AAALAVYY
CONGRESSO BRASILEIRO ASALL AL
DE ENGENHARIA QUIMICA EM A A AA_Y
INICIAGAO CIENTIFICA s AN
21-24 Julho de 2019 ?X V4
Uberléndia/MG Xu

v AAY VYV

EFEITO DA VARIACAO DA TEMPERATURA E ANGUL,O DE
LIGACAO DA AMILOPECTINA EM PRESENCA DE AGUA
POR MODELAGEM MOLECULAR

J.P. 0. LIMA! E. MOCHIUTTI}, A. L. S. CARVALHO?, A. E. S. NASCIMENTO?, M. C.
MARTELLI!

! Universidade Federal do Par4, Faculdade de Engenharia Quimica
E-mail para contato: pedroolima@live.com

RESUMO - Este trabalho visa a aplicacdo de simulacdo computacional para o
estudo da estrutura da amilopectina torcionada e solvatada em agua, com intuito
de analisar a influéncia da variacdo da temperatura na energia do sistema. Para a
construcdo da estrutura da amilopectina utilizou-se o software Glycam
carbohydrate builder, bem como o auxilio do software Spartan Wavefunction V.8
e do servidor Automated Topology Builder (ATB) para o calculo de minimizacéao
de energia e anéalise conformacional. Apds a otimizacdo foi utilizado o software
GROMACS para a realizagcdo da dindmica molecular. Conforme os resultados
obtidos, observou-se que ha uma relacdo de influéncia direta da temperatura com
a variagéo de energia do sistema.

1. INTRODUCAO

Na atualidade, o acimulo de materiais sintéticos ndo-biodegradaveis representa uma
grande problematica para a conservacdo do meio ambiente. Um dos principais fatores para
isto é o crescimento econémico e populacional, sendo estes relacionados de forma intrinseca
com a producdo desenfreada de produtos plasticos destinados a manufatura de embalagens. O
principal fator atrativo da producdo de produtos sintéticos plasticos se da devido a ampla
aplicabilidade e da sua alta durabilidade. Por consequéncia, a pesquisa e aplicacdo de
polimeros biodegradaveis representa uma possivel solucdo para a reducdo de impactos ao
meio ambiente (Liporacci et al., 2005).

Nesse cenario, uma das principais formas para a reducdo de impactos ambientais é a
producdo de biofilmes, os quais sdo preparados a partir de materiais biolégicos, comportando-
se como uma barreira para agentes externos. A fabricacdo de biofilmes envolve
essencialmente a presenca de trés constituintes: um agente formador do filme, um solvente e
um agente plastificante (Rocha et al., 2014).

Estudos como os de Lourdin et al. (1997) e Thiré et al. (2004) mostram que o amido é
um polimero natural de grande potencial como agente formador do filme. O amido €
composto por dois tipos de cadeias poliméricas de glucose, denominadas de amilose e
amilopectina. Sendo um dos principais biopolimeros, encontrado facilmente na natureza em
vegetais, frutas e legumes. A partir desta informagdo, o presente estudo tem como base a
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composicao geral do amido, o qual é composto por amilose e amilopectina (Liporacci et al.,
2005; Rocha et al., 2014).

Este trabalho tem como objetivo o estudo da forma estrutural da amilopectina,
realizando anélises para conformacBes com tor¢Ges distintas, avaliando a energia de
minimizacdo destas. Por conseguinte, a amilopectina que apresentou menor conformacéo
energética, foi solvatada em Aagua, para a aplicacdo de dindmica molecular no sistema
(amilopectina e agua), com intlito de estudar-se o efeito da variacdo de temperatura nos
calculos de energia cinética, potencial e total.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Construcdo da molécula

A amilopectina é um polimero altamente ramificado, formado por cadeias de a-D-
glucose unidas através de ligagdes a-(1-4) e com ramificacdes de 4% a 6%, unidas através de
ligacOes a-(1-6) (Lajolo e Menezes, 2006). Seguindo as especificacdes descritas por Lajolo e
Menezes (2006), foi construida uma molécula de amilopectina de férmula molecular
CesH112056, composta de onze anéis de a-D-glucose, de forma que, a cadeia principal possui
nove anéis de a-D-glucose (totalizando oito ligagdes a-(1-4) entre estes aneis) e ramificacao,
a qual inicia no anel central da cadeia principal, composta de dois anéis, sendo o primeiro
contendo uma ligagdo a-(1-6). O modelo desenvolvido da estrutura geral do polimero foi
baseado no apresentado por Lajolo e Menezes (2006). A construcdo da estrutura modificada
foi realizada através do software Glycam carbohydrate builder. Apés a representacdo deste
modelo foram aplicadas tor¢des entre os anéis com graus variando de 180° a 70° e passo de 5°
entre cada estrutura. A estrutura geral estudada da amilopectina encontra-se demonstrada na
Figura 1.

Figura 1 — Estrutura da amilopectina composta de 11 anéis a-D-glucose.
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2.2. Dindmica molecular
Utilizando o software Spartan Wavefunction V.8, atraves da aplicagdo do método semi-

empirico com base PM6, realizou-se o célculo de minimizacdo de energia para diversas
conformacdes construidas.
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Apbs a realizacdo dos célculos de minimizacdo de energia estrutural da amilopectina,
selecionou-se a conformagdo de menor energia para uma otimizacdo através do servidor
Automated Topology Builder (ATB), onde executou-se um novo calculo de minimizacdo de
energia, para a estrutura selecionada com o método Semi-Empirico.

Os célculos de dinamica molecular foram realizados utilizando o campo de forca
GROMOS 54a7 (Schmid et al.,2011). Foi criada uma caixa de solvatacdo com 11.154
moléculas de agua, utilizando o modelo de carga pontual simples (SPC) descrito por
Berendsen et al. (1981).

Primeiramente, realizou-se calculos de minimizacédo de energia, aplicando-se 0 método
de méximo declive (steepest descent minimization), com um passo de energia de 0,01 e
nimero total de passos de 50.000. Posteriormente, realizou-se duas etapas de equilibrio,
ambas com um tempo total de 250 ps cada. Uma etapa utilizando o conjunto NVT (ndmero de
mols, temperatura e volume constantes) e outra utilizando o conjunto NPT (numero de mols,
temperatura e pressdo constantes). Em seguida, realizou-se o calculo de dindmica molecular
com um nuamero total de 500.000 passos, com um tempo de 1 ns. Para todas as simulacdes,
utilizou-se condicBes periddicas de contorno em 3-Dimensdes, o algoritmo de integracéo
Leap-Frog, o algoritmo LINCS para a restricdo do comprimento de todas as ligacdes. Para o
céalculo de interages de longa distancia, utilizou-se 0 método PME (Particle Mesh Ewald)
com um corte de 1,4 nm. Para o controle de pressdo, foi utilizado o barostato Parrinello-
Rahman, com uma escala isotrdpica e pressdo de referéncia de 1 bar. As simula¢Ges foram
executadas em trés temperaturas diferentes, sendo estas de 298,15 K; 323,15 K e 348,15 K, as
quais foram controladas utilizando um termostato modificado de Berendsen V-rescale.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Na Figura 2 estdo apresentadas, em destaque, as conformacdes de 180°, 160°, 140°,
110°,90° e 80° (em ordem a, b, c, d, e, f).

Figura 2 — Estruturas da amilopectina com graus de torcao variados.
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A Figura 3 demonstra uma relacéo entre a energia calculada de acordo com o angulo de
torcao entre os anéis.
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Figura 3 — Grafico de minimos de energia vs grau de torcéo.
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Atraveés da andlise da Figura 3 é possivel determinar que, a melhor conformacéo para a
amilopectina é a com 110° de torgdo, isto €, ela obteve o menor valor de energia entre todas as
testadas, sendo este valor obtido de 7.541,25 kJ/mol.

Apbs a otimizacdo da amilopectina de 110° através do servidor Automated Topology
Builder (ATB), realizou-se a solvatagdo ,como a Figura 4 demonstra.

Figura 4 — Caixa de solvatacdo para dinamica molecular.

A Figura 5 demonstra os graficos de energia cinética (a) e de energia potencial (b) para
as conformacdes nas trés temperaturas estudadas.
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Figura 5 — (a) Energia cinética, (b) Energia potencial dos sistemas.
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Analisando a Figura 5, é possivel inferir que o sistema esta de acordo com a primeira lei
da termodindmica, onde o aumento da temperatura reflete no aumento da energia cinética,
devido ao aumento do movimento molecular. Para a energia potencial, as mudancas ocorrem
devido a mudanca em suas configurages relativas.

A Figura 6 demonstra os graficos de energia total do sistema no decorrer da dinamica
molecular, com tempo total de 10 nanosegundos.

Figura 6 — Energia total do sistema nas trés temperaturas de estudo.
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Pode-se afirmar que, através da analise da Figura 6, a energia total do sistema encontra-
se em uma faixa constante. A conservacdo da energia total demonstra que o processo de
simulacdo de dindmica molecular foi realizado de forma correta, como é corroborado por
(Picinin, 2007).
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4. CONCLUSAO

O estudo demonstra que para tor¢des variaveis de 180° a 70°, a melhor conformacéo, ou
seja, a qual obteve o menor resultado de energia estrutural foi a amilopectina de 110°.
Demonstrou-se também que, a variacdo de temperatura do sistema tem efeito direto nos
valores célculados de energia obtidos no decorrer da simulagdo por dindmica molecular.
Pode-se afirmar que os efeitos de temperatura estdo de acordo com as leis da termodinamica,
principalmente a primeira lei. Onde o aumento da temperatura ocasionou um aumento
relevante na energia cinética do sistema, bem como na energia potencial.

Os resultados obtidos demonstram que a simulagéo de dinamica molecular foi realizada
com sucesso, bem como os procedimentos de minimizacdo de energia, equilibrios NVT e
NPT.
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