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RESUMO

A modelagem molecular pode ser vista
como um instrumento interessante na

ferramenta (til no auxilio de previsao de
certas propriedades de  substancias,

area mineral, embora ainda seja pouco
utizada. Apesar de s6 comegar a
ganhar projecdo nos Ultimos dez anos,
vem deixando o restrito ambiente de
laboratdrios, e esta ampliando novos
horizontes e ganhando as indUstrias e

antes que se tenha uma quantidade
consideravel dessa substancia, ou até
em alguns casos antes que ela exista.
Este estudo foi realizado com o objetivo
de observar as variagdes de energia
causadas por rotagdes na estrutura da

amilose através do software CERIUS2.

fabricas. A modelagem molecular é uma

1. INTRODUCAO

No Brasil, o depressor mais utilizado tem sido o amido de milho. Mesmo
decorrendo mais de 25 anos, apds 0 processo pioneiro de separacdo apatita/
carbonatos por flotacdo, varios novos agentes coletores tém substituido os
tradicionais coletores a base de acidos graxos. Mas no que concerne aos
depressores, por outro lado, ainda ndo foi possivel encontrar uma substancia
que seja capaz de agir tao seletivamente quanto o amido.

Devido a isso, no trabalho que deu origem a este, o amido foi escolhido pela
sua importancia como depressor na indUstria nineral. O amido se divide em
duas substancias: a amilose e amilopectina. No estudo anterior foi construida
a estrutura da amilose a partir de unidades de glicose ligadas por ligagbes 1-
4, Desta forma, foi possivel realizar as medidas de distancias entre o0s
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grupamentos OH pertencentes as unidades centrais da cadeia, cobrindo uma
volta da hélice em torno do eixo e descartando as imperfeicbes da simulacdo
referentes as extremidades da cadeia. As distancias medidas referiam-se aos
grupos OH vizinhos presentes ra superficie externa da macromolécula, de
forma que fosse possivel uma ligagdo com estruturas cristalinas sem haver
repulsdo entre as unidades de glicose que porventura estivessem entre as
que possuem 0s grupamentos OH. Para a realizacdo desse estudo de
célculos de distancias utilizou-se um nimero chamado de fitting number, que
é definido como a contagem das distancias entre os atomos de um elemento
em uma molécula que se quer deprimir, em comparagdo com a contagem
das distancias das hidroxilas ou carboxilas dos depressores que iréo atuar.

De posse desses valores € realizada uma comparacdo na qual resultard um
ndmero, que ird ser 0 nosso fitting number; quanto maior esse nlmero, maior
serd a interacdo entre depressor/ substancia a ser deprimida. A Figura 1,
mostra um exemplo de uma estrutura apresentando interacbes atrativa e
repulsiva, motivo pelo qual é interessante calcular-se as rotacBes das
hidroxilas da amilose, para se obter o sitio no qual se obterd uma melhor
interacdo entre depressor e substancia a ser deprimida.

Para realizar as simulag@es, foi utilizado o programa CERIUS2-Versdo 1.0 da
Molecular Simulations Inc. Com este software, as substancias foram
simuladas com célculos de mecanica molecular utilizando o campo de forcas
Dreiding 2.11.

H-0 O-H
Interacéo Interagao
Atrativa Repulsiva

Figura 1- Exemplo de interacdo atrativa e repulsiva de uma molécula.

O amido ¢é formado de uma cadeia ?-glicosidica que por hidrélise fornece
somente glicose, sendo um homopolimero chamado glicosana ou glicana. Os
dois constituintes principais sdo a amilose, de estrutura helicoidal néo
ramificada e a amilopectina, constituida de cadeias ramificadas formadas de
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24 a 30 residuos de glicose unidos por ligagdes ? 4 nas cadeias e por
ligagdes 1? 6 nos pontos de ramificacbes. O nosso estudo se preocupou
mais com a amilose.

As barreiras de energia para rotagdo em torno de uma ligagdo simples séo
baixas na maioria dos casos, assim, a temperatura ambiente, as moléculas
possuem energia suficiente para ultrapassa-las. Muitas das propriedades
fisico-quimicas de moléculas complexas podem ser mais facilmente
compreendidas se interpretadas em termos de arranjos rotacionais
especificos ou preferidos.

No etano, por exemplo, podemos imaginar dois extremos no arranjo de um
grupamento metila em relagdo ao outro durante a rotacdo em torno da
ligacdo GC. Esses arranjos séo conhecidos como ‘em coincidéncia’ e “em
oposicdo’. As formulas em perspectiva e usando as posicbes frontais
segundo as ligagbes carbono-carbono, conhecidas como projecdes de
Newman, séo mostradas na Figura 2.

H {w=0°

| H H
H H

H/C\H H | }‘;H7 w=60°———H> H
v/ A by

C
H / \}-[ H / \H |
Em coincidéncia Em oposi¢io  Em coincidéncia Em oposicdo

Projecoes de Newman

Figura 2- Projecdes de Newman do grupamento metila para as ligages C-C.

Em uma projecdo de Newman o angulo entre a ligagdo GH do grupamento
metila que se vé primeiro na projecdo frontal e a diregdo do GH do outro
grupamento metila (0 &ngulo ?) varia de 0° a 360° com a rotacdo do
grupamento metila. Se supormos ? = 0, 0 arranjo em que os hidrogénios do
carbono que estdo atrds estdo escondidos pelos hidrogénios do carbono da
frente, isto é, em coincidéncia na projecdo, entdo, ? = 60° corresponde a
uma conformagdo em oposi¢do. A energia da molécula varia com ? de uma
forma aproximada a uma sendide, como ilustra a Figura 3
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Figura 3 - Energia torcional ou rotacional do etano.

A altura da barreira é tal que, a temperatura ambiente, as moléculas passam
a maior parte  tempo no pogo de potencial € apenas ocasionalmente tém
energia suficiente para alcancar a energia mais alta.

A modelagem molecular € uma &rea da quimica que possibilita a simulagéo
de estruturas sub-microscopicas e suas interagdes, levando a formacéo de
estruturas maiores e mais complexas, desde macromoléculas a estruturas
cristalinas. Com a modelagem molecular também é possivel realizar
simulagdes de ensaios fisico-quimicos de estruturas previamente geradas,
como a determinacdo de um espectro de raios-X e a medida da area
ocupada por uma espécie.

Com o desenvolvimento da mecanica quantica, 0 universo sub-microscopico
pode ser estudado sob um enfoque diferente. Os elétrons séo vistos como
pequenas particulas com caracteristicas que podem ser descritas por
funcbes de onda. A partir de tal compreensdo, foram criadas teorias que
podem prever as estruturas de moléculas pelo conhecimento das particulas
que as compdem e a forma pela qual elas interagem entre si.

Distancias de ligagdo, angulos de ligacdo, angulos de torcdo, entre outro
fatores, ditam o comportamento da energia interna de moléculas, cujos
parametros dependem dos atomos que se ligam. O conjunto de tais
informagbes compfem um determinado campo de forga, que deve se
adequar a cada situacdo. De posse de um campo de forgas, € possivel
modelar uma estrutura, visando minimizar a energia dos diversos tipos de
interagBes entre os atomos que a compdem e analisa-la, relacionado sua
estrutura com propriedades que 0 composto possa apresentar.
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2.0BJETIVO

Esse estudo foi dividido em duas etapas, a primeira visou a determinagdo do
nimero de unidades representativas da estrutura da amilose, a partir de
dados da literatura e a segunda etapa constou da determinacdo do ponto
maximo da barreira de energia, que deve ser \encida com o intuito de se
alcancar a estrutura mais estavel da molécula de amilose.

3. MATERIAIS E METODOS

Uma unidade representativa é a fracdo da molécula que guarda suas
caracteristicas como um todo. E que corresponde ao nimero de unidades
necessarias para se caracterizar uma volta completa da estrutura em hélice
da amilose.

A ferramenta utilizada para esse estudo foi o software CERIUS2 da Molecular
Simulations Inc. (MSI), com o qual foram construidas estruturas com 2, 4, 8,
16 e 32 unidades. Apés a obtencdo da estrutura de 32 unidades foi
observado que 20 unidades ja seriam suficientes para representar a estrutura
da amilose. Com isso, partiu-se para a constru¢do de uma estrutura com 20
unidades.

O monémero foi construido usando o 3-D-Sketcher e as estruturas montadas
com o Homopolymer Builder, exceto a de 20 unidades, que foi construida
utilizando o Block Copolymer, que é mais adequado para esse caso, pois 0
primeiro duplica 0 nimero de unidades. Esses modulos foram utilizados apds
serem definidas a cabeca ( head ) e a cauda ( tail ). A seguir, as estruturas
passaram por um balango de cargas e foram minimizadas.

Para a realizagho da segunda etapa, em cada uma das estruturas
construidas foi selecionada uma unidade o mais distante possivel das
extremidades. Nesta unidade foram realizadas rotagdes, com incrementos de
60°, da hidroxila localizada na metila e da localizada mais préxima da cabeca
separadamente (Figura 4). Essas rotacBes foram realizadas com ajuda do
comando twist localizado na janela do 3-D-Sketcher, por meio da selecdo de
4 atomos, isto é, da definicdo do angulo. As rotagdes foram realizadas no
sentido cabeca para a cauda.
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Os célculos da energia total da molécula foram realizados com base nos
parametros do campo de forca dreiding. O campo de brca dreiding tem boa
cobertura para moléculas organicas e bioldgicas. E moderadamente preciso
para geometrias, energias conformacionais, energias de ligagdo
intermolecular e cristal.

HO,C

Cabega ---- O----- Caudz
OH
HO

Figura 4 - Unidade Representativa da amilose, indicando a cauda e a cabeca.

Pela andlise dos resultados foi obtido para cada uma das estruturas um valor
maximo de energia. De posse deste, foram realizadas rotagbes com
incrementos cada vez menores, tanto no sentido horario, quanto no sentido
anti-horario, em busca de um ponto maximo Gnico.

4. RESULTADOSE DISCUSSAO

As estruturas construidas do mondmero de amilose constituidas de 20 e 32
unidades estdo apresentadas nas figuras 5 e 6, a seguir. Nota-se através das
mesmas, uma constancia nas barreiras de energia, 0 que podemos afirmar
entdo que para 20 unidades estruturais ja existe uma representatividade para
a molécula da amilose, o que é confrmado quando se compara com a
estrutura de 32 unidades.
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Figura 5 - Variacdo de Energia relativa em fungdo do angulo ?para uma
estrutura de 20 unidades (a) OH da metila e (b) proéximo a cabeca.
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Figura 6 - Variacdo de Energia relativa em fung¢do do angulo ?para uma
estrutura de 32 unidades (a) OH da metila e (b) préximo a cabeca.

5. CONCLUSOES

A primeira conclusdo desse trabalho foi a observacdo de que pelos
resultados obtidos, a partir de 20 unidades estruturais ndo ha mais
necessidade de se aumentar a cadeia polimérica. Concluiu-se também que o
modelo é adequado para estudos de efeitos conformacionais.
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