo apresentam picos com alturas e larguras
distintas, variando em suas localiza¢cdes dentro da galeria. Dessa forma, picos proximos as
placas de MMT tem maior altura, indicando interacdes atrativas entre os polissacarideos e a
superficie da MMT. A porcao que representa as moléculas internas ao sistema é representada

pelos picos menores.
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A técnica de simulacdo em mesoescala DPD, foi utilizada para simular os sistemas
estudados, possibilitando o estudo comportamental de composicdes moleculares por trajetérias
dindmicas em escalas de tempo e tamanho de sistemas nitidamente superiores aos que seriam
possiveis por métodos atomisticos. Nele, porces especificas das moléculas originais
constituem granulos, que representam grupos de interesse de cada molécula, em um uma
aproximagdo chamada coarse graining. Os parametros de repulsdo (a;) que governam as
interagBes entre esses granulos provéem dos dados resultantes das trajetorias dinamicas
previamente estudadas.

Primeiramente, os parametros a; foram calculados e, com base neles, construiram-se
as meso moléculas para as simulacdes DPD. As cabecas polares e caudas apolares dos
acidos, mondmeros de amilose e partes do cetrimdnio compde os granulos criados. Para cada
um destes, os parametros a; foram atribuidos e as meso moléculas representando as
moléculas originais foram construidas. Acidos graxos nas proporgdes dos 6leos vegetais
estudados e meso moléculas de amilose foram confinadas em caixas cubicas e submetidas a
trajetérias dinamicas por 1,0 x 10° passos DPD, a 363 K. Para os dois sistemas constituidos, os
resultados indicaram que as cabecas polares de 4cidos graxos séo orientadas para a amilose e
que os acidos graxos agregam-se na matriz formada pela biomacromolécula. As caudas
apolares também se agregam, mas se voltam para a parte interior dos novelos que séo
constituidos durante o processo dinamico.

Em seguida, foram simulados modelos com galerias de MMT-O preenchidas com meso
moléculas de &cidos graxos e amilose. Observou-se que as por¢cdes de meso moléculas
correspondentes as cabecas polares de acidos graxos e por¢cdes de amilose interagiram com
as placas de MMT-O. Para investigar melhor esse comportamento, calculamos o perfil de
densidade desses sistemas e os comparamos com os perfis de densidade obtidos por MD,

Observam-se picos de alta densidade préximos as placas de MMT-O e no centro da
galeria. Esse comportamento é consistente com a literatura e indica que os diferentes
compostos quimicos do sistema estéo distribuidos préximos a superficie do MMT-O.

Como perspectivas deste trabalho, estao:

e aexpansdo dos sistemas molecular e mesoscépico em graus de complexidade
por meio da simulagdo dos 6leos vegetais, da simulagdo da estrutura em
cluster da amilopectina;

e asimulacdo da delaminacdo da MMT ante os outros componentes do sistema;

e aexpansédo dos estudos do conjunto da escala meso para a escala macro;

e aelaboracao de trabalhos cientificos com foco na mesoescala.

Os resultados deste trabalho de pesquisa extensivo indicam que os protocolos
aplicados para construir o modelo de mesoescala sdo adequados a este sistema, permitindo
construir e simular corretamente modelos em comprimentos e escalas de tempo maiores.
Esses resultados contribuirdo significativamente para projetar sistemas mais complexos, que
fornecerdo parametros solidos a serem usados para simula¢cdes em escala maior e calculos de

propriedades fisico-quimicas.
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