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RESUMO

A toxicidade e baixa biodegradabilidade de lubrificantes de origem mineral t&€m despertado
grande interesse na formulacdo de “biolubrificantes”, que sdo constituidos por estruturas derivadas
de modificacdes quimicas de dleos vegetais (triacilglicerdis). Atualmente, ésteres de dcidos graxos
sdo considerados como alternativa promissora para aplica¢cdo como lubrificantes biodegraddveis e,
por isso, tem sido estudadas modificagdes quimicas dos mesmos que aprimorem as propriedades
que sdo criticas na sua caracterizagdo como lubrificante. A grande diversidade de dleos vegetais
naturais e de modificagdes quimicas que podem ser efetuadas com tais estruturas faz surgir um
universo imenso de possibilidades que podem ser exploradas, a fim de selecionar aquelas que
apresentam caracteristicas que as tornam um biolubrificante potencial.

Diante dessa problemadtica, surge a necessidade de se desenvolver e empregar um método
computacional que seja capaz de predizer as propriedades fisico-quimicas desses biolubrificantes,
evitando, assim, elevados custos com processos de extracdo, modificacdo quimica dos 6leos
vegetais e medi¢ao das suas propriedades.

Na presente tese, aplicou-se a ferramenta conhecida como simulacdo por dindmica
molecular (MD) para determinar diversas propriedades de dois ésteres de dcidos graxos: elaidato de
metila (trans-oleato de metila) e ricinoleato de metila. Em todas as simulac¢des foi empregado o
campo de forcas conhecido como SPASIBA, no qual foram considerados todos os termos de
interacdo inter e intramoleculares, deixando as moléculas completamente flexiveis ao longo da sua
dinamica. A fim de estabilizar as configuracdes nas temperaturas e pressdes desejadas, as
simulagdes foram acopladas ao termostato-barostato de Nosé-Hoover. A comprovacdo do alcance
de uma configuracdo equilibrada foi possivel pelo monitoramento da energia total, temperatura,
deslocamento médio quadratico das moléculas e a funcio de distribui¢ao radial.

Apés a fase de equilibracdo da dindmica molecular do elaidato de metila e do ricinoleato de
metila, foram determinadas suas massas especificas, apresentando desvios menores que 2% em
relacdo aos dados experimentais.

Partindo-se do embasamento fisico-matematico da teoria hidrodindmica, foi desenvolvida,
nessa tese, uma ferramenta capaz de predizer a viscosidade Newtoniana a partir das difusividades
de moléculas de soluto dissolvidas nos liquidos estudados. Os excelentes resultados alcangados pela
aplicacdo desse método na determinacdo das viscosidades do ricinoleato de metila evidenciam sua
eficdcia e fazem dele uma ferramenta promissora para exploracdo de propriedades viscosimétricas

de ésteres de acidos graxos, ou seja, de biolubrificantes potenciais.

Palavras-chave: dindmica molecular, densidade, viscosidade, biolubrificantes, campo de forcas.



ABSTRACT

The toxicity and low biodegradability of mineral lubricants have increased the interest in
the search for structures based on chemically modified vegetable oils, which are commonly known
as biolubricants. Recently, several fatty acid esters derived from vegetable oils have been
considered as a promising alternative for use as biodegradable lubricants. Therefore, chemical
modifications have been studied to improve the properties that are related with the lubricant
characterization. The diversity of natural vegetable oils and chemical modifications that can be
performed on such structures yields a wide universe of chemical structures that can be explored in
order to select those with properties that become them a potential biolubricant.

Therefore, the development of an efficient tool for predicting properties of these structures
and, therefore, helping to narrow down the universe of most promising lubricants, would be of great
engineering interest, preventing costs with extration processes, chemical modification of vegetal
oils and measurement of its properties.

In the presented thesis, it was applied a tool known as molecular dynamics (MD) simulation
for predicting properties of two fatty acid esters: methyl elaidate and methyl ricinoleate. The force
field known as SPASIBA was used in the simulations, considering all inter and intramolecular
interactions. In order to let the configurations in the desired temperatures and pressures, the
simulations had been connected to the thermostat-barostat of Nosé-Hoover. The total energy,
temperature, quadratic average displacement of molecules and the function of radial distribution
were monitored to demonstrate the reach of an equilibrated configuration.

After the equilibration phase of methyl elaidate and methyl ricinoleate, it has been
determined specific gravity with deviations lesser than 2% compared with experimental data. Based
on the hydrodynamics theory, it was developed a tool for predicting Newtonian viscosity from the
difusivities of solute molecules dissolved in the studied liquids. The excellent results reached by the
application of this method point out its efficiency and make it a promising tool for exploration of

viscometric properties of fatty acid esters, that is, potential biolubricants.

Keywords: molecular dynamics, density, viscosity, biolubricants, force field.
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1. INTRODUCAO

Pelo menos 1/3 de todo 6leo lubrificante usado no mundo € langado diretamente ao meio
ambiente devido a vazamentos que ocorrem nos processos de uso, transporte, armazenamento e
descarte inadequado desse Oleo. Por essa razdo, para minimizar os impactos ambientais, a
biodegradabilidade e a toxicidade dos lubrificantes estdo se tornando fatores determinantes na sua
selecdo.

A baixa biodegradabilidade e sua alta toxicidade dos lubrificantes de origem mineral t€m
despertado um grande interesse na busca de materiais que, além de apresentarem propriedades que
garantam efici€ncia no processo de lubrificacdo, sejam facilmente biodegraddveis. Uma alternativa
que tem sido explorada atualmente sdo os fluidos derivados de Oleos de origem vegetal, os
chamados biolubrificantes.

Quimicamente, os Oleos vegetais sdo misturas de ésteres resultantes da combinacdo do
glicerol com 4cidos graxos (triacilglicerdis). A Figura 1.1 mostra uma estrutura tipica de um
triacilglicerol. A diferenca entre os diversos 6leos vegetais ocorre exatamente no tamanho e no

nimero de insatura¢des existentes nas cadeias laterais de dcidos graxos.

T
CHz—O—C/\/\/\/\/\/\/
CH—O— %/\/\/\/\/\/

O
CHZ_O_%/\/\/\\/\/\/\/
@)

Figura 1.1 — Estrutura tipica de um triacilglicerol.



Comparando-se com os minerais, os 6leos vegetais exibem uma menor estabilidade térmica
e oxidativa, além de apresentarem uma viscosidade fortemente afetada pela temperatura,
caracteristica indesejdvel para um lubrificante, principalmente quando o mesmo estd submetido a
operagdes em baixas temperaturas. Felizmente, essas propriedades quimicas e fisicas podem ser
aprimoradas por modificagdes quimicas dos triacilglicerdis constituintes dos 6leos vegetais, para
produzir biolubrificantes sintéticos adequados para a aplicacdo tecnoldgica desejada.

Entre as modificacdes que podem ser efetuadas para produzir biolubrificantes sintéticos,
podem-se citar: transesterificacio do triacilglicerol, esterificacdo dos 4cidos graxos provenientes da
cisdo de tais ésteres, hidrogenacdo seletiva das insaturagdes, dimerizacdo dos &cidos graxos,
introducdo de ramificagdes por formacao de ligacdes C-C ou ligagdes C-O.

Diante desse quadro altamente diversificado de potenciais biolubrificantes sintéticos, a
elaboracdo de um modelo computacional que seja capaz de estimar suas propriedades reoldgicas,
bem como sua estabilidade oxidativa, a partir do conhecimento da arquitetura molecular dos
constituintes do biolubrificante, torna-se primordial para evitar elevados custos com os processos de
extracdo, modificacdo quimica dos 6leos vegetais e medi¢do das suas propriedades, além do fato
disso representar um elevado gasto de tempo.

Métodos de simulacdo molecular, empregando ferramentas conhecidas por dindmica
molecular (MD), tém sido usados no estudo da dindmica das moléculas e de suas interacdes
atrativo-repulsivas quando no estado liquido. Conhecendo-se a dindmica dessas interacdes
moleculares, é possivel determinar as propriedades termofisicas macroscOpicas que sdo fortemente
dependentes das mesmas, tais como a viscosidade e a relacdo viscosidade-temperatura.

Basicamente, a simulagdo por dinidmica molecular efetua a integracdo das equacdes
cldssicas da mecénica newtoniana, descrevendo, assim, a trajetéria das moléculas do sistema a ser
estudado. Partindo dessa dinamica e usando correlagdes matemadticas conhecidas, € possivel

descrever as oscilacdes temporais das diversas propriedades fisico-quimicas macroscopicas



(pressdo, temperatura, entalpia, viscosidade, densidade, etc), que dependem da distribui¢do espacial
das particulas do sistema, bem como da distribuicdo de seus momentos lineares.
Assim, pode-se obter uma estimativa do valor da propriedade através do célculo da sua

média ao longo da evolu¢do temporal da simulagdo molecular (equacdo 1.1).

A = lim+ AN, p")dt
T%w/zl'o

(1.1)

Onde, 7 consiste no tempo de simulagdo, A é o valor atual da propriedade fisico-quimica,

—-N N  ~ . . .~ -~ . .
r" e p” sdo os vetores da distribuicdo das posicdes e dos momentos lineares das N particulas que

compdem o sistema.

Na presente tese, o éster conhecido como elaidato de metila, que corresponde ao isdmero
trans do oleato de metila, e o ricinoleato de metila foram as substancias selecionadas para efetuar
simulagdes MD, ambas na fase liquida. Essa escolha foi baseada em dois fatores: a) potenciais
biolubrificantes sdo derivados dessas estruturas por pequenas modifica¢des quimicas, b) ja existem
dados experimentais na literatura sobre as propriedades dessas substiancias. Como resultados das
simulacdes, foram obtidas propriedades estruturais, tais como a funcdo de distribuicdo radial e
distribui¢do dos confdérmeros das moléculas no estado liquido. Além disso, a massa especifica e a
viscosidade foram determinadas para avaliar a eficidcia dessa ferramenta na predicdo dessas
propriedades fisico-quimicas, imprescindiveis na caracterizacdo de um lubrificante. As Figuras 1.2

e 1.3 apresentam as féormulas estruturais planas das moléculas selecionadas.

HSC\OJW\/W\/\CH3

Figura 1.2 — Estrutura do elaidato de metila (C19H360,)



HaC o A CH,
HO
Figura 1.3 — Estrutura do ricinoleato de metila (C9H3505)

O sucesso na aplicacdo da simulagdo MD, em relacdo as duas substancias selecionadas no
presente estudo, representaria uma indicacdo da capacidade dessa ferramenta em predizer
propriedades fisico-quimicas de uma ampla variedade de biolubrificantes potenciais, uma vez que
os mesmos sdo formados por estruturas quimicas, que diferem dessas duas, apenas por pequenas
modificagdes, tais como pela introdugdo de pequenas ramificacdes ou por dimerizagdes.

Escolhidas as estruturas, usadas como modelos para a simulagdo, a préxima meta
correspondeu a otimizagdo das geometrias moleculares e determinagdo das cargas elétricas parciais
dos seus dtomos usando cédlculos de mecanica quantica levando-se em consideracdo que tais
estruturas estavam no vacuo.

Com a estrutura otimizada, as simulagdes por dindmica molecular foram desenvolvidas e
vérios parametros foram monitorados com o objetivo de verificar se a simulagdo permitiu atingir
um estado de equilibrio na fase liquida dessa substdncia. Um dos pardmetros mais importantes para
verificacdo do equilibrio de um sistema € a energia livre de Gibbs que deve atingir um minimo
estavel nessa situa¢do. Outro pardmetro fundamental consiste na funcio de distribuicio radial dos
centros de massa das moléculas no espaco, que, em cada estado fisico, apresenta uma curva
caracteristica, dtil para definir em que estado as moléculas se encontram e, até mesmo, para
determinar se existe mais de uma fase em equilibrio no sistema.

A meta final consiste em usar os resultados das simula¢des moleculares, apds os sistemas
alcancarem o estado de equilibrio, a fim de estimar a massa especifica, viscosidade dinidmica e
cinematica das estruturas e a distribuicdo de confdrmeros entre suas moléculas. Essas propriedades
foram comparadas com os dados experimentais e, assim, utilizadas para verificar a eficiéncia da

ferramenta de simulag@o na predicdo de propriedades fisico-quimicas desse tipo de estrutura.






2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Introdugdo

Explorando a literatura cientifica mais recente que verse sobre biolubrificantes, constata-se
a auséncia de um estudo onde se apliquem as ferramentas de simulagdo molecular para descrever o
efeito da arquitetura molecular sobre propriedades fisico-quimicas de ésteres de acidos graxos e de
triacilglicerdis, que sdo os componentes de potenciais biolubrificantes.

A simula¢do molecular tem sido aplicada extensivamente para estudar o comportamento
reolégico de fluidos constituidos apenas por hidrocarbonetos, principalmente os alcanos. Tamura et
al. (1999) realizaram simulacdes de dindmica molecular do ndo-equilibrio em moléculas de
benzeno, ciclohexano, n-hexano e isohexano, quando submetidas a tensdes de cisalhamento para
estudar os efeitos da arquitetura molecular sobre as propriedades de atrito.

Kamei et al. (2003) aplicaram a mesma ferramenta de simulacdo para estudar a
performance de lubrificacio de trés tipos de perfluoropoliéteres. Cummings (1998) obteve
resultados tedricos da relacdo entre a viscosidade e o gradiente de velocidade de escoamento de
lubrificantes constituidos por decano, hexadecano e tetraeicosano, usando também a dindmica
molecular de ndo-equilibrio. Kioupis e Maginn (1999) efetuaram simula¢des moleculares sobre
blends formados por misturas bindrias de n-hexano e n-hexadecano, obtendo resultados sobre o seu
comportamento reoldgico quando submetido a tensdes de cisalhamento. Aplicando a mesma
técnica, Kioupis e Maginn estudaram o comportamento reoldgico de hidrocarbonetos saturados
resultantes da oligomerizagdo (Cs-Cy) de a-olefinas (1-alcenos).

McCabe et al. (2001) aplicaram a dindmica molecular com o intuito de obter o
comportamento da viscosidade com a mudanga de temperatura de trés tipos de fluidos constituidos
por alcanos puros: 9-octil-heptadecano, 9-octil-dodeicosano e escalano.

O tratamento tedrico das interagdes inter e intramoleculares em hidrocarbonetos é
relativamente simples, dado que, na simulacdo molecular, cada grupo metila (CH;) e metileno

(CH,) podem ser agrupados como um tinico dtomo esférico virtual com peso molecular 15u. e 14 u.,



respectivamente, e que apresente um centro localizado no nicleo do dtomo de carbono. Como o
nimero total de intera¢des cresce com n’, onde n é o nimero total de 4tomos, essa técnica de
agrupamento atdmico reduz consideravelmente a complexidade do problema. Além disso, devido a
auséncia quase absoluta de um momento dipolar médio nos conférmeros dos hidrocarbonetos, as
parcelas de potenciais de interagdes intermoleculares por dipolo permanente podem ser
desprezadas, considerando exclusivamente as forgcas de dipolo induzido como determinantes da
energia potencial intermolecular.

Em se tratando dos biolubrificantes, essa ultima simplificacio ndo pode ser aplicada. A
existéncia de centros carbonilicos determina uma polaridade permanente na molécula que nao pode
ser desprezada na contabilizac@o das forgas atrativo-repulsivas tanto intra como intermoleculares.

Podem-se encontrar algumas referéncias bibliograficas demonstrando tentativas de uso da
simulacdo por dindmica molecular para determinacdo de propriedades fisico-quimicas, dentre elas a
propria viscosidade, de moléculas polares, em geral de pequeno tamanho.

Zhao et al. (2007) e Kelkar et al. (2007) aplicaram a ferramenta de MD para determinacgio
das viscosidades de cinco dlcoois poliidroxilados: 1,2-butanodiol, 1,3-butanodiol, 1,4-butanodiol, 2-
metil-1,3-propanodiol, 1,2,4-butanotriol. Ferndndez et al. (2004) realizaram estudos de simulacdo
molecular na determinagdo da viscosidade e condutividade térmica de argdnio, criptdnio, xendnio e

metano no estado liquido, bem como de misturas bindrias entre tais componentes.



2.2. Lubrificantes e Meio-Ambiente

Cerca de 1% de todo o 6leo mineral processado € destinado para formulacdo de
lubrificantes. Em 1995, por exemplo, o consumo mundial de lubrificantes obteve uma marca total
acima de 36 milhGes de toneladas. De todo 6leo lubrificante efetivamente usado, cerca de 32%
(Estados Unidos) e 13% (Comunidade Européia) retornam ao meio-ambiente em conseqiiéncia de
vazamentos durante os processos de producdo, transporte e uso. Além disso, existe uma grande
quantidade de 6leo lubrificante que, apds o seu tempo de vida util, ndo € devidamente coletado e
acondicionado de tal modo que nio retorne ao meio ambiente (Bartz, 1998).

Os impactos ambientais gerados por essa grande carga de 6leo mineral tém despertado o
interesse mundial na busca de fluidos lubrificantes com baixa toxicidade e alta biodegradabilidade.
De acordo com Burns et al. (1994), os hidrocarbonetos constituintes dos lubrificantes minerais
podem persistir por mais de 6 anos em alguns ecossistemas, tais como mangues e recife de corais,
gerando sérios impactos na sua fauna e flora. Mangues podem ser destruidos por 6leos pesados e
viscosos que cobrem os poros de respiracdo das drvores tipicas desse ecossitema, asfixiando suas
raizes que sdo responsdveis pelo transporte de oxigénio (Odum e Johanes, 1975).

Uma alternativa ambientalmente favordvel que tem sido explorada recentemente consiste
nos ésteres sintéticos produzidos a partir de modificagcdes quimicas de dleos vegetais. Tais fluidos
sdo comumente chamados de biolubrificantes. Os dleos vegetais, bem como seus derivados, sdo
fluidos praticamente ndo téxicos ao homem e ao meio ambiente, apresentam uma alta
biodegradabilidade, além de serem provenientes de fontes naturais totalmente renovaveis (Burns et
al., 2004). Burns et al. (2004), utilizando microorganismos extraidos de recifes de corais e de
mangues, realizaram testes de biodegradabilidade em dois tipos de lubrificantes comerciais, um de
origem mineral e o outro baseado em 6leos vegetais. Nesse estudo, constatou-se que o 6leo mineral,

apés 14 dias de contato com as colonias de microorganismos, ndo apresentou praticamente
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nenhuma degradacio, enquanto, nesse mesmo periodo, o lubrificante de origem vegetal teve 55 e
71% de sua matéria degradada pelos microorganismos dos recifes e dos mangues respectivamente.

Vale salientar que o lubrificante deve manter uma alta biodegradabilidade apds a sua vida
util, durante a qual, o mesmo se submete geralmente a condi¢des operacionais de alta temperatura e
pressdo, o que pode levar a modificagdes em sua estrutura quimica. Eisentraeger et al. (2002)
constataram que hd um decréscimo na biodegradabilidade de lubrificantes baseados em ésteres
sintéticos de origem vegetal durante o seu uso. Nesse estudo, foram realizados testes de
biodegradabilidade em um lubrificante mineral, usado comumente em sistemas hidrdulicos, e em
um lubrificante constituido pela mistura dos ésteres de origem vegetal: di-(2-etilhexil)-adipato e
trimetilolpropano-trioleato.

Os testes foram realizados antes e apds submeter tais lubrificantes a condi¢des operacionais
tipicas de sistemas hidrdulicos, onde a press@o normal foi ajustada em 35 MPa e a temperatura
variou dentro de uma faixa entre (90 e 120°C). Verificou-se que apesar da queda na
biodegradabilidade do lubrificante de origem vegetal, apds o seu uso, esta ainda foi superior a do
6leo de origem mineral. Antes do uso, a degradacio do lubrificante vegetal foi de 72% ap6s 28 dias,
enquanto o de origem mineral teve apenas 22 % de sua matéria degradada. Apds submeter os
lubrificantes as condi¢Bes operacionais, a biodegradabilidade do lubrificante vegetal reduziu para
60%, no mesmo periodo, enquanto o de origem mineral praticamente manteve sua baixa

biodegradabilidade.

2.3. Lubrificantes baseados em Oleos Vegetais Puros Ndo Modificados

Alguns biolubrificantes ja usados mundialmente sdo baseados em 6leos vegetais puros nao
modificados quimicamente. Na Europa, por exemplo, os dleos de girassol e de canola sdo usados
como lubrificantes em algumas aplicacdes tecnoldgicas. Quimicamente, os 6leos vegetais sdo

constituidos por ésteres de glicerol e dcidos graxos (Figura 1.1). O componente alcodlico (glicerol)
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€ o mesmo em todos os 6leos vegetais. A diferenca entre os diversos 6leos vegetais ocorre no
tamanho e no nimero de insaturacdes das cadeias laterais de dcido graxo.

De acordo com Willing (2001), a estrutura quimica natural dos triacilgliceréis constituintes
dos dleos vegetais os torna excelentes candidatos para aplicagdo como lubrifcante. As longas
cadeias laterais de 4cido graxo e a presenca de grupos carbonilicos polares na estrutura dos
triacilglicerdis sdo responsdveis por uma orientagcdo molecular bem definida quando em contato
com superficies metdlicas paralelas entre si. A polaridade dos grupos carbonilicos faz com que os
mesmos orientem-se em direcdo as superficies metdlicas, formando, em cada uma delas, um filme
monomolecular de triacilgliceréis que inibe o contato direto metal-metal, diminuindo assim a forga
de atrito do movimento relativo das pecas metélicas (Adhvaryu et al., 2004).

Apesar de sua eficiente capacidade de lubrificacdo e da alta biodegradabilidade, a aplicacio
de dleos vegetais nao modificados como lubrificantes apresenta uma limitacdo significativa devido
a sua baixa estabilidade térmica e oxidativa. As ligacdes duplas presentes nas cadeias laterais dos
triacilgliceréis apresentam uma reatividade significativa diante do oxigénio molecular sendo,
portanto, facilmente oxidadas.

A oxidac@o do triacilglicerdis o leva a uma série de substancias indesejaveis que reduzem a
sua qualidade como lubrificante. O ataque do oxigénio as insaturagdes produz a cis@o da ligagdo T,
ativando reagdes de polimerizagdo oxidativa, o que aumenta a viscosidade e o ponto de fluidez,
além de poder levar a formag@o de depdsitos sdlidos nas superficies metélicas que estdo sendo
lubrificadas. Em uma outra rota quimica, o oxigénio molecular, a altas temperaturas, pode atacar as
ligagdes duplas, quebrando-as totalmente. Apés essa quebra, formam-se dcidos carboxilicos que
produzem um aumento indesejavel da acidez do lubrificante.

Outro ponto critico na estrutura do triacilglicer6is que diminui sua estabilidade quimica esta

no hidrogénio-§ destacado na Figura 2.1.
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Figura 2.1 — Estrutura de um triacilglicerol onde se encontra destacado o hidrogénio-f.
O hidrogénio-p ativa uma reagio de rearranjo molecular que leva a clivagem do éster em
olefina e 4cido carboxilico. Na Figura 2.2, o mecanismo dessa reagdo quimica encontra-se

representada.

Figura 2.2 — Clivagem do éster por rearranjo molecular do hidrogénio- /.

Diante o que foi exposto, conclui-se que se faz necessdria uma modificacdo quimica do 6leo
vegetal que melhore sua estabilidade térmica e oxidativa, para que o mesmo seja transformado

efetivamente em um lubrificante comercialmente competitivo em relagdo aos 6leos minerais.
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2.4. Lubrificantes baseados em Esteres Sintéticos derivados de Modificacdes Quimicas de Oleos

Vegetais

Segundo Wagner et al. (2001), existem dois tipos gerais de modificacdes quimicas dos
6leos vegetais. O primeiro consiste em reacdes de esterificagdo dos acidos graxos derivados da
cis@o dos triglicerideos. O segundo tipo consiste na modificacdo da cadeia carbonica do 4cido

graxo.

2.4.1. Modifica¢do Quimica por Esterificagio

Uma das mais importantes modificagdes quimicas do triacilglicerol de um 6leo vegetal
consiste na esterificacdo dos 4cidos graxos derivados da sua cis@o. Tais reagdes podem ser
catalisadas por catalisadores 4cidos ou bésicos. Entre os catalisadores homogéneos tipicos podem-se
citar: dcido p-tolueno-sulfonico, 4cido fosférico, 4cido sulftirico, hidréxido de sédio e metéxido de

sodio (Wagner et al., 2001). A Figura 2.3 mostra a reagdo tipica de esterificagao.

cat. I
R1_C_O_R2 + HQO

[
R—C—OH + Ry-OH

Acido graxo alcool éster
Figura 2.3 — Reacdo geral de esterificacgao.

Uma grande variedade de ésteres pode ser sintetizada a partir dos dcidos graxos
provenientes da clivagem dos triacilgliceréis e de dlcoois (didis, polidis, dlcoois lineares e
ramificados). O tipo de Sleo vegetal e o dlcool que serdo utilizados na reacdo de esterificacdo
influenciam na estrutura quimica e, portanto, nas propriedades fisico-quimicas do éster
manufaturado. Algumas estruturas tipicas de produtos de esterificacdo e de transesterificacdo sdo

mostradas na Tabela 2.1.
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Tabela 2.1 — Estruturas de tipos diferentes de ésteres sintéticos.

Tipo de Ester Sintético

Estrutura Quimica Geral

Mono-€steres

@)
|
R1_(C H2)n—C—(C H2)n—R2

Diésteres

T T
R1_O_C_(C H2)n—C—O—R2

Poliol-ésteres

Esteres complexos

0
—o)ka
- N—CH,-O_ _(CHa)n _Ro
7
0. _Rs

A seguir serdo apresentados alguns exemplos especificos de cada um dos ésteres sintéticos

supracitados.
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2.4.1.1. Mono-ésteres
Os mono-ésteres sao derivados de dcidos graxos monocarboxilicos, cujas cadeias podem ter
o tamanho entre 8 e 22 dtomos de carbono, esterificados com mono-dlcoois. A Figura 2.4 apresenta

a reacdo de esterificacio do 4cido linolénico usando o metanol como alcool.

OH Acido linolénico
C18:3 (9C,12C,150)
@)

+

CHzOH

WMW\/YO_C o

@)

+

H>O

Figura 2.4 — Esterificacdo do 4cido linolénico com metanol
2.4.1.2. Di-ésteres

Os di-ésteres sdo sintetizados por esterificacdo de dcidos dicarboxilicos, tais como o dcido

adipico (Figura 2.5).

COOH

I
COOH +2 CH3OH — CH;-0—C
\/\/\(”)—O—CHg + 2 H,0

@)

Figura 2.5 — Esterificacdo do 4cido adipico com metanol
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O 4cido adipico pode ser produzido a partir da oxidacdo do ciclohexano (Wagner et al.,
2001).

2.4.1.3. Poliol-ésteres

Poliol-ésteres sdo produzidos a partir da esterificacdo de acidos graxos usando como &lcool
polidis que apresentam um dtomo de carbono quaterndrio na sua estrutura, como neopentil-glicol e

o trimetilol-pentano (Figura 2.6).

o or
T CHe
CH3-CH2-(|3—CH2-OH HO—CHQ—(E—C H,—OH
?Hz (|)H2
OH OH
Trimetilol-propano Neopentil-glicol

Figura 2.6 — Estruturas do trimetilol-propano e do neopentil-glicol
A Figura 2.7 apresenta a esterificacdo do 4cido oléico usando como dlcool o trimetilol-

propano.
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(l)H

O
?Hz W
CHs_CHZ_?_CHz‘OH + 3 YAVAVAVAV OH
CHo Lo .
[ Acido oléico
OH C18:1 (9C)

Figura 2.7 — Esterificacdo do 4cido oléico com trimetilol-propano

Essa classe de ésteres sintéticos € de interesse especial, pois, apresentam uma estabilidade
quimica extraordindria, dado que a estrutura do poliol com carbono quaterndrio elimina a presenca

do hidrogénio no carbono [ do triéster formulado.

2.4.2. Modifica¢io Quimica da Cadeia de Acido Graxo

Apés a reagdo de sintese dos ésteres derivados de 6leos vegetais, modificagdes quimicas nas
cadeias carbonicas de dcido graxo podem ainda ser necessdrias para aumentar a estabilidade termo-
oxidativa do éster e/ou suas propriedades viscométricas, tais como a viscosidade, indice de

viscosidade e ponto de fluidez.
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Devido a sua alta reatividade, as ligacdes duplas presentes nos dcidos graxos insaturados
devem ser o ponto de partida para qualquer modificagdo quimica da cadeia carbOnica. A seguir

serdo apresentadas algumas dessas modificagdes.

2.4.2.1. Hidrogenagao Seletiva

A hidrogenacdo das ligacdes duplas permite elimind-las, aumentando assim a estabilidade
oxidativa do éster sintético. Em processos industriais, catalisadores heterogéneos (palddio em
carbono ativado) ou catalisadores de 6xidos metalicos (6xido de cromo e cobre) sdo bastante usados
nas reacdes de hidrogenacio.

A hidrogenacdo seletiva, na qual o 4cido graxo ndo € totalmente saturado, é de grande
interesse na drea de lubrificantes. Em geral, dleos vegetais contém &4cidos graxos poliinsaturados,
tais como o dcido linoléico e linolénico, os quais apresentam uma baixa estabilidade oxidativa. A
hidrogenacdo seletiva pode transformar acidos graxos poliinsaturados em monoinsaturados. A
saturacdo completa ndo é desejada, pois cadeias completamente saturadas deixam o lubrificante
com um alto ponto de fluidez, o que limita o seu uso em baixas temperaturas.

Usando como catalisador o trietil-aluminio, hidrogena¢do transforma a cadeia do 4cido
linoléico (diinsaturado) em uma cadeia monoinsaturada com uma seletividade de 92% a uma

conversdo de 100% (Wagner et al., 2001).

2.4.2.2. Dimerizacao e Oligomerizacio

As ligacdes duplas presentes em muitos dcidos graxos naturais permitem uma outra
modificagdo quimica tecnologicamente vidvel que consiste na dimerizacdo ou oligomerizacdo das
moléculas desses dcidos. Segundo Cermak et al. (2003), dimeros de ésteres de dcidos apresentam

propriedades fisicas adequadas para a aplicacdo como lubrificante.
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Acidos graxos C;s mono ou diinsaturados reagem entre si, a temperaturas dentro da faixa
210-250°C, na presenca de alumino-silicatos como catalisadores, para formar misturas complexas
de 4cidos dicarboxilicos Cs4 (4cidos graxos diméricos) e de dcidos graxos triméricos Cs, (Koster et
al., 1998).

A Figura 2.8 mostra a estrutura de um produto de dimerizacdo de um &cido graxo

insaturado Cg.

COOH
COOH

Figura 2.8 — Produto de dimerizacdo de um é4cido graxo Cis.

2.4.2.3. Formacao de Ligacdes C-C e C-O

Acidos graxos ramificados sdo fluidos interessantes para uso como lubrificantes dadas as
suas extraordindrias caracteristicas fisicas. O ponto de fluidez e a viscosidade dos 4cidos graxos e
de seus derivados sdo siginificativamente reduzidos por introducdo de ramifica¢des na sua cadeia.
Uma possibilidade de produzir derivados de 4cidos graxos alquil-ramificados consiste na reacio de
cooligomerizag@o. Por exemplo, a cooligomerizagdo do eteno com dcido graxo C18:2 produz dcidos
graxos ramificados com 95% de conversdao quando essa reacdo € catalisada homogeneamente por
RhCl;.3H,0 (Wagner et al., 2001).

A Figura 2.9 mostra um esquema simplificado de reacdo entre o eteno e o linoleato de

metila.
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Figura 2.9 — Reacdo de cooligomeriza¢do do linoleato de metila com eteno usando RhCl;.3H,0
como catalisador.

Para simplificar, na figura acima, foi mostrada apenas a introdu¢@o do eteno a ligacdo dupla
do carbono 10, mas é importante salientar que, na pratica, ocorrem adi¢des do eteno ao carbono 12
também, formando uma mistura de isOmeros.

A alquilagdo de Friedel-Crafts consiste em uma outra possibilidade para introduzir
ramificacdes nos 4cidos graxos e em seus derivados. A reagdo do 4cido oléico com cloro-formiato
de isopropila na presenca de Et;Al,Cl; forma uma mistura 1:1 de dois regioisomeros, dcidos 9- e

10-isopropil-octadecanéico (Figura 2.10), com uma conversdo de 72% (Wagner et al., 2001).



21

0O

ANAAANNANA,
1. )\OJ\CI  EtALCl3 | CHCl

2. H0

OH

OH

Figura 2.10 — Reacio de alquilag@o do 4cido oléico com cloroformiato de isopropila.

2.4.2.4 Epoxidacao

A epoxidagdo é uma das mais importantes reagdes de adi¢do as ligagdes duplas. Devido a
sua alta estabilidade oxidativa, em comparacdo com o 6leo vegetal, o seu derivado epoxidado pode
ser usado como fluido lubrificante (Wagner et al., 2001). A Figura 2.11 mostra uma reagao tipica de

epoxidacdo de um triacilglicerol.
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Figura 2.11 — Reacdo de epoxidacdo de um triglicerideo.

2.5. Técnicas de Simulacdo Molecular e Campo de Forgas

Nenhuma correlagdo para uma dada propriedade termofisica pode ser simultaneamente
precisa e amplamente aplicdvel, a menos que seja baseada no entendimento dos processos
moleculares determinantes dessa propriedade. O reconhecimento desse fato direcionou, durante
muitas décadas, as pesquisas da termodindmica da engenharia quimica no sentido de elucidar a base
microscopica para as propriedades termodinidmicas (Prausnitz et al., 1986; Gubbins et al., 1983).

A termodinimica cldssica elucida com muita eficdcia as relagdes entre as propriedades de

sistemas macroscopicos, cujas validades foram extensivamente testadas e comprovadas por meio de
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experimentos adequadamente controlados. Apesar da grande aplicabilidade do arcabougo tedrico
que a termodinamica cldssica apresenta para os mais diversos campos da engenharia quimica,
existe, na maioria dos casos, a necessidade do conhecimento de alguns parametros intrinsecos aos
componentes quimicos do sistema em estudo, que, por sua vez, estdo relacionados a dados
experimentais obtidos por medi¢@o de algumas propriedades dos mesmos.

Assim sendo, a exploragdo e estudo de propriedades termodindmicas de componentes
quimicos ainda ndo explorados ou sintetizados, que possam vir a participar de formulacdes para
aplicacdes tecnoldgicas inovadoras, pressupde a necessidade de sintetizar tais componentes,
purifica-los e, entdo, usar técnicas apropriadas para medi¢do de algumas de suas propriedades
termodinamicas. O consumo de tempo e de recursos financeiros para o sucesso da evolucio de tais
etapas torna atrativa a aplicac@o de ferramentas alternativas para predicdo de propriedades fisico-
quimicas de novas substincias que partam unicamente do conhecimento teérico da sua estrutura
molecular, bem como dos pardmetros fisicos dos dtomos que compdem a molécula, obtidos a partir
de célculos baseados em mecanica quantica.

Partindo-se da mecanica quantica, resultados de otimizacdo da geometria molecular e de
distribui¢do dos orbitais moleculares tornam possivel a predicdo de pardmetros relacionados com
caracteristicas vibracionais e rotacionais das ligacdes quimicas intramoleculares, bem como da
distribui¢do das cargas elétricas parciais, as quais permitem a exploracdo das forcas atrativas e/ou
repulsivas intermoleculares. Assim, sem a necessidade de dados experimentais, a construgdo de
uma matriz constituida por modelos e seus pardmetros de forcas inter e intramoleculares, consiste
no principal passo para obten¢do do espago de fases que descreve a energia potencial em fungdo da
distribuicdo configuracional de uma populagcdo molecular. Portanto, todas as propriedades fisico-
quimicas macroscépicas, que sdo funcdes da distribuicdo das forcas atrativo-repulsivas e das
caracteristicas cinéticas das moléculas, podem ser estimadas sem a necessidade de sintetizar

previamente a substincia em estudo.
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Segundo Kioupis et al. (1999), moléculas organicas com cadeias de tamanho entre 16 e 40
atomos de carbono sdo muito pequenas para serem tratadas com as teorias de materiais poliméricos,
no entanto, sdo grandes demais para que suas propriedades sejam descritas através das teorias
cldssicas de liquidos. Assim, a descricdo do comportamento dindmico das interacdes moleculares
nos lubrificantes torna-se uma tarefa complexa, dificultando o desenvolvimento de um modelo
preditivo capaz de relacionar esse comportamento microscépico com as propriedades
macroscépicas de interesse tecnoldgico. Por esse motivo, sem um modelo tedrico preditivo eficaz, o
desenvolvimento e aprimoramento de lubrificantes t€ém sido mais uma arte do que uma ciéncia nas
ultimas décadas, exigindo custos elevados com experimentos de “tentativa-e—erro” para formulagao
e medic¢do das propriedades do lubrificante.

Com o aumento do poder de processamento dos computadores nos tltimos anos, técnicas de
simulacdo molecular t&ém surgido como ferramentas vidveis para o estudo das propriedades
termodinamicas e de transporte a nivel molecular. Na simulacdo molecular, as propriedades
dindmicas e estruturais de uma pequena e representativa amostra do fluido s@o simuladas por
computador para estimar propriedades macroscépicas de interesse a partir do conhecimento das
interacdes e estruturas de suas moléculas.

A simulac@o molecular pode ser dividida em duas categorias bdsicas: a dindmica molecular
(MD) e a simulacdo de Monte Carlo (MC). Na simulagdo MD, o objetivo principal consiste em
resolver numericamente as equacdes cldssicas de movimento de Newton (Equacdo 2.1) para

determinar a posic¢ao e a quantidade de movimento de todos os dtomos do sistema.

W, = 2.1

Na Equagdo 2.1, m; e v; sdo a massa e a velocidade da particula i, V.V € o vetor gradiente

da energia potencial total do d4tomo i (Equagdo 2.2).
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. . . - 2.2
ViV=ia—V+ja—V+ka—V (@2
ox dy 0z

A energia potencial total é obtida pela soma de todas as possiveis contribuicdes energéticas

(Equagdo 2.3).

V=V, +V,+V,+V, +V (2.3)

coul
Na prética, a Equagdo 2.1 pode ser resolvida numericamente transformando-a em uma
equacdo de diferencas finitas.
Na equacido 2.3, V), representa a energia potencial da ligacdo quimica entre os dtomos, V, é
a energia potencial associada com o angulo entre as ligacGes quimicas adjacentes, V, € a energia
potencial dos angulos diédricos ou torsionais, V,;, corresponde a energia potencial associada com as
interacdes intermoleculares e V., é a energia potencial associada com interacdes couldmbicas de

cargas elétricas fixas. A Figura 2.12 esquematiza as intera¢des intramoleculares que contribuem

para a composicdo da energia potencial de cada atomo.

Q O Q O
o0 N AN 4
(a) (b) (©)

Figura 2.12 — Representacdo esquematica das contribui¢des intramoleculares para a energia
potencial: (a) oscilagdo linear da ligacdo quimica; (b) oscilagdo do angulo entre duas ligacdes

adjacentes; (c) rotacdo torsional da ligag@o.
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Um dos passos mais importantes para o sucesso da simulagdo por dindmica molecular na
estimativa de propriedades fisico-quimicas consiste na escolha dos modelos que descrevem as
funcdes analiticas de energia potencial descritas na Equacdo 2.2. O conjunto de equagdes
matematicas bem como dos seus parimetros ¢ chamado de “campo de forgas”. Diversos esforcos
tém sido efetuados no sentido de obter um campo de forgas que seja, a0 mesmo tempo,
matematicamente simples e capaz de descrever as propriedades estruturais e energéticas de
moléculas organicas com alta confiabilidade.

Segundo Cornell et al. (1995), a aplicacdo de modelos matematicos usando funcdes de
energia potencial analiticas em conjunto com as equacdes da mecénica cldssica tem provado ser
uma poderosa ferramenta para o estudo de moléculas de interesse na bioquimica e na quimica
organica.

Allinger et al. (1989) desenvolveram uma descricdo completa do campo de forcas para
hidrocarbonetos alifticos, conhecido como modelo de mecanica molecular (MM3). Esse campo de
forcas permite calcular estruturas e energias, incluindo calores de formagdo, energias
conformacionais e barreiras torsionais para hidrocarbonetos com alta precisdo. Os pardmetros que
compdem as funcdes de energia potencial foram estimados a partir da exploracio de resultados de
espectroscopia vibracional de varios hidrocarbonetos.

Nessa descri¢do, a funcdo para descrever a energia potencial associada com as oscilagdes
do comprimento de ligacdo quimica apresenta-se na forma de um polindmio de quarto grau como

mostra a equacgao (2.4).

V, =7194k (1 —1,)*[1-2,55(11,)> + (7/12)2,55(1 = 1,)*] (2.4)
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Na Equacido (2.4), I e I, correspondem ao comprimento da ligacdo e ao comprimento de
equilibrio, respectivamente. O comprimento de equilibrio consiste na distancia entre dois dtomos,
ligados quimicamente, associada ao minimo de energia potencial. O k, consiste na constante de
forca associada com a freqiiéncia vibracional do comprimento de ligacao.

A Equacdo (2.5) consiste na fung@o de potencial relacionada com as oscilacdes do angulo
entre duas liga¢des adjacentes do modelo MM3.

V, =0,021914k,(6—6,)*11-0,014(6 - 6,) +5,6.10°(0—6,)> —=7.107 (6 —-6,)° +

2.5
9.107°(6-6,)*] -

Onde @€ o angulo entre duas ligagdes e 6, o angulo de equilibrio. Em geral, o termo quadratico na
Equacdo (2.5) € suficiente para representar com boa fidelidade a curva de energia potencial em
hidrocarbonetos de cadeia aberta. Os termos de ordem acima da quadritica foram introduzidos
nesse estudo para representar a energia potencial em oscilacdes de angulos em cadeias ciclicas.

O termo de potencial associado com as oscilacdes dos dngulos diédricos no modelo MM3 é

representado pela Equacdo (2.6).

V, =V, 12)(1+cos@)+(V,/2)(1-cos2¢)+(V,/2)(1+cos39) (2.6)

Onde V,, V; e V; sdo pardmetros de potencial diédrico, enquanto ¢ representa o valor do angulo
diédrico.

O termo de potencial associado com as interacdes de van der Waals, entre dois dtomos de
moléculas diferentes ou entre dois dtomos separados por mais do que trés ligagdes, € dado pela
Equacao (2.7).

V., =&{-2,25(r, /r)° +1,84.10° exp[—12(r/r,)]} (2.7

Na Equacdo (2.7), r, representa o raio de van der Waals do dtomo, e £ é o parametro de

energia potencial de interac@o entre os 4tomos.
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Chhiba et al. (1997) desenvolveram um campo de for¢as, conhecido como SPASIBA, com
parametros aplicados a uma grande variedade de compostos: alcanos, dlcoois, dcidos carboxilicos,
éteres, amino-dcidos e ésteres. Em cada caso, o campo de forgcas permite uma representacdo mais
precisa dos espectros vibracionais comparados aos resultados do método desenvolvido por Allinger
et al. (1989). Nesse estudo, os parametros das funcdes de energia potencial foram estimados pela
minimiza¢do do erro médio entre as estruturas preditas e calculadas, diferencas de energias
conformacionais e freqiiéncias vibracionais. Para muitas moléculas, o momento de dipolo elétrico
foi também calculado e comparado com dados experimentais ou valores derivados de cdlculos Ab
Initio de mecanica quantica. No desenvolvimento do campo de forgas SPASIBA, foram encontradas
25 constantes de forcas independentes que eram suficientes para descrever corretamente as
estruturas, superficies de energia potencial e freqiiéncias vibracionais. Aplicando-se esse modelo de
campo de forgcas no estudo da energia dos conférmeros do formiato de metila, verificaram-se
resultados mais préximos dos valores experimentais que o que seria previsto pelo modelo MM3.

Cornell et al. (1995) apresentaram um outro modelo de campo de forcas para simulacdo de
estruturas, energias conformacionais e de interacdo de protefnas, dcidos nucléicos e muitas
moléculas organicas relacionadas em fases condensadas. Comparado com o0 MM3 desenvolvido por
Allinger et al., o campo de forcas desenvolvido por Cornell é constituido por funcdes analiticas
mais simples o que diminui o esfor¢o computacional durante a simulacio por dindmica molecular.

A Equagdo (2.8) descreve a fung@o de energia potencial, com todas suas contribui¢des, que
compde o modelo de campo de forcas desenvolvido no estudo de Cornell et al. (1995).

V. .= z K .(r—r)’+ z K,(0-6,)" + z %[1+cos(n¢—}/)]+

ligagoes angulos diedros

B (2.8)

+ v v T
Z, R’ R, &R

ii
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Na Equacdo (2.8), rp e 6, correspondem aos comprimento e angulo de equilibrio; V,
representa 0 maximo de energia potencial atingindo durante a oscilagdo dos angulos diédricos; ¢¢é o
angulo diédrico ou torsional, n é a multiplicidade que representa o nimero de minimos de energia
alcangados em uma rotagdo completa de 360°. O termo 7y é o fator de fase e representa o angulo
diédrico correspondente ao minimo de energia; A; e B; sdo parametros de energia de interacdo entre
os atomos i € j; R;; é a distancia que separa os dtomos i € j; g representa a carga do dtomo.

A dinidmica molecular é uma ferramenta que tem apresentado sucesso para determinar
propriedades termofisicas macroscopicas do sistema, uma vez que a mesma determina o
comportamento dindmico de todos os dtomos do sistema, levando em consideracdo as energias
potenciais de todas as possiveis interacdes inter e intramoleculares. Como o niimero de interacdes
tem uma ordem de grandeza de nz, onde n € o nimero total de atomos do sistema em estudo, a
dindmica molecular torna-se uma ferramenta que consome um elevado tempo computacional.

Para diminuir o tempo de resolucdo das equagdes, podem ser efetuadas algumas
simplificacdes. Uma delas, conhecida como modelo de dtomos unidos (UA), consiste em agrupar
atomos individuais, ligados entre si, para formar uma sé entidade atdmica que mantenha as
caracteristicas do agrupamento. Por exemplo, é bastante comum substituir os grupos metilenos (-
CH, -) por um atomo virtual esférico com massa igual a 14 u.m.a e com um centro localizado no
ntcleo do dtomo de carbono (Lipkowitz e Boyd, 1995).

Segundo Lipkowitz & Boyd (1995), diversas propriedades podem ser determinadas para
sistemas liquidos através da técnica da simulagdo molecular (MD): fun¢do de distribui¢do radial das
moléculas, propriedades mecanicas, distribui¢do de volumes livres, auto-difusdo e viscosidade.

De acordo com Kioupis e Maginn (2000), ha duas razdes fundamentais para escolher a
simulacdo por dindmica molecular (MD) como ferramenta para predizer as propriedades reoldgicas
de fluidos lubrificantes. Em 1° lugar, é extraordinariamente dificil desenvolver experimentos
reoldgicos sob condicdes extremas de pressdo e temperatura realmente encontradas em muitas

aplicacdes praticas. A segunda razdo reside no fato de que a simulacio MD explora o
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comportamento dos liquidos a nivel atomistico, oferecendo assim um conhecimento fundamental de
como tais liquidos trabalham nessas condicdes. Tal conhecimento ndo pode ser obtido diretamente
de experimentos ou de modelos de mecanica do continuo. Este conhecimento é ttil do ponto de
vista da formulacdo de novos lubrificantes. As propriedades reoldgicas de novas moléculas ainda
ndo testadas ou ndo sintetizadas podem ser avaliadas usando MD, direcionando a formulagdo de
novos materiais com uma estrutura molecular que resulte em propriedades macroscopicas
otimizadas para sua aplicacdo como lubrificante.

Segundo Allen & Tildesley (1987), simulacdes computacionais de dindmica molecular sdo
usualmente efetuadas com um pequeno nimero de moléculas, 10<N<10.000. O maior obstaculo
para tais simulacGes consiste na grande fracdo de moléculas que se encontram nas periferias dessas
pequenas amostras representativas do fluido. Essas moléculas experimentam forgas atrativas e/ou
repulsivas bem diferentes das que se encontram no interior da amostra, resultando em uma
simulacdo que representaria precariamente as condi¢des reais do seio de um fluido qualquer, onde
naturalmente cada uma das moléculas estd em contato com ambientes praticamente iguais.

Para contornar esse efeito de superficie da amostra, durante a simulacdo, utiliza-se uma
técnica que ficou conhecida como condi¢des de fronteiras periédicas. Nesse algoritmo, a caixa que
contém a amostra a ser simulada é replicada em vdrias caixas adjacentes nas trés dire¢des espaciais.
A configuracdo das moléculas é conservada nessas réplicas ou imagens. Dessa forma, durante a
simulagdo da caixa central, as moléculas que estdo nas fronteiras ficam circundadas por moléculas
em todas as dire¢cdes, o que evita os efeitos de superficie que gerariam grandes descontinuidades na
distribui¢do espacial das interacdes intermoleculares (forcas de van der Waals e interacdes
eletrostaticas). A Figura 2.13 mostra um diagrama esquemadtico da aplicagdo das condigdes de
fronteiras periddicas. Durante a simulacdo, caso uma molécula atravesse a fronteira da caixa em
direcdo a uma adjacente, essa ferramenta garante que uma outra molécula igual entre na caixa pela

fronteira oposta, de tal modo a manter o nimero de moléculas constante durante a simulagao.
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Figura 2.13 — Diagrama esquematico da aplicacdo das condi¢des de fronteiras periddicas.

Segundo Allen & Tildesley (1987), apesar de existir a possibilidade de aplicar diversas
geometrias para a caixa de simulacdo (octaédrica, tetraédrica, ortorrdmbica), a mais amplamente
aplicada € a configuragdo ctbica.

A parte mais importante da aplicagdo da ferramenta de dinidmica molecular consiste no
célculo da energia potencial de cada molécula em uma dada configuragdo espacial que se estabelece
em cada passo da simulacdo. Naturalmente, uma molécula interage por forca de van der Waals e
forgas coulombicas com todas as demais que se encontram na caixa central e nas caixas replicadas
ao redor. Dessa forma, o grande nimero de termos para determinacdo da energia potencial
intermolecular tornaria impraticivel seu cdlculo, tornando a simulagdo computacional
extremamente lenta. Na prdtica, para contornar esse problema, se estabelece um raio de corte
(cutoff) que forma uma esfera centrada em cada dtomo. A energia potencial relacionada com as
interacdes intermoleculares (van der Waals e coulombicas) é calculada apenas dentro dessa esfera

determinada por esse raio.
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O raio de corte maximo a ser escolhido na simulagdo deve ser tal que cada uma das N
moléculas da caixa interaja com todas as outras N-1 dentro da mesma caixa em estudo. Essa é a
condic@o conhecida como convencdo de imagem minima. Para isso, basta considerar que o raio de
corte ndo possa ultrapassar metade da aresta da caixa ctbica (1/2 L).

Nos estudos realizados em dindmica molecular constata-se que para o cdlculo do potencial
de van der Waals, atribui-se ao raio de corte o valor igual a 2,50, onde o representa o raio de van
der Waals do dtomo. Em geral, esse valor para o raio de corte ¢ bem menor que o valor maximo
permitido pela convengdo de imagem minima, o que garante uma reduc¢do no custo computacional
sem haver uma perda significativa na precisdo do calculo da energia potencial, uma vez que a forca
de van der Waals consiste em uma intera¢ao de curto alcance.

Gupta et al. (1998) realizaram simulac¢des de dois alcanos liquidos (C;0Hg, € Co4Hsg) por
dinamica molecular do ndo-equilibrio (NEMD), confinados entre duas paredes em movimento, para
descrever o comportamento reoldgico do bulk do fluido e das nano-camadas em contato com as
paredes. Nessa simulacdo, os grupos metil (CH;-) e metileno (-CH,-) foram tratados como sitios de
interacdo esférica com centros localizados nos centros dos dtomos de carbono de cada grupo.

A interacd@o entre dtomos de diferentes moléculas e dtomos separados por mais do que trés
ligacdes na mesma molécula foi descrita pelo potencial de Lennard-Jones (equagdo 2.9), com um
raio de acdo de 2,5G¢y,, onde Gy, representa o raio do grupo metileno.

12 6 (2.9)

Onde o e ¢ sdo parametros de tamanho e energia de Lennard-Jones na interacdo entre as
particulas i e j, enquanto o r; representa a distdncia, em angstrons, entre essas particulas.
A energia potencial associada com as oscilagdes lineares das ligacdes quimicas foi descrita

pelo modelo do potencial harmoénico (Equacédo 2.10).
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2.10
x«u=§a—%f (10

Onde [, representa o comprimento de ligacdo no equilibrio e k € a constante de forca
(Tabela 2.2).

Tabela 2.2 — Constantes de forca e comprimentos no equilibrio de algumas ligagdes quimicas

importantes (campo de for¢cas OPLS)

Ligacio I (A) k (kcal mol" AT
Csp’ — Csp’ 1,523 317
Csp’ — Csp” 1,497 317
Csp” = Csp” 1,337 690
Csp’=0 1,208 777
Csp’ — Nsp® 1,438 367
C — N (amidas) 1,345 719

O termo de energia potencial associada com oscilagdes dos angulos entre duas ligacdes
adjacentes também foi descrito pelo modelo harmdnico (equagdo 2.11)

2.11
V©)=2(6-6 1D

Onde 6, representa o angulo entre as ligacdes no equilibrio e k € a constante de forca
(Tabela 2.3).

Tabela 2.3 — Constantes de forca e angulos de equilibrio entre duas ligacdes quimicas adjacentes

(OPLS).

Angulo o, k (kcal mol* grau’l)
Csp’ — Csp’ — Csps 109,47 0,0099
Csp’—Csp’-H 109,47 0,0079
H-Csp’-H 109,47 0,0070
Csp’ — Csp” — Csp® 117,2 0,0099
Csp’ — Csp” = Csp” 121,4 0,0121

Csp’—Csp°=0 122,5 0,0101
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O termo de energia potencial associada com as rotagdes torsionais em torno da ligacdo
quimica € pela equacgdo (2.12).

N 2.12
V(w) = Z%[l +cos(nw—y)] 212

n=0

Na equacdo (2.12) V, consiste no valor mdximo de energia potencial alcancado na rotacdo
do angulo diédrico, ¥ € o angulo associado a esse valor maximo e n® representa o angulo diédrico.
Para descrever as interagdes entre os atomos dos hidrocarbonetos e os da parede, Gupta et al. (1998)

usaram o modelo de energia potencial proposto por Padilla e Toxvaerd (1994) dado pela equacio

(2.13).

2.13)
2mp.e (207 of y (
V (y)=——" —~ ——2|+10¢g exp| — 21| ——
w()’) 3 (15))9 y3 w p al yO

Onde o, representa o didmetro dos dtomos da superficie sélida, &, e a; sdo respectivamente
parametros de energia e reticular. O termo exponencial em y garante a condicdo de
impenetrabilidade da parede. A interacdo de todos os dtomos com a parede foi considerada na
simulacgao.

Kioupis e Maginn (1999), usando os mesmos modelos para os potenciais de interagdes intra
e intermoleculares apresentados anteriormente (Gupta ef al , 1998), aplicaram a dindmica molecular
para determinar diversas propriedades fisicas, tais com a viscosidade, fun¢do de distribuicdo radial e
coeficientes de autodifusdo de uma mistura de n-hexano e n-hexadecano.

Moore et al. (2000) realizaram um estudo preditivo das propriedades viscométricas do
hidrocarboneto C;ooH,p, usado para representar uma parte da cadeia polimérica do polietileno,
através da simulacdo molecular. O modelo do potencial de Lennard-Jones (Equagdo 2.9) foi usado

para descrever as interacdes entre dtomos de diferentes moléculas e entre dtomos da mesma
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molécula separados por mais que trés ligacdes quimicas. Para as interacdes intramoleculares
relacionadas com as oscilagdes das ligacdes quimicas e do angulo entre duas ligacdes adjacentes,
foram usados os modelos de potencial harmonico (equagdes 2.10 e 2.11). Para o potencial associado
com as oscilacdes torsionais, foi usado um modelo desenvolvido por Jorgensen et al. (1986),
descrito pela equagdo (2.14).

3 , 2.14
V(@)= a,cos@] @19

i=0

Os valores para os parametros de energia, a;, estdo apresentados na Tabela 2.4.

Tabela 2.4 — Parametros de energia para o potencial torsional.

Parametros de Energia Valor
a,/k, 1010 K
alkg 2019 K
a, kg 136,4 K
a,lk, -3165 K

Nesse estudo, foi determinado o comportamento da viscosidade do fluido dentro de uma
grande faixa de gradiente de velocidade (10° <dv_ /dy< 10", constatando, inclusive, o

comportamento reoldgico ndo-newtoniano do polietileno. Além da viscosidade, outras propriedades
fisicas importantes foram preditas, em funcdo do gradiente de velocidade, através da dindmica
molecular no trabalho de Moore et al. (2000), tais como a energia potencial de interagdo
intermolecular de Lennard-Jones e a pressao hidrostatica.

Zhang & Ely (2004) aplicaram a ferramenta de MD para predicdo da viscosidade de alguns
alcanos (propano, isobutano e nonano) e dlcoois (etanol, propanol, isopropanol e 2-butanol). Para
compor o campo de forcas nesse estudo, foi considerado o modelo conhecido como &4tomos
anisotropicamente unidos (AUA). A tnica diferenca desse modelo para o classicamente conhecido

como atomos unidos (UA), o qual incorpora os d&tomos de hidrogénio no carbono para constituir um




36

unico pseudodtomo, reside no ligeiro deslocamento do centro de carga e de interacdo de van der
Waals, em relacdo ao centro do dtomo de carbono. No modelo UA, o centro de carga dos 4tomos
unidos € localizado no centro do préprio dtomo de carbono. Observou-se que a aplicacdo do modelo
classico de UA, na simula¢do por MD de alguns alcanos, gerava desvios significativos na predi¢ao
da densidade em relagcdo aos dados experimentais, quando simulagdo era realizada a altas pressdes
(>350 MPa). A aplicacdo do modelo AUA gerou resultados para densidade e viscosidade mais
préoximos dos valores experimentais. Vale salientar que nesse estudo realizado por Zhang & Ely
(2004), as moléculas foram mantidas inflexiveis durante a simulacdo, ou seja, os graus de liberdade
associados com os movimentos vibracionais e rotacionais intramoleculares foram eliminados, bem
como os potenciais de interacdo que surgem desses movimentos. Assim, o custo computacional foi
reduzido consideravelmente, gerando uma simulagdo mais rdpida.

Nakagawa et al. (1998) utilizaram a ferramenta de simulagdo por MD para investigar
parametros estruturais dindmicos, tais como o coeficiente de auto-difusdo e movimentos
translacionais e reorientacionais do tetraclorometano em funcdo da temperatura. Nesse estudo,
foram considerados todos os graus de liberdade movimento atomico a fim de se obter uma
simulacdo mais realistica. Os movimentos translacionais das moléculas durante a simulacdo foram
avaliados pela observacdo dos deslocamentos médios quadriticos dos seus centros de massa
(equacio 2.15).

N 2.15
Arz(t):%Z“[ri(t)—ri(O)]2 @1

Onde r; representa o médulo do vetor posi¢ao do centro de massa da molécula i.

O deslocamento médio quadratico das moléculas consiste em uma das caracteristicas mais
fundamentais do movimento translacional das moléculas quando as mesmas atingem o estado
liquido. Nesse estado, as curvas dos deslocamentos quadriticos em fun¢do do tempo apresentam

naturalmente um crescimento quase linear, diferentemente do estado sélido, onde se observaria
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apenas uma oscilacdo na curva temporal dos deslocamentos dos centros de massa das moléculas.
Nesse estudo, com o aumento de temperatura, verificou-se que as curvas dos deslocamentos médios
apresentaram-se com uma inclinacdo mais acentuada, o que estd de acordo com o que seria
esperado naturalmente, uma vez que o aumento de temperatura aumenta a velocidade translacional

das moléculas do sistema.

2.6. Técnicas de Simulacdo de Dindmica Molecular para Predicdo da Viscosidade

Por defini¢ao, a viscosidade consiste em uma propriedade de transporte que define o fluxo
de quantidade de movimento ao longo de um gradiente negativo de velocidade estabelecido em um
fluido no seu escoamento (Equacdo 2.16). Assim, toda e qualquer técnica de medi¢do experimental
dessa propriedade implica necessariamente na imposi¢do de uma dindmica ao fluido que foge do

seu estado de equilibrio nas condicdes em que o experimento € desenvolvido.

dy (2.16)

Na Equagdo (2.16), 7, representa o fluxo de momento linear na dire¢éo do eixo y (tensdo

de cislhamento), av)C / ay o gradiente de velocidade e 4 a viscosidade dindmica do fluido.

Apesar de a viscosidade ser uma propriedade relacionada experimentalmente com um
estado de ndo-equilibrio, € possivel realizar predicdes de seu valor com grande eficdcia, ja
documentados em estudos, usando-se a simulacdo por dinamica molecular no estado de equilibrio
(EMD), uma vez que, mesmo nesse estado, no decorrer da simulagdo, ocorrem naturalmente
flutuagdes microscOpicas das tensdes de cisalhamento e das velocidades das moléculas, gerando o
que pode ser chamado de pequenas “ilhas”, onde se estabelecem gradientes locais de velocidade e,

portanto, fluxos de quantidade de movimento.
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A expressio de Green-Kubo (Zwanzig, 1965) tem sido extensivamente usada como
ferramenta matemadtica para estimar a viscosidade a partir de resultados de simulacio EMD. Essa
estimativa tem como base a avaliacio das flutuagdes temporais do termo ndo-diagonal da matriz de
tensdes, que ocorrem durante a simulacdo de dindmica molecular apds o alcance do estado de
equilibrio. Na formula¢do de Green-Kubo, é efetuada uma integracdo, ao longo do tempo de
simulac@o, da funcdo de autocorrelacdo da componente xy da matriz de tensdes permite obter a

viscosidade do sistema, como mostra a Equacdo (2.17).

Vo=
ﬂ:kB_T.([<ny(t0)ny(t0 +1)), dt (2.17)

Na Equacdo (2.17), u € a viscosidade, V o volume da caixa, kg a constante de Boltzmann, T
a temperatura em Kelvin, P,, a componente xy da matriz de tensdes, <va )P, (1, + t)> ¢ a funcdo

de autocorrelacdo da componente xy da matriz de tensdes, que, por sua vez, pode ser obtida através

do teorema virial (Equacio 2.18).

_N PP N
PV_Z,.: m, +ZEE (2.18)

Na Equagdo (2.18), P representa a matriz de tensdes, 7, € p, sdo os vetores de posigdo e

momento linear do centro de massa da molécula i, m; € a massa da molécula i e F;corresponde a

forca total que atua na molécula i.

Uma forma de aprimorar a estimativa da viscosidade consiste em se empregar a Equacio
(2.17) para todos os termos ndo-diagonais da matriz de tensdes (P,,, P, e P,;), fazendo-se,
posteriormente, uma média das trés viscosidades assim obtidas. Vale salientar que este

procedimento sé € valido no caso do sistema ser perfeitamente isotropico no estado de equilibrio.
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Partindo-se dos resultados de simulag¢@o por dindmica molecular de equilibrio, Ferndndez et
al. (2004) empregaram a formulacdo de Green-Kubo para obter a viscosidade de sistemas simples,
tais como o argonio, criptdnio, xenonio e metano. Nesse estudo, foi avaliado o comportamento da
viscosidade em func¢do da densidade dos fluidos. Comparando-se com os dados experimentais, o
método mostrou-se eficaz na predicdo da viscosidade apenas quando a simulagdo era desenvolvida
em baixas densidades (p < 15.10° mol.m™). Com o aumento da densidade, os desvios relativos das
viscosidades obtidas pela simulacdo, em relacdo aos dados experimentais, tornavam-se maiores,
chegando a atingir valores acima de 15%, no caso do xen6nio, e 20% para o metano. E importante
ressaltar que as densidades exploradas nesse estudo demonstram que os fluidos encontravam-se no
estado gasoso, onde as interacdes intermoleculares sdo relativamente fracas. Naturalmente, no
estado liquido, a existéncia de oscilacdes de alta freqiiéncia entre forcas atrativas e repulsivas
intermoleculares, de grande magnitude, atuando a curtas distincias, acaba gerando grandes
flutuacdes locais nas varidveis relevantes (pressdo e momento linear), devendo-se, portanto, esperar
desvios ainda maiores entre os resultados da simulacio e os dados experimentais para a viscosidade.

A formulacdo de Green-Kubo foi empregada no estudo realizado por Kioupis & Maginn
(1999) para determinacdo da viscosidade de n-hexano, n-hexadecano, bem como de misturas
bindrias desses hidrocarbonetos em diferentes composi¢des. Os resultados da simula¢cdo mostraram-
se ineficientes em comparagdo com os dados experimentais da viscosidade, apresentando desvios
relativos entre 30%, para o n-hexano puro, e chegando a atingir 60% para o hexadecano puro. Nesse
estudo, a viscosidade das misturas bindrias foi obtida partir das viscosidades dos componentes puros
usando o modelo semi-empirico dado pela Equagdo (2.19), onde se leva em considerag@o o desvio
da idealidade da mistura através da introduc@o do parametro de interacdo entre seus componentes
(Gr).

Ing=x1Iny +x,Iny, +2xx,G, (2.19)
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onde ; e 4 consistem nas viscosidades do componentes puros, enquanto £ consiste na viscosidade
da mistura.

Hess (2002) realizou simulagdes por dindmica molecular de fluidos de Lennard-Jones
(esferas que interagem apenas por forgas de van der Waals) e, usando a formulag@o de Green-Kubo,
obteve estimativas de viscosidade.

Segundo Kelkar et al. (2007), existem alguns inconvenientes na aplica¢do da expressao de
Green-Kubo para predicdo da viscosidade, inclusive ja documentados em muitos estudos anteriores.
Inicialmente, € importante salientar que, mesmo apds ser atingida uma configuracdo de equilibrio,
durante a simulacdo por dindmica molecular, as flutuagdes das tensdes de cisalhamento (P,,) sdo
muito acentuadas, gerando um pequeno quociente signal-fo-noise. Dessa forma, o valor da
viscosidade, obtido através da Equacdo (2.17), torna-se fortemente sensivel ao tempo total de
integracdo selecionado para sua estimativa. Em geral, para garantir que, com grandes oscilagdes dos
valores de tensdo, a estimativa da viscosidade fosse eficiente, seria necessario desenvolver a
simulagdo EMD por periodo de tempo muito longo ou empregar uma caixa de simulacdo com uma
grande quantidade de moléculas, o que, nos dois casos, demandaria um grande custo
computacional. Isso explica porque em muitos estudos, dentre os quais o de Kioupis & Maginn
(1999) e Fernandez et al.(2004), documentados anteriormente, o emprego da formulacdo de Green-
Kubo, na simulagdo EMD, gera resultados de viscosidade com erros aprecidveis em relacdo aos
dados experimentais, mostrando-se uma ferramenta ineficaz, apesar de ser baseada e derivada
totalmente no formalismo fisico-matemadtico da mecanica estatistica.

Algumas técnicas de simulacio de dindmica molecular de ndo-equilibrio (NEMD) tém sido
desenvolvidas e amplamente aplicadas, resultando em predicdes de viscosidade mais eficientes que
as alcangadas com o método de Green-Kubo, sendo este tltimo baseado em simulag¢do de equilibrio
(EMD). Na simulacdo NEMD, um campo externo ¢é introduzido nas equagdes que regem o
movimento das particulas, gerando uma perturbacdo no sistema que o deixa longe do estado de

equilibrio. Este procedimento melhora a razao sinal-ruido das varidveis de alta flutuacio, como as



41

tensdes de cisalhamento e os momentos lineares, uma vez que o sinal médio das mesmas € somado
ao valor do campo externo que € induzido durante a simulacdo. Dessa forma, reduzem-se
significativamente erros estatisticos associados as funcdes de autocorrelacdo temporais empregadas
na determinacio de propriedades de transporte.

O método de simulagdo NEMD mais empregado para o cdlculo da viscosidade ficou
conhecido como algoritmo SLLOD (Evans & Morriss, 1990), no qual um gradiente de velocidade é
imposto a caixa de simulag@o, resultando em um fluxo de momento linear (P,;) na direcdo normal
do escoamento estabelecido. As Equacdes (2.20) e (2.21) apresentam as modificacdes das equacdes

de movimento para aplicacio do algoritmo SLLOD.

dr  p, _ (2.20)
& _b g,

dt m,

5. - _ 2.21)
Pi_ F —pVu

dt

Nas Equagdes (2.20) e (2.21), 7, representa o vetor de posicdo da particula i, Vuo

gradiente de velocidade imposto ao sistema, F, a forga que atua na particula i e p, corresponde ao

momento linear da particula i medido em relagcdo a velocidade média do bulk do fluido, conhecido
como momento peculiar.

O algoritmo SLLOD é empregado em conjunto com condi¢des de fronteiras periddicas
especiais, nas quais as imagens periédicas acima e abaixo da caixa central de simulagdo sdo
movidas em dire¢des opostas, estabelecendo, assim, o gradiente de velocidade na direcdo do eixo z.

A viscosidade € entdo calculada a partir da média de ensemble do fluxo de momento linear
que corresponde a uma resposta natural ao gradiente de velocidade estabelecido na caixa, de acordo

com a equacao constitutiva a seguir (Equacdo 2.22).
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—(P.) (2.22)

Na Equacdo (2.22), ué a viscosidade, 7 o gradiente de velocidade na diregdo z e P,; o

fluxo de momento linear na direcio z.

Segundo Kelkar et al. (2007), o algoritmo SLLOD tem sido extensivamente empregado em
vdrios estudos para determinac¢do da viscosidade de fluidos, no entanto, ficou constatado, na maioria
das aplicagdes, que as predigdes sdo satisfatérias quando sdo impostos elevados gradientes de
velocidade ao sistema, a fim de melhorar significativamente a razdo signal-to-noise das tensdes de
cisalhamento. Nessas condi¢des, o fluido em estudo estabelece um comportamento ndo-newtoniano
de escoamento, sendo, portanto, necessdria uma extrapolacdo dos valores para obter a viscosidade
newtoniana (4) segundo a equacdo (2.23), procedimento que pode naturalmente gerar desvios em

relacdo aos valores experimentais.
- 2.23

s @2

Para se determinar com maior precisdo a viscosidade no regime newtoniano de escoamento,
a simulacdo NEMD deveria ser desenvolvida com baixos gradientes de velocidade, no entanto,
nessas condi¢des a razdo signal-to-noise fica reduzida, o que gera mais uma vez os erros estatisticos
devido as altas flutuacdes do fluxo de momento. Segundo Kelkar et al. (2007), uma alternativa que
tem sido empregada em algumas simulacdes NEMD para superar essa dificuldade, consiste em
impor um pardmetro que ¢é dificil de quantificar, no caso, o fluxo de momento, e obter, como
resposta, um parametro mais facil de quantificar durante a simulacio, que no caso seria o gradiente
de velocidade. Essa idéia de impor uma dindmica inversa a fisica natural da relagdo “causa-e-efeito”
representa a base de uma técnica que ficou conhecida com dindmica molecular de nio-equilibrio

reversa (RNEMD), desenvolvida por Muller-Plathe (1997).
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A técnica RNEMD consiste em, inicialmente, dividir a caixa de simulacdo em N pequenas
camadas na direcio z como mostra a Figura 2.14. Uma tensdo de cisalhamento € imposta ao sistema
pela troca de momentos lineares da molécula com momento linear mais negativo na direcdo x da
camada n = 1, com outra molécula, na camada central n. = N, com momento linear mais positivo na

direcdo x.

< n=N

— ¥ n=1

»
X

Figura 2.14 — Representacao esquematica da caixa de simulagdo na aplicacdo do método RNEMD

As trocas de momentos lineares sdo realizadas periodicamente, de forma que o momento

total transferido através do eixo z serd obtido pelo somatério dado Equacgdo (2.24).

Prot = 2 (Poy = Pry) (2.24)

Na Equacdo (2.24), i representa o niimero total de trocas de momento efetuadas no periodo
total de simulacdo, p,y representa o momento mais negativo entre as moléculas da camada N

enquanto p,.; ¢ o momento linear mais positivo entre as moléculas da camada 1. Apds o tempo total
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de simulacdo, o fluxo de momento () € obtido dividindo-se a taxa total de troca de momentos

lineares pela drea da secdo normal a esse fluxo (xy), segundo equacdo (2.25).

(2.25)

— p total

TXZ
tL L,

Na Equagdo 3.25, r consiste no tempo total de simulagdo, L, e L, representam os
comprimentos das arestas da caixa de simulagdo nas direcdes x e y.
O fluxo de momento imposto por essas trocas nao-fisicas estabelece naturalmente um perfil

médio linear de velocidade ao longo do eixo z, a partir do qual pode ser facilmente determinado o
gradiente de velocidade (dv_/dz). Dessa forma, aplicando-se a equagdo (2.25), obtém-se a

viscosidade do liquido.

No estudo realizado por Kelkar er al. (2007), foi empregado o método RNEMD para
determinar a viscosidade de 5 dlcoois poli-hidroxilados diferentes: 1,2-butanodiol, 1,3-butanodiol,
1,4-butanodiol, 2-metil-1,3-propanodiol e 1,2,4-butanotriol. As viscosidades foram obtidas em 4
condicdes de pressao distintas (0,1 MPa, 25MPa, 100MPa e 250MPa), comparando-se os resultados
com os dados experimentais, a fim de avaliar a eficdcia da técnica na predi¢do dessa propriedade
também em condi¢des extremas de pressdo, sob as quais, normalmente, um lubrificante pode se
encontrar em sua operacdo normal. Analisando-se os resultados preditos da viscosidade, dentro da
faixa de pressdo estudada, os desvios médios em relacdo aos dados experimentais foram de 9% para
o 1,2-butanodiol, 34% para o 1,3-butanodiol, 14% para o 1,4-butanodiol, 16% para o 2-metil-1,3-
butanodiol e 6% para o 1,2,4-butanotriol. Pode-se considerar que o método foi satisfatério apenas
para o 1,2-butanodiol e 1,2,4-butanodiol, ja que foram obtidos erros abaixo de 10%.

Zhang & Ely (2004) usaram a simulacio NEMD, combinada com o algoritmo SLLOD, para
determinar a viscosidade de trés alcanos alcanos (propano, isobutano e n-nonano) e de quatro
alcoois simples (etanol, propanol, isopropanol e 2-butanol). Constatou-se que as predi¢des foram

satisfatérias para o propano e isobutano, no caso dos alcanos, e para o etanol, propanol e
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isopropanol, no caso dos dlcoois, fornecendo, no maximo, um desvio relativo de 5% em relagdo aos
dados experimentais. No entanto, obtiveram-se desvios acentuados nas viscosidades do n-nonano
(cerca de 20%) e do 2-butanol (cerca de 18%), demonstrando que o método SLLOD perde sua
eficicia na determinacio da viscosidade de moléculas de cadeias longas. E importante ressaltar que,
nesse mesmo estudo, Zhang & Ely também determinaram a viscosidade de algumas das substancias
citadas através da simulagdo EMD, combinada com a formula¢do de Green-Kubo, a fim de
comparar com o método SLLOD. Como esperado, a formulacdo de Green-Kubo resultou em erros
aprecidveis, atingindo desvios de até 39% no caso do n-nonano.

No estudo realizado por Jiang et al. (2006), foram desenvolvidas simulagdes NEMD de um
perfldor-poliéter CgF304, com aplicacdo do algoritmo SLLOD, para determinacdo do
comportamento da viscosidade com relagdo a temperatura e ao gradiente de velocidade imposto ao
liquido. Nesse estudo, ndo havia resultados experimentais da viscosidade para avaliar a eficdcia do
modelo empregado.

Ungerer et al. (2007) empregaram também o algoritmo SLLOD para determinar a
viscosidade de hidrocarbonetos simples: etano, n-petano e n-dodecano. Na composi¢do do campo
de forcas, foi utilizado modelo de d4tomos unidos anisotropicamente AUA4 (Zhang & Ely, 2004). A
viscosidade foi estudada na faixa de temperatura entre 298K e 473K, constatando-se que o modelo
foi eficaz na reproducdo da forte mudanca da viscosidade do n-dodecano com a temperatura
observada experimentalmente, embora o desvio relativo médio observado entre os dados
experimentais e os resultados das simulagdes ter se apresentado na ordem de 20%. Nesse estudo,
também foi determinado o comportamento da viscosidade do n-hexano e n-octano com relagdo a
pressdo aplicada ao fluido. Nesse caso, o mesmo modelo de campo de forcas foi utilizado, no
entanto, a simulag@o foi desenvolvida com aplicacdo da formula¢do de Green-Kubo (EMD), o que
resultou em desvios relativos na viscosidade de cerca de 40% em relacdo aos dados experimentais.

Verificou-se que, com o aumento da pressao aplicada, os desvios tornavam-se ainda maiores.
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Usando o algoritmo SLLOD, Kioupis & Maginn (2000) investigaram a variacdo da
viscosidade com a pressdo de trés isomeros do hidrocarboneto CigHsg: 4,5,6,7-tetraetildecano, 7-
butiltetradecano e n-octadecano. Nesse estudo, foi empregado o modelo de campo de forcas de
atomos unidos, conhecido como UA-TraPPE. Um dos resultados desse estudo foi o fato de que o
isdmero de cadeia normal, n-octadecano, apresentou o comportamento da viscosidade com relagéo a
pressdo similar ao do isdmero monoramificado (7-butiltetradecano), tendo este ultimo uma
viscosidade menor. Este resultado estd de acordo com o esperado, ji que a introducdo de
ramifica¢des reduz as intera¢Oes atrativas de van der Waals entre as moléculas, consequentemente
reduzindo a viscosidade. No entanto, outro resultado interessante desse estudo residiu no fato do
isdbmero altamente ramificado, 4,5,6,7-tetraetildecano ter apresentado uma viscosidade maior que a
dos outros dois isdbmeros, além de uma sensibilidade maior com o aumento da pressdo. A estrutura
em forma de “espinha dorsal” (stiff backbone) desse isomero reduz sua flexibilidade intramolecular,
propriedade que mede a taxa de mudanga dos dngulos torsionais, comprometendo sua habilidade em
fazer “saltos” entre sitios vazios do fluido, o que naturalmente reduz sua capacidade em difundir
através do mesmo, em comparacdo com moléculas menos ramificadas ou de cadeia normal. Nesse
mesmo estudo, corrobora-se esse resultado com a constatacdo de que o coeficiente de auto-difusao
do isdmero altamente ramificado realmente € inferior ao dos outros dois isomeros. O estudo de
Kioupis & Maginn (2000) demonstra que a mobilidade intramolecular apresenta um papel
importante na determinacao de propriedades de transporte como a viscosidade.

Nesse mesmo estudo, Kioupis et al. (2000) empregaram a relacio de Stokes-Einstein
(Equagdo 2.26) a fim de avaliar a eficdcia desse modelo simples na predi¢do da viscosidade a partir

do coeficiente de auto-difusio.

__ kT (2.26)
67R 7,
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Na equacdo (2.26), kg € a constante de Boltzmann, 7 temperatura em Kelvin, R o raio
esférico equivalente da molécula e 77, a viscosidade Newtoniana do liquido. O raio esférico foi
calculado considerando-se que o volume total da molécula correspondesse ao volume de uma esfera
e, usando esse volume, o seu raio foi determinado. Constatou-se que o modelo de Stokes-Einstein
nio se adequou de forma aceitdvel a predicdo da viscosidade de nenhum dos trés isdmeros
estudados, obtendo-se resultados ainda piores para o isdmero de cadeia normal (n-octadecano). Isto
indica que considerar a difusdo de moléculas com cadeia carbdnica longa como sendo a de uma
esfera imersa em um fluido representa uma aproximacao inadequada, principalmente no caso de
uma cadeia normal.

Segundo Kioupis & Maginn (2000), para moléculas assimétricas, ainda € possivel empregar
a relacdo de Stokes-Einstein usando um fator geométrico de corre¢do (F) relacionado com o desvio
da forma da molécula em relacdo a simetria esférica. A Equacdo (2.27) mostra a relacdo modificada

de Stokes.

kT (2.27)
67RF1,

Nesta expressdo modificada a molécula pode ser tratada com se fosse um elipsdide de
revolucdo. Perrin (Tanford, 1961) determinou uma expressdo analitica para o fator de correcdo F
como uma fung¢do dos semi-eixos de elipsdides prolatos e oblatos de orienta¢do aleatdéria. Durante a
simulacio MD de um sistema constituido por moléculas assimétricas, onde naturalmente as
oscilacdes de seus dngulos torsionais geram geometrias distintas, pode ser extraida uma média dos
semi-eixos dos elipséides equivalentes associados a tais geometrias, obtendo-se uma estimativa para
o fator de correcao F.

Dessa forma, usando-se a Equagdo (2.27), aprimora-se a estimativa da viscosidade a partir
da auto-difusividade do liquido, além de reduzir significativamente o custo computacional em

comparacgdo com o uso do algoritmo SLLOD ou Green-Kubo. Como a auto-difusividade € calculada
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simplesmente a partir da derivada temporal do deslocamento médio quadritico das particulas
(Equacdo 2.28), ela ndo estd associada a flutuacdes acentuadas, ficando livre dos erros estatisticos

que existem na aplicacio das func¢des de auto-correlacdo temporal das tensdes usadas nos métodos

classicos.
lod (2.28)
D =lim—([7() =7 (O)F’)

Assim, para se obter a viscosidade do sistema usando a relagdo modificada de Stokes, ndo
seriam necessdrios longos tempos de simulacdo EMD.

No estudo desenvolvido por Kim ef al. (2008), as viscosidades de quatro cadeias lineares
representativas do polietileno (CyHsg, CsoHigp, CsHjss, CiasHazsg) no estado liquido foram

determinadas em funcdo do gradiente de velocidade, empregando-se a técnica SLLOD. A ampla
faixa de gradiente de velocidade explorada, 0,001s"'< v _/0z <Is™, permitiu avaliar os dois regimes

de escoamento, newtoniano e ndo-newtoniano, constatando-se, no caso deste ultimo, uma
diminuicdo da viscosidade com o aumento do gradiente de velocidade. Esse resultado previsto na
simulacdo estd perfeitamente de acordo com o comportamento reoldgico, observado
experimentalmente, para hidrocarbonetos liquidos de cadeia longa.

Usando o algoritmo SLLOD, McCabe et al. (2001) realizaram estudos do comportamento
da viscosidade com a mudanca de temperatura para trés isdmeros de alcanos com férmula
molecular CysHs,.

Kamei et al. (2003) aplicaram a ferramenta da dindmica molecular para realizar simulacdes
do comportamento estrutural das moléculas do ciclohexano, quando as mesmas eram submetidas a
tensdes de cisalhamento. Partindo-se dos resultados dessa simulacdo, foram determinadas
propriedades como viscosidade e densidade. Nesse estudo, a simulacao foi dividida em duas etapas.
Inicialmente foi efetuada uma dindmica molecular mantendo o volume e a temperatura constantes

(dindmica NVT) durante a simulagfo, até obter uma configuracdo equilibrada, a partir da qual as
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propriedades, tais como energia e temperatura, atingem um estado de pequenas oscilacdes. A caixa
equilibrada foi entdo conectada a duas caixas, uma superior e outra inferior, que continham a
configuracdo inicial. Nessas duas caixas, que foram utilizadas para aplicar a tensao de cisalhamento
na caixa central, as moléculas foram mantidas congeladas. A caixa superior foi mantida fixa
enquanto a inferior foi submetida a uma velocidade lateral constante e igual a 10 m/s. A
temperatura foi mantida constante em 300 K durante a simulag@o. A cada 50 fs, as for¢as que agiam
nas moléculas em contato com a caixa inferior eram somadas e tinham sua média calculada. Nesse
estudo, a tensdo de cisalhamento foi definida como sendo a média da forca lateral por unidade de
area. A viscosidade foi entdo determinada pela Equacéo (2.29).

__h (2.29)
H= TU

Na Equagdo 2.29, as varidveis &, 7 h, e U correspondem a viscosidade, tensdo cisalhante,
altura da célula central e a velocidade lateral da caixa inferior, respectivamente. Esse procedimento
permitiu estimar a viscosidade do ciclohexano com um desvio de 7% em relacdo ao valor
experimental.

Plathe (1999) desenvolveu simulacdes por dindmica molecular para estimar a condutividade
térmica de esferas de Lennard-Jones no estado liquido. Nesse estudo, foi aplicado um algoritmo
distinto do que seria uma simulacdo de um experimento real para determinagdo da condutividade
térmica. A ordem natural para essa determinagdo iniciaria impondo-se a caixa de simulacdo um
gradiente de temperatura e, posteriormente, calcular-se-ia o fluxo de energia ao longo do eixo no

qual foi estabelecido o gradiente, usando a Equacdo (2.30).

2.30
potaf-0) e
1=\ (9T /9z7)

Onde J, corresponde ao fluxo de calor ao longo do eixo z.
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Constatou-se que o grande problema da aplicacdo desse método residia nas grandes
flutuagdes que ocorriam nos valores de J,, o que dificultava a sua convergéncia para uma média
bem definida. Assim, para contornar essa dificuldade, nesse estudo, foi desenvolvido um algoritmo
que consiste em efetuar a ordem inversa, ou seja, impor um fluxo de calor a simulagdo e entdo
calcular o gradiente de temperatura estabelecido na direcdo do fluxo de calor. Assim, como a
temperatura € uma varidvel que apresenta uma convergéncia mais rapida, esse método demonstrou
ser mais eficaz na predi¢do da condutividade térmica do argdnio liquido, escolhido, nesse estudo,
como o fluido de Lennard-Jones, onde todos os resultados nao ultrapassaram o desvio de 10% em

relacdo aos dados experimentais.

2.7. Predicd@o da Viscosidade a partir da Teoria Hidrodinamica

Fazendo-se uma andlise puramente tedrica, a viscosidade de um fluido representa um
pardmetro que mede a resisténcia ao estabelecimento de um gradiente de velocidade ao longo de
camadas moleculares paralelas em escoamento. Quanto maior a intensidade das forcas atrativas e do
grau de entrelacamento entre as cadeias moleculares, maior serd a dificuldade de escoamento de
uma dada molécula em relacdo as demais, e, portanto, maior serd a viscosidade do fluido. Sendo
assim, como a difusividade quantifica o fluxo de uma dada particula em relacdo ao meio, ele pode
ser adequadamente empregado na predicdo da viscosidade. Uma elevada difusividade, por exemplo,
indicaria uma facilidade de se estabelecer um movimento relativo entre as cadeias moleculares do
liquido, o que resultaria em uma baixa resisténcia a formagdo de um gradiente de velocidade no
meio, ou seja, uma baixa viscosidade. A teoria hidrodindmica apresenta um arcabougo a partir do
qual, entre outras aplicagdes, pode ser empregada para obter uma relacdo matemadtica entre a

viscosidade e o coeficiente de difusao.
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A equacdo de Nernst-Einstein (Equagdo 2.31), na qual a difusividade de uma particula
simples ou uma molécula de um soluto A, em um meio estaciondrio B, pode ser obtida a partir da
avaliacdo das forcas que atuam nessa particula.

D,, =kT =~

A

2.31)

Na Equagdo (2.31), Dap representa a difusividade de A no meio B, k a constante de
Boltzmann, T a temperatura em Kelvin, u, representa a velocidade da particula A e F,, € a forca que
atua na particula A. A razdo u,/F, representa um coeficiente que ficou conhecido como mobilidade,
a qual mede a velocidade atingida pela particula quando submetida a acdo de uma forga unitaria.
Baseado na teoria hidrodinamica, € possivel derivar uma relacdo entre a forca que atua na particula

A e a viscosidade do meio liquido B (Lamb, 1975). A Equacdo (2.32) apresenta essa relacdo.

(2.32)

211'13 + RAﬂAB j
3#3 + RAIBAB

F,= 67[IUBMARA(

Na Equagdo (2.32), up consiste na viscosidade do meio B, R, o raio da particula ou

molécula do soluto A e [,z representa o coeficiente de atrito entre as moléculas A e B. H4 duas
situacdes limites que demonstram o significado fisico desse coeficiente de atrito:
I — Durante a difusdo, moléculas do fluido B permanecem impregnadas na superficie da particula do
soluto A, formando uma camada estagnada ao redor da mesma. Nesse caso, pode-se considerar o
coeficiente de atrito tendendo a infinito (B4 — o), 0 que faz com que a Equag@o (2.32) se reduza a
lei Stokes (Equagdo 2.33).

F, =6nmu,u,R, (2.33)

Substituindo-se a Equacdo (2.33) na Equacdo (2.31), obtém-se a Equacio (2.34),

comumente chamada de lei de Stokes-Einstein.
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kT

Hp = m (2.34)

II — Se nao existir tendéncia do fluido B permanecer preso a superficie da particula A, o coeficiente
de atrito torna-se nulo (845 = 0) e a Equagao (2.31) origina a equacao a seguir.

F,=4mu,u,R, (2.35)

Aplicando-se a Equacdo (2.35) na expressdo da lei de Nernst-Einstein, obtém-se a Equacio

(2.36), conhecida como equacgao de Sutherland.

kT

Hp = m (2.36)

Como apresentado anteriormente, o Unico trabalho que propds o uso da difusividade na
determinacdo da viscosidade foi desenvolvido por Kioupis & Maginn (2000). Nesse estudo,
aplicou-se a lei de Stokes-Einstein (Equacdo 2.34) para efetuar predi¢des da viscosidade de trés
isdbmeros do octadecano (C;gHsg). Dada grande acentricidade dessa molécula, ndao foram alcancados
resultados satisfatérios. Vale salientar que as equacdes supramencionadas, derivadas da teoria
hidrodinamica, pressupdem a perfeita esfericidade das particulas do soluto.

Hayduk & Cheng (1971) exploraram coeficientes de difusdo bindria do etano e do diéxido
de carbono em diversos solventes liquidos apolares (hexano, heptano, octano, dodecano e
hexadecano), sob condicdo de diluicdo infinita. Nesse estudo, os autores propuseram uma

modificagdo da relacdo de Stokes-Einstein e Sutherland (Equagdo 2.37).

DS =, (2.37)

Na Equacdo 2.37, C; e C; s@o parametros que dependem apenas das propriedades do soluto
quando ndo existirem fortes interacdes entre o soluto e o solvente. Davis et al. (1980) propuseram

outra modificacdo da relacio de Stokes:
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DT]CI — CZT
298.2 (2.38)
-10
¢ = 1166 23210
o (2.39)
In(10°C,) = -11,67C, +6,013 (2.40)

onde T € a temperatura em Kelvin e 0 € o didmetro molecular da particula do soluto.

Funazukuri et al. (2008) reuniram dados experimentais de coeficientes de difusdo de
diversos solutos, dentre os quais o xendnio, di6xido de carbono, etileno e benzeno, em uma grande
variedade de solventes no estado liquido (alcodis, solventes aromadticos, alcanos) e em condi¢des
supercriticas (diéxido de carbono). Nesse estudo ficou comprovado que a correlacio matemadtica
dada pela Equagdo 2.38 era obedecida para um grande intervalo de viscosidades e era independente
da natureza do solvente empregado, sendo, portanto bastante satisfatoria na predicdo de coeficientes
de difusdo bindria sob condicdes de diluicdo infinita a partir do conhecimento da viscosidade do
solvente.

Segundo estudo de revisdo, desenvolvido por Sudrez-Iglesias et al. (2007), as relacdes
derivadas da teoria hidrodindmica cldssica, bem como diversas modificagdes empiricas das
mesmas, propostas por varios outros autores, tiveram seu campo de aplicacdo restrito a predi¢do de
coeficientes de difusdo de solutos em gases e liquidos, além da estimativa de coeficientes de auto-
difusdo, a partir do conhecimento do valor experimental da viscosidade do solvente. A medicao
confidvel de coeficientes de difusdo emprega métodos experimentais complexos e de alto custo, tais
como técnicas de ressonincia magnética nuclear e o uso de tracadores radioativos, que ndo so
capazes de competir com a grande simplicidade do uso de um viscosimetro. Corrobora-se, dessa
forma, a importancia do esfor¢o de alguns autores, apresentados no estudo de Sudrez-Iglesias et al.
(2007), no sentido de desenvolver uma relacdo matemadtica entre a viscosidade e o coeficiente de

difusdo, a fim de se obter predicdes satisfatérias desta tltima.
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2.8. Predicdo do Coeficiente de Difusdo Bindria

Uma ferramenta alternativa e promissora para o estudo preditivo de coeficientes de difusao
de solutos, evitando o uso de métodos experimentais complexos, consiste na aplicacdo de técnicas
de simulacdo por dindmica molecular. Explorando-se a literatura afim, € possivel encontrar diversos
estudos nos quais, entre outros objetivos, o foco consiste na predi¢cdo de coeficientes de difusdo de
particulas bindria.

Iwai et al. (1997) aplicaram simulagdes por dindmica molecular para calcular coeficientes
de difusdo do nafataleno e do 2-naftol em diéxido de carbono supercritico, dentro de um intervalo
de pressdo de 8 a 40 MPa, sob condi¢ao de dilui¢do infinita. Comparados aos dados experimentais,
os resultados da simulacdo demonstraram ser bastante satisfatérios. Na composicdo do campo de
forgas, tanto as moléculas do soluto como as do solvente foram consideradas meramente como
esferas de Lennard-Jones, cujos parametros (o; € foram obtidos a partir da aplicagdo do principio

dos estados correspondentes (Equacdo 2.41):

) 3 . . 3 (2.41)
p:NO' ,T:k—T,P:O-P
\% E E

onde p € a densidade numérica, N o ndmero de particulas, V € o volume, T é a temperatura absoluta,
P & pressio, k € a constante de Boltzmann e o sobrescrito * indica a propriedade reduzida.

A simulacdo foi desenvolvida em uma caixa cibica contendo 256 moléculas de diéxido de
carbono. O algoritmo NVT foi aplicado na etapa de equilibracio do sistema ao longo de 3.10°
passos. Na etapa de aquisicio dos dados foram usados 2.10° passos, com intervalo de tempo de 10
fs. O raio de corte foi considerado como sendo a metade do comprimento da aresta da caixa cubica.
Para representar a condi¢do de dilui¢do infinita, apenas uma molécula do soluto (naftaleno ou 2-

naftol) foi inserida no na caixa.
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Em um estudo semelhante, porém mais extenso, Zhou et al. (2000) investigaram o
coeficiente de difusdo de 38 solutos orginicos em didéxido de carbono supercritico sob condicio de
diluicdo infinita. Dentre os solutos organicos estudados, encontram-se desde moléculas simples,
como cloroférmio e acetona, até alguns ésteres de dcidos graxos como o estearato de metila. Nesse
estudo, até mesmo as moléculas complexas foram consideradas como esferas de Lennard-Jones. Na
construgdo dos pardmetros cruzados de interagdo, foram avaliadas duas regras de combinagdo: regra

classica de Lorentz-Berthelot (equagdo 2.42) e a regra empirica ZLWS (Equagdes 2.43).

o,=u"% o _ e
12 2 ’ 12 1122 (242)
o,=010/4)0,,+(3/4)0,, &, =& ,Ex»
(2.43)

Na regra de combinagdo de ZLWS o indice 1 refere-se ao soluto em uma solucdo
infinitamente diluida. Nesse estudo, foi usado um timestep de 10 fs e um tempo total de simulagado
de 1,1 ns, dos quais 0,1 ns corresponderam a etapa de equilibracdo. A simulagdo foi desenvolvida
com uma caixa contendo 255 moléculas do solvente e apenas uma molécula do soluto,
representando assim a condicao de diluicdo infinita. A compara¢do com os resultados experimentais
demonstrou que a aplicacdo da regra de combinacdo ZLWS na composicdo dos pardmetros
cruzados de Lennard-Jones gerou predicdes mais satisfatérias que a regra cldssica de Lorentz-
Berthelot, o que também evidencia a forte influéncia dos parAmetros de potenciais de interacio
sobre os resultados da simulacao por dindmica molecular.

Em um estudo realizado por Pavel & Shanks (2005), simula¢des por dindmica molecular
foram desenvolvidas para avaliar o comportamento difusivo de pequenas moléculas (O, e CO,) em
blends diversificados de cadeias poliméricas, tais como o PET (polietileno-tereftalato) e o PPT
(polipropileno-tereftalato). Foram desenvolvidas simulacdes NPT, em trés temperaturas distintas

(300 K, 500 K e 600 K), nas quais foi empregada uma caixa cubica com apenas trés cadeias
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poliméricas, cada qual com grau de polimerizacdo igual a 20, e cinco moléculas penetrantes (O, ou
CO,). Os coeficientes de difusdo foram estimados a partir da inclinagdo da reta ajustada a curva

definida pelo deslocamento médio quadratico das moléculas penetrantes.
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3. METODOLOGIA

3.1. Selecdo das Moléculas Representativas do Biolubrificante

Segundo o que foi explorado na revisdo bibliografica, diversas estruturas, derivadas de
modificagdes quimicas de triacilgliceréis de Oleos vegetais, apresentam propriedades fisico-
quimicas que fazem das mesmas substincias que podem vir a ser utilizadas como lubrificantes de
alta biodegradabilidade, além de terem origem em fontes totalmente renovdveis. Ficou constatado,
nesse levantamento bibliogrifico, que grande parte das propostas de biolubrificantes consiste em
ésteres de dcidos graxos ou estruturas derivadas destes por modificagdes quimicas, em sua maioria,
pequenas, tais como pela introducio de ramificagdes no carbono insaturado da cadeia, através de
reacdes alquilagdo, epoxidag@o ou cooligomerizacdo. Baseado nessa informacao, para aplicagdo da
ferramenta de dindmica molecular, foram selecionados dois ésteres de dcido graxos distintos: trans-
oleato de metila (elaidato de metila) e o ricinoleato de metila, cujas estruturas planas sdo
apresentadas nas Figuras 1.2 e 1.3, nas pdginas 4 e 5.

A forma alongada das estruturas propostas indica que a forma geométrica que mais se
aproxima das mesmas € um elipséide de revolugdo de elevada acentricidade (desvio da esfericidade
perfeita). Assim, a insercdo de uma ramificacdo simples na cadeia carbOnica causaria apenas
modificagdes infimas na sua acentricidade, além de praticamente nao alterar a flexibilidade
intramolecular da estrutura, havendo uma modificagdo apenas do nimero de sitios de interagdo
intermoleculares. Sendo assim, o sucesso da aplicacdo da simulacdo por dinamica molecular na
exploracdo das propriedades dessas duas estruturas, representa uma forte indicacdo de que tal
ferramenta terd semelhante eficdcia no estudo de qualquer biolubrificante sintetizado a partir de

pequenas modificacdes quimicas desses dois modelos basicos de ésteres de dcidos graxos.
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E importante ressaltar que a escolha do ricinoleato de metila foi baseada em dois fatores
explicados a seguir. Primeiramente, a presengca da hidroxila nessa molécula modifica
consideravelmente as interagdes atrativas intermoleculares do sistema, devido a formacgao de pontes
de hidrogénio, o que resulta naturalmente em diferencas significativas nas propriedades fisico-
quimicas dessa estrutura em comparacdo com as do elaidato de metila. Dessa forma, pode-se avaliar
a robustez da técnica de simulagdo molecular em predizer propriedades de um espectro maior de
estruturas distintas. Tendo uma relevancia ainda maior que o primeiro, o segundo fator que
determinou a escolha dessa estrutura estd relacionado com o interesse cada vez maior em se utilizar
0 6leo de mamona, a partir do qual se deriva o ricinoleato de metila, para as mais diversas
aplicacdes industriais, dentre elas, cita-se a producdo do biodiesel. As condi¢des climdticas da
regido Nordeste do Brasil favorecem sobremaneira o cultivo da planta que tem como semente a
mamona, tornando economicamente atrativa a formulacdo de um lubrificante biodegradavel a partir
dessa oleaginosa.

Finalmente é importante ressaltar que na exploracdo da literatura cientifica sdo encontrados
os dados experimentais de varias propriedades fisico-quimicas das estruturas escolhidas. Assim, é

possivel avaliar a eficiéncia dessa ferramenta preditiva.
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3.2. Aplicacdo da Mecénica Quantica para Otimizagdo da Geometria Molecular dos Modelos de

Biolubrificante

Empregando-se o programa conhecido como HyperChem, versdo 7.0, as duas estruturas
selecionadas foram desenhadas e suas geometrias, bem como a distribuicdo de cargas elétricas
parciais, foram otimizadas. O modelo semi-empirico, conhecido como AMI1 (Austin Model),
desenvolvido por Dewar et al (1985), foi selecionado como método para resolver as equagdes da
mecanica quantica e determinar a funcido de onda correspondente ao orbital molecular da estrutura
proposta. Os métodos semi-empiricos resolvem as equagdes derivadas da funcdo de onda de
Schrodinger com algumas simplificagdes, dentre as quais a mais importante consiste na resolugo
das equagdes apenas para os elétrons de valéncia de cada d&tomo da molécula, considerando que os
demais elétrons, combinados com o nticleo, gerem uma carga efetiva positiva localizada no centro
do dtomo que atrai os elétrons de valéncia.

A cada iteragdo, durante o processo de otimizacdo, a energia do orbital molecular era
calculada e, caso o gradiente dessa energia ndo tivesse atingido o valor minimo atribuido como
condicdo de parada, o software realizava uma modificacio nos angulos e nas distancias
interatdmicas da estrutura na direcdo oposta do vetor gradiente da energia, a fim de fazer um novo
célculo da fun¢do de onda pelo método AM1, recomecando uma préxima iteracao.

Determinada a geometria e a distribuicio de cargas elétricas que minimizam as energias das
moléculas, o proximo passo consistiu em efetuar uma andlise conformacional para avaliar quais
seriam os conférmeros mais estaveis. A otimizacdo inicial efetua apenas uma exploracdo da energia
potencial de geometrias muito proximas da geometria inicialmente desenhada no préprio software,
pois durante o processo de otimizacdo, a molécula ndo sofre rotacdes acentuadas nos angulos
diédricos das ligacdes quimicas. Assim, essa otimizag@o inicial permite determinar apenas uma
geometria correspondente a um minimo local de energia potencial. A andlise conformacional

permite, por outro lado, efetuar uma exploracdo mais minuciosa da hiper-superficie de energia
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potencial da estrutura, realizando grandes rota¢des nos dngulos diédricos na busca de uma estrutura
associada a um minimo de energia mais consistente.

Nessa pesquisa conformacional, as rotacdes de todos os possiveis angulos diédricos,
formados por 4 d&tomos consecutivos, foram analisadas simultaneamente na busca dos conférmeros
de menor energia. Dessa forma se considera a influéncia miitua de todas as torsdes da molécula na
composi¢c@o da sua energia potencial. Esse procedimento é mais preciso do que analisar e buscar o
minimo de energia associado a cada torsdo separadamente, pois se sabe que se para uma
determinada ligac@o, um angulo diédrico é mais estdvel, ndo significa que esse angulo gere a menor
energia para a molécula como um todo, pois naturalmente existe uma sinergia entre todas as torsdes
combinadas.

Nessa pesquisa, o software, a cada iteracdo, realiza rotagdes sistemdticas nos angulos
diédricos escolhidos na andlise conformacional e otimiza a geometria, determinando a energia do
conformero associado com os novos angulos diédricos. O método empregado para calcular e
otimizar a energia das estruturas, durante a pesquisa conformacional, foi também o modelo semi-

empirico AM1.

3.3. Preparacdo da Configuracao das Moléculas na Caixa de Simulacio

Apés a andlise conformacional do elaidato e ricinoleato de metila, o conférmero de menor
energia de cada um foi selecionado como estrutura inicial a ser simulada pela dindmica molecular.

Elaborou-se um programa, em linguagem FORTRAN, que I€ as coordenadas cartesianas
dos dtomos da molécula de partida e gera as coordenadas dos dtomos de suas réplicas, construindo
assim a caixa cubica de simulagdo. As réplicas foram distribuidas na caixa de tal modo que seus
centros de massa se organizassem em células unitdrias do tipo ctbicas de corpo centrado (Figura

3.3).
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N
N

Figura 3.1 — Representacdo da célula unitaria ctbica de corpo centrado, escolhida para distribuigao
dos centros de massa das moléculas dentro da caixa periddica.

Nesse programa, o nimero de células unitdrias, que compdem a caixa de simulacdo, pode
ser selecionado pelo usudrio, com a restricdo de formar um cubo perfeito, ou seja, o niimero de
células deve ser escolhido entre os valores determinados por M (onde M=1, 2, 3, ...). O valor de M,
nesse caso, corresponde ao nimero de células que divide cada aresta do cubo que forma a caixa
inteira de simulacdo. O programa foi desenvolvido com a op¢do de gerar réplicas totalmente
alinhadas com a original ou réplicas com rotacdes aleatdrias em torno do centro de massa das
mesmas. Nessa tese, foi escolhida a op¢do de gerar uma configuracdo inicial com as moléculas
totalmente alinhadas. As coordenadas dos dtomos das réplicas, dessa forma, sdo calculadas por uma
transformacao linear correspondente a translacdo do centro de massa da molécula de partida.

A Figura 3.2 traz o algoritmo construido para o cédlculo que determina as coordenadas

cartesianas dos centros de massa de todas as réplicas da molécula original.
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M=1ei=1
Enquanto M <2C+1 ek <N, faga
L
Xy = Xens +5(M )

M=M+1
k=k+1

Quando M = 2C+2, atribua M=1

Figura 3.2 — Algoritmo para determinac¢do das coordenadas cartesianas dos centros de massa das
moléculas da caixa periddica

No algoritmo apresentado, C representa o nimero de células unitdrias que divide a aresta do
cubo, L é o comprimento da aresta de cada célula, N o nimero total de moléculas dentro da caixa e
Xcy representa a coordenada do centro de massa da molécula. O mesmo algoritmo € aplicado para
determinar as outras duas coordenadas cartesianas (y e z).

O limite minimo do comprimento da aresta de cada célula unitdria deve ser igual ao dobro
do raio maximo de cada molécula. Esse raio mdximo corresponde a distidncia entre o centro de
massa da molécula e o dtomo mais distante desse centro de massa. Caso o valor limite seja
selecionado, os dtomos das extremidades de duas moléculas vizinhas serdo sobrepostos, o que
certamente causard instabilidades durante a simulac¢do, devido a grande repulsido de van der Waals
que se estabelecerd entre essas duas moléculas. Para contornar esse problema, escolheu-se uma
aresta com comprimento de 0,6 nm acima do dobro do raio das moléculas do elaidato e ricinoleato.

Determinadas as posi¢des dos centros de massa de todas as réplicas, efetua-se a
transformacg@o linear de translagdo que determinard as coordenadas cartesianas dos dtomos das
réplicas segundo a equagdo (3.1).

AT CIRAD G-
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A primeira simulagdo por dindmica molecular foi desenvolvida para o elaidato de metila,
para a qual foram construidas duas caixas periédicas com nimero diferente de moléculas, a fim de
avaliar se o aumento da populacdo molecular reduziria as amplitudes das oscilagdes das
propriedades termodindmicas durante a simulacdo. Quando se efetua uma simulacdo com poucas
moléculas, o custo computacional é reduzido, porém o pequeno tamanho da amostra pode nao
representar a homogeneidade espacial e temporal da distribuicdo das moléculas em uma fase
condensada real. Isso geraria oscilagdes muito amplas nas propriedades termodinamicas que
tornariam a simulacdo instdvel e consequentemente a avaliacdo da média temporal dessas
propriedades seria imprecisa. A primeira caixa foi construida com 91 moléculas de elaidato e, a
segunda, 186 moléculas. Foi utilizada a mesma configuragdo geométrica inicial na constru¢cdo das
duas caixas.

Determinada a configuracido espacial inicial de todas as moléculas na caixa periddica, o
préximo passo consiste em estabelecer a velocidade inicial de todos os dtomos da estrutura para que
a simulacdo de dindmica molecular inicie. Na presente tese, as velocidades iniciais foram escolhidas
aleatoriamente para os dtomos segundo a distribuicdo de Maxwell-Boltzmann na temperatura de
interesse (equacdo 3.2).

1/2 - (3.2)
exp| —

lzzx
2 k,T

B

m.
vy )=| —
r(v,) o, T

Onde p(v;,) corresponde a probabilidade de um atomo i de massa m; ter uma velocidade v;,

na direcdo x na temperatura 7.
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3.4. Detalhamento dos Parametros e Equagdes do Campo de Forgas

Na dindmica molecular, configura¢des sucessivas do sistema s@o geradas pela integracdo
das leis de Newton de movimento. O resultado é uma trajetéria que descreve como as posicdes e as
velocidades das particulas do sistema variam com o tempo. Basicamente, a trajetéria é obtida a
partir da solucdo da equagdo diferencial da segunda lei de Newton (Equagdo 3.3).

- dzflf (3.3)

R e
dr*

Onde F; € a forga resultante atuando na particula i, r; corresponde a posi¢do e m; , a massa

da particula i.
A forga atuante em cada dtomo do sistema € estimada a partir do gradiente negativo da
energia potencial total do 4tomo devido as interagdes intermoleculares e intramoleculares entre esse

atomo e os demais (Equacdo 3.4).

F,=-VV. (3-4)

O campo de forcas consiste no conjunto de funcdes analiticas que estimam as energias
potenciais geradas em cada tipo de interacdo atOmica. A seguir serdo descritos os modelos de
campo de forgas, utilizados na presente tese, para determinagdo da energia potencial dos dtomos do

elaidato de metila e do ricinoleato de metila durante a simulagdo molecular.
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3.4.1. Modelos de Interacdo Intramolecular

I — Oscilagdo do Comprimento da Ligagdo Quimica (bond stretching)

o—0

O modelo harmonico (Equagdo 3.5) foi utilizado para estimar a energia potencial associada

com a oscilacdo do comprimento de ligacdo de todos os dtomos das moléculas.

k.
V=L, —r))

5 Vi i (3.5)

Onde, k; é a constante de for¢a da ligagdo i—j, r; € o comprimento da ligagdo quimica i-j e rijo 0
comprimento de equilibrio da ligacdo i-j.

Além da sua simplicidade matematica, o0 modelo harmdnico apresenta a vantagem de evitar,
caso ocorram instabilidades geradas por altas repulsdes ou atra¢des interatdmicas, que haja grandes
afastamentos entre os dtomos ligados, gerando quebras indesejaveis de ligacdes quimicas. Durante a
simulacdo, quando ocorre um afastamento acentuado entre dtomos ligados, a energia potencial
desse sistema aumenta consideravelmente, segundo a fungdo quadratica, gerando uma grande forga
que atua no sentido de baixar essa energia potencial, aproximando os dtomos para a distincia de
equilibrio.

Vale salientar que o comprimento de equilibrio (rijo) ndo corresponde necessariamente ao
que € obtido como resultado da otimiza¢ao da molécula, uma vez que o processo de minimizacdo da
energia potencial da mesma leva em consideracdo todas as interacdes atomicas. Assim, € provavel
se alcancar uma estrutura G6tima (menor energia potencial total) para a molécula com um
determinado arranjo de ligagdes que aumente a energia potencial individual de uma ligacdo, mas
que, por exemplo, gere um abaixamento consideravel da energia de uma interagdo couldmbica entre

dois dtomos carregados eletricamente, de tal modo que a energia total seja reduzida.
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Os comprimentos de equilibrio s@o obtidos apds a otimizacdo da geometria de moléculas
simples que contenham a ligacdo quimica em questdo, de modo a se atenuar tais efeitos sobre a
energia potencial total da molécula.

A Tabela 3.1 apresenta os pardmetros do modelo harménico utilizado.

Tabela 3.1 — Pardmetros do modelo de potencial harmonico para descri¢@o da oscilacdo das ligagdes
quimicas

Ligacdo Quimica ki ( kcal.mol™. A7) r,;,-o (A) Referéncias
C(sp’) — C(sp’) 620 1,526 Cornell et. al (1995)
C(sp”) - C(sp) 634 1,510 Cornell ez. al (1995)

C(sp) -0 490 1,470 Chibba et. al (1997)
C(sp3 ) — C(carbonila) 634 1,522 Cornell et. al (1995)
C(carbonila) — O 620 1,360 Chibba et. al (1997)
Cc=C 1098 1,350 Cornell et. al (1995)

C=0 1390 1,210 Chibba et. al (1997)

C(sp’) - OH 640 1,410 Chibba et. al (1997)
O-H 1106 0,960 Chibba et. al (1997)

I1 — Oscilacdo do Angulo entre Ligacdes Adjacentes (1 —2 — 3)

Q\(‘\/Q

Todos os angulos das moléculas estudadas foram considerados flexiveis e o potencial

gerado pelas suas oscilagdes foi também descrito pelo modelo harmdnico (equagao 3.6).

_E _n0y2
V2—2(¢9 ") (3.6)

Onde k é a constante de forga, e & o angulo de equilibrio.
A Tabela 3.2 a seguir apresenta os parametros dos angulos entre as ligacdes existentes nas

duas estruturas.
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Tabela 3.2 — Parametros do modelo de potencial harmdnico para descri¢do das oscilagdes dos
angulos entre ligacdes quimicas

Angulo K (kcal. mol”.rad”) & (graus) Referéncias
H-C(sp’)—H 70 109,5 Cornell et. al (1995)
H - C(sp’) — C(sp") 100 109,5 Cornell et. al (1995)
C(sp’) - C(sp’) - C(sp’) 80 109,5 Cornell et. al (1995)
C(sp’) — C(sp’) — C(sp”) 80 109,5 Cornell et. al (1995)
C(sp”) - C(sp”) — C(sp") 140 119,7 Cornell et. al (1995)
C(sp)-C=0 126 120,4 Cornell et. al (1995)
0-C=0 200 125,0 Chibba et. al (1997)
C(sp’)-C-0 200 112,2 Chibba et. al (1997)
C(sp’)-0-C 60 114,0 Chibba et. al (1997)
H-C(sp’) -0 240 109,0 Chibba et. al (1997)
C(sp’)-O-H 110 108,5 Chibba et. al (1997)
C(sp’) — C(sp’) — O (OH) 100 109,5 Chibba et. al (1997)

III — Oscilagio dos Angulos Diédricos (1-2-3-4)

Para a maior parte das ligacdes foi usado o modelo do triplo coseno (Equagdo 3.7) na

descricdo do potencial de interacdo em funcdo da rotacdo do dngulo do diedro.

v, = %{Al (1+ cos(@)) + A, (1 = cos(2¢) + A, 1+ cos(39)) } -

Os diedros formados pelas ligagcoes: C(sp3) - C(sp3) -C=0, C(sp3) -C-0- C(sp3),

foram modelados pelo coseno simples (Equagao 3.8).
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V, = A[l + cos(m¢ — 0)] (3.8)
A Tabela 3.3 a seguir apresenta os parametros dos modelos dos diedros.

Tabela 3.3 — ParAmetros do modelo de potencial dos diedros do elaidato e ricinoleato de metila

Diedro (coseno triplo) A A, Aj Referéncias
(keal.mol ™) (kcal.mol™) (kcal.mol™)
H-C-C-C 0 0 0,280 Allinger et. al (1989)
cC-C-C-C 0,185 0,170 0,520 Allinger et. al (1989)
H-C-C=C 0 0 -0,372 Allinger et. al (1989)
H-C-C-0(0OH) 1,711 -0,500 0,663 Chibba et. al (1997)
C-C-C-0(OH) 1,711 -0,500 0,663 Chibba et. al (1997)
Diedro (coseno) A m d (graus) Referéncias
(kcal.mol™)
C(sp’) —C(sp)-C=0 0,130 3 0 Cornell et. al (1995)
C(sp’) = C— O = C(sp”) - 1,175 2 180,0 Cornell et. al (1995)

3.4.2. Modelos de Interacao Intermolecular
I — Interagdes de van der Waals

Para descrever o potencial gerado pelas interacdes resultantes de dipolos induzidos e/ou
repulsdo entre as nuvens eletrdnicas dos dtomos, foi empregado o modelo de Lennard-Jones

(Equacdo 3.9).

12 6
0, 0,
V, =4e,|| —L| -| L (3.9)
T T

Na Equacdo (3.9), & € o pardmetro correspondente ao valor minimo de energia potencial
atingido na interagdo entre as particulas i e j, o; representa o pardmetro associado com a soma dos

raios dos 4tomos i e j (raio de van der Waals) e r; a distancia entre os nicleos dos dtomos i e j.
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Vale salientar que o comprimento da cadeia das duas estruturas consideradas nessa tese (19
adtomos de carbono) € grande o suficiente para que, devido as alteracdes conformacionais,
naturalmente produzidas por rota¢des dos dtomos em torno das ligacdes simples, haja aproximacao
de atomos da propria molécula que estariam inicialmente em partes distantes da cadeia quando na
conformagdo linear. Portanto, foram consideradas também interagdes de van der Waals
intramoleculares na modelagem da energia potencial total da molécula.

Para minimizar o tempo computacional de processamento dos cédlculos de energia potencial
das interacdes interatdmicas de van der Waals, foi considerado um raio de “corte” igual a 0,98 nm
na caixa contendo 91 moléculas do elaidato de metila, que corresponde ao quadruplo do maior
comprimento de ligacdo da molécula. Para dtomos cuja distancia internuclear seja maior que tal raio
de corte, a interacdo de van der Waals € desprezada, deixando nula a parcela da energia potencial
devido a essa interagdo. Sem o artificio do raio de corte, o cdlculo da energia potencial de cada
dtomo levaria em considerac@o a interacdo do mesmo com todos os demais dtomos presentes no
sistema a ser simulado, o que tornaria o processamento bastante lento, sem um ganho consideravel
na exatiddo da energia potencial, dado que a fraca interacdo de van der Waals praticamente nao atua
a grandes distancias internucleares. Na caixa periddica do elaidato de metila contendo 186
moléculas, considerou-se um raio de corte igual a 1,6 nm. No caso do ricinoleato de metila, a caixa
periddica contém 188 moléculas e foi empregado um raio de corte também de 1,6 nm.

Para ilustrar o pequeno alcance das for¢as de van der Waals, a Figura 3.5 mostra o
comportamento da energia potencial em relagdo a distdncia entre dois dtomos hipotéticos de raio

igual a 0,1 nm.
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Energia potencial

-2

Figura 3.3 — Energia potencial devido a interagdo de van der Waals entre dois dtomos de raio

0,Inm.

Pode-se observar na Figura 3.3 que, a uma distancia de 0,5 nm, o potencial é praticamente
nulo, o que demonstra o pequeno alcance da interacdo de van der Waals

A Tabela 3.4 apresenta os pardmetros de van der Waals dos dtomos do elaidato de metila e

ricinoleato de metila.
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Tabela 3.4 — Parametros de Lennard-Jones.

Atomo g (A) & (kcal.mol ™) Referéncias

H 2,500 0,030 Chibba et. al (1997)
C(sp’) 3,500 0,066 Chibba et. al (1997)
C (RHC =) 3,550 0,076 Chibba et. al (1997)
C (-COO0-) 3,750 0,105 Chibba et. al (1997)
0= 2,960 0,210 Chibba et. al (1997)
-0- 2,900 0,140 Chibba et. al (1997)

O (OH) 3,071 0,171 Jorgensen (1986)

H (OH) 0 0 Jorgensen (1986)

C (ligado ao OH) 3,775 0,208 Jorgensen (1986)

Os parametros de diametro e energia de van der Waals, associados com as interacdes entre
atomos diferentes (i e j), foram estimados por médias aritmética e geométrica respectivamente

(Equagdes 3.10 e 3.11).

O.+0.

o =—7
p > (3.10)
e = Jee 3.11)

II — Interacdes entre Polos Fixos
A energia potencial resultante das interagdes entre cargas parciais fixas foi descrita pelo

modelo couldmbico (Equacido 3.12).

q9.4,

T

Vs =k (3.12)

Onde g € a carga elétrica do dtomo e r; representa a distincia entre os 4tomos i e j.
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Da mesma forma que nas interacdes de van der Waals, nas interacdes couldmbicas foi
utilizado o artificio do raio de corte a fim de minimizar o tempo de processamento dos cdlculos da
energia potencial. Entretanto, como as interacdes entre cargas fixas sdo mais fortes que as de van
der Waals, seu alcance se torna maior, devendo-se, portanto, utilizar um raio de corte maior. Assim,
para a caixa simulada do elaidato de metila, contendo 91 moléculas, foi usado um raio de corte
igual a 1,6 nm, enquanto que na caixa contendo 186 moléculas foi considerado um raio de corte
igual a 2,1 nm. Este tltimo valor também foi empregado para o raio de corte na caixa contendo 188

moléculas do ricinoleato de metila.

3.5. Detalhamento do Processamento da Simulacéo por Dindmica Molecular

3.5.1. Algoritmo de Dindmica Molecular

Apés a construgdo do modelo de campo de forcas, com todas as funcdes analiticas, bem
como seus parametros, para o cdlculo da energia potencial de cada 4dtomo, o préximo passo
fundamental foi a selecdo do método de integracdo da equacdo diferencial da segunda lei de
Newton (Equacgao 3.3), a fim de que, a cada passo durante a simulacdo, sejam geradas as trajetorias
das particulas dentro da caixa de simulacao.

A segunda lei de Newton € resolvida numericamente por meio de algoritmos que tém como
fundamento o método das diferencas finitas. O algoritmo de Verlet € um dos mais usados para
integrar as equacdes de movimento na simulacdo de dindmica molecular (Leach, 1996). O
algoritmo de Verlet usa as posicdes e aceleracdes no instante de tempo ¢, r(t) e a(t), e as posicdes
das particulas na iteragdo anterior, r(z-J), para estimar as novas posi¢des no instante ¢+ o, r(r+ o).
As Equagoes (3.12) e (3.13) mostram o algoritmo para calcular as novas posigdes e as velocidades

das particulas.

r(t+ o) =2r(t)—r(t — &) + &’ a(r) (3.12)
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_ [r(t+0t)—r(t— o)) (3.13)
20t

v(t)

. F
Onde o é o passo da iteragdo de tempo e a representa a acelaracdo da particula (a = —).
m

A escolha adequada do intervalo de tempo entre duas iteragdes é fundamental para o
sucesso da simulacdo molecular. Caso seja escolhido um intervalo muito pequeno, a trajetdria
gerada das moléculas pode cobrir de forma limitada o espaco de fases, gerando um custo
computacional muito grande para se alcancar uma configuracdo de equilibrio que permita a
determinacdo mais precisa das propriedades termodindmicas. Por outro lado, um grande intervalo
de tempo entre dois passos pode gerar instabilidades durante a integracdo da trajetria das
particulas, devido a possibilidade de existirem sobreposi¢cdes das nuvens eletronicas de dois d4tomos
o que geraria descontinuidades na energia potencial do sistema. Dessa forma, deve ser selecionado
um passo de simulacdo que seja capaz de descrever todos os movimentos atomicos da estrutura
(translagdo, rotacdo, torsdo e vibracdo). Como, na presente tese, a dindmica molecular foi
processada considerando as duas moléculas completamente flexiveis, o passo deve ser pequeno o
suficiente para representar fielmente os movimentos vibracionais entre os dtomos ligados
quimicamente, uma vez que tais movimentos correspondem aos de maior velocidade de oscilacao.

Segundo Leach (1996), o passo deve ser aproximadamente uma ordem de magnitude
menor que o periodo de oscilacdo mais curto da molécula que, no caso, corresponde a0 movimento
vibracional das liga¢gdes quimicas. O passo de tempo sugerido para cada iteracdo, na simulacio de
dinamica molecular de estruturas quimicas, nas quais sejam levados em consideracdo todos os tipos
de movimento da molécula (translagdo, rotacdo, torsdo, e vibracdo), € de 510" a 10" .

Caso a simulagdo por dindmica molecular seja desenvolvida sem nenhum tipo de restri¢do
fisica, apenas integrando as equagdes da mecanica newtoniana combinada com o modelo de campo
de forcas para determinacdo da aceleragdo das particulas, o sistema evoluiria com uma quantidade

graus liberdade que poderia gerar instabilidades durante a simulacdo, e, consequentemente,
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oscilacdes grandes em propriedades fisico-quimicas fundamentais, tais como temperatura, pressao e
energia interna. As simulacdes devem naturalmente representar a dinamica real dos sistemas
moleculares bem como a resposta desses sistemas a condi¢des operacionais bem definidas. Em
diversas situagdes reais, principalmente em ensaios experimentais para medicdo de propriedades
fisico-quimicas, o sistema em estudo ¢ submetido a condi¢des operacionais onde a temperatura,
pressdo e o nimero de moléculas sdo mantidos constantes. Assim, para representar tais condigdes,
deve-se realizar uma simulagdo com ensemble NPT (nimero de moléculas, pressdo e temperatura
constantes). Nessa simulacdo, devem se acrescentar sub-rotinas, conhecidas como termostatos e
barostatos, que, combinadas com o algoritmo de integracio das leis de movimento, sejam capazes
de efetuar correcdes ou escalonamentos sistemdticos e periddicos nas velocidades e posi¢cdes dos
atomos de modo a equilibrar a temperatura e a pressdo, respectivamente.

Em todas as caixas construidas na presente tese, o algoritmo NVT (nimero de moléculas,
volume e temperatura constantes) foi selecionado para desenvolver a simulagdo de dindmica
molecular ao longo dos primeiros passos. Dessa forma, mantinha-se, durante a simulagéo, o volume
de vazios grande o suficiente para que houvesse uma maior liberdade rotacional das moléculas, o
que garante se alcancar mais rapidamente uma distribuicdo cadtica do sistema, afastando-o da
indesejavel configuracdo “cristalina” inicial. Outra vantagem em se utilizar desse artificio consiste
na reducdo da possibilidade de que, durante as rotacdes livres das moléculas, haja sobreposicdes
entre dtomos de moléculas diferentes, causando instabilidades na simulagdo tdo comuns nos
primeiros passos, quando o sistema encontra-se ainda distante do seu estado de equilibrio.

Para realizar a simulagdo NVT foi escolhido o algoritmo conhecido como termostato de
Nosé-Hoover. Nesse algoritmo, as equagdes de Newton sdo modificadas para gerar corre¢des ou

escalonamentos nas velocidades das particulas (Equagdo 3.14).

ﬁ : (3.14)
O _ SO _ i
dt m
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Na equacgdo (3.14), ¥ ¢é um fator que representa um coeficiente de atrito que altera as

velocidades das particulas em fungdo da diferenca entre as energias cinéticas das mesmas e a
energia cinética que estd associada com a temperatura do termostato, a qual se deseja atingir durante
a simulagdo. A Equagdo (3.15) representa o modelo que controla o comportamento temporal do

coeficiente de atrito durante a dinAmica molecular.

dy(t) 2E, ()—20 (3.15)
dt qmass

Na Equacdo (3.15), E;;, consiste na energia cinética do sistema e ¢ € o set-point da energia
cinética, ou seja, a energia cinética desejada para o sistema. O termo g, representa a massa do
termostato, cujo valor € obtido pela equacéo (3.16).

Dass = 207; (3.16)

Na equagdo (3.16), o termo 7r € conhecido como constante de tempo, cujo valor deve ser
especificado no inicio da simulacdo. Essa constante consiste em um parametro de acoplamento cuja
magnitude determina qudo fortemente o termostato e o sistema estio acoplados. Caso o valor
selecionado para 7r seja muito menor que o passo de tempo entre duas iteragdes, o acoplamento é
muito forte, o que evitaria que a temperatura do sistema se afastasse da temperatura desejada
durante a simulacdo. No entanto, vale ressaltar que um valor muito pequeno para a constante de
tempo resultaria em fortes oscilagdes caso a temperatura estivesse distante do patamar desejado,
pois, nesse caso, o fator de atrito que corrige as velocidades das particulas seria superestimado, o
que resulta naturalmente em uma simulagdo instdvel. A constante de tempo também ndo pode ter
um valor muito grande, pois apesar de resultar em oscilagdes menores, caso a temperatura esteja
afastada do valor desejado, resultard em um tempo maior de simulacio para haver sua estabilizag@o.
Segundo Leach (1997), a constante de tempo deve ser selecionada de tal modo que sua ordem de
grandeza seja 10’ vezes maior que o passo de tempo escolhido para a integracio das equagdes de

movimento.
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A Tabela 3.5 apresenta os principais parametros de controle utilizados nas simulacdes NVT
das caixas periddicas estudadas nessa tese.

Tabela 3.5 — ParAmetros de controle selecionados para os primeiros passos das simulacdes NVT.

Elaidato Elaidato | Ricinoleato
Parametro de metila de metila de metila

Numero de moléculas da caixa 91 186 188
Temperatura (set-point) 293 K 293 K 293 K
Passo de tempo entre duas iteracdes sucessivas 10” ps 10* ps 10* ps
Numero de iteragdes entre escalonamentos das

velocidades 200 200 200
Constante de tempo (Tt) 107 ps 107 ps 107 ps
Raio de corte para o potencial de van der Waals 0,98 nm 1,6 nm 1,6 nm
Raio de corte para o potencial eletrostitico 1,6 nm 2,1 nm 2,1 nm
Tempo total de simulagcdo 1 ps 2 ps 2 ps

A préxima etapa consistiu em efetuar a simulacdo NPT, usando como configuragao inicial,
a que foi gerada no fim da simulacdo NVT. O algoritmo escolhido para estabilizar a pressdo no
nivel desejado foi desenvolvido por Melchionna et al. (1993), que consiste em uma modificacdo do
algoritmo de Hoover. Nesse algoritmo as posicdes e as velocidades das particulas do sistema sdo
escalonadas sistematicamente, adotando a mesma filosofia, baseada em coeficientes de atrito,
descrita anteriormente no termostato de Nosé-Hoover. Vale salientar que além das correcdes das
velocidades e posicdes, na aplicacio do barostato, o volume da caixa de simulacdo deve ser
periodicamente modificado a fim de direcionar a pressdo para o nivel desejado. As equagdes a

seguir descrevem o modelo matematico do barostato de Hoover.
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IO _ 50y 4 g7 0 - R,
(3.17)
vty f() -
20 =L@+ o) .
dy(t) _2E,, ()20 (3.19)
dt qmass
D ass = 2077 (3.20)
An(e) _yy 0 P=Pey (3.21)
dt pmass
Ponass = 20T, (3.22)
3.23
PO o o

—

O parametro 7 representa o coeficiente de atrito do barostato, R,é o vetor posi¢do do

centro de massa do sistema, yss € Pass SA0 as massas do termostato e do barostato, 7, e 7, sdo as

constantes de tempo para flutuacdes da temperatura e da pressdo respectivamente, P é a pressao
instantanea do sistema e P,,, é a pressao do barostato que consiste no valor desejado para o sistema,
V € o volume do sistema.

No Capitulo 4 sdo apresentados e discutidos os resultados das simula¢gdes NPT, bem como
todos os detalhes priticos e parametros empregados no desenvolvimento das mesmas, dentre
podem-se citar o tempo de simulac@o, constantes de tempo de barostatos e termostatos e raios de
corte. Como tais pardmetros foram adaptados ao longo das simulag¢des, de acordo com os resultados
da dindmica da energia e da temperatura, torna-se mais adequado sua apresentacdo no capitulo de

resultados.
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4.5.2. Programa de Simula¢@o de Dinamica Molecular

O software escolhido para o desenvolvimento da simulacdo de dindmica molecular foi o
DL-POLY, versao 3.04, desenvolvida por Smith & Todorov (2005). O DL-POLY ¢é um software,
escrito em linguagem FORTRAN 90, constituido por diversas sub-rotinas, programas e arquivos de
dados desenvolvidos para facilitar simulacdes de dindmica molecular de macromoléculas,
polimeros e solucdes, em computadores de processamento paralelo de alto desempenho. O DL-
POLY suporta realizar simulacdes de caixas periddicas contendo até 30.000 dtomos.

O DL-POLY requer basicamente trés arquivos de entrada para iniciar a simulacdo por
dindmica molecular, conhecidos como CONTROL, CONFIG e FIELD, que devem ser construidos
pelo usudrio. O arquivo CONTROL define todas as varidveis de controle para a execugdo da
simulacdo, por meio do uso de diretivas e palavras-chave. Dentre as varidveis definidas nesse
arquivo, citam-se a temperatura, pressdo, nimero total de itera¢des, intervalo de tempo do passo,
nimero de iteracdes na etapa de equilibracdo da temperatura e pressdo, raios de corte, tipo de
ensemble (NVT, NPT, NVE, etc), constantes de tempo para termostatos e barostatos, além de
pardmetros que controlam quais e como serdo impressos os resultados ao longo e no final da
simulacdo. O Anexo I apresenta um dos arquivos CONTROL que foram utilizados na presente tese.

No arquivo CONFIG sao definidas as dimensdes da caixa periddica, o tipo de geometria da
caixa, as coordenadas, velocidades e forcas de cada um dos atomos do sistema a ser simulado. O
Anexo II apresenta uma parte de uma dos arquivos CONFIG utilizado no presente estudo.

O arquivo FIELD contém todas as informacdes referentes ao campo de forcas definido para
o cdlculo das energias potenciais de cada dtomo do sistema durante a simulagdo. O Anexo III
apresenta o arquivo FIELD utilizado para a molécula do oleato de metila no presente estudo. No
FIELD, sdo definidas as massas atdmicas e cargas parciais de todos os dtomos da molécula a ser

simulada, bem como os pardmetros geométricos da mesma, tais como comprimentos de ligacdes,
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angulos entre ligacdes e dngulos diédricos. No FIELD, existe a op¢cdo de manter fixos os pardmetros
geométricos da molécula durante a simulagdo, deixando-a total ou parcialmente rigida.

Para desenvolver as simula¢des no DL-POLY foi usada uma mdquina com processador
AMD dual-core de 64 bits com 3 GHz de velocidade. Foram utilizados 4 GB de memédria RAM e

160 GB de memoéria dividida em dois HD’s de 80 GB cada.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Otimizacdo da Geometria do trans-Oleato de Metila (elaidato de metila) e do Ricinoleato de

Metila

As Figuras 4.1 e 4.2 apresentam as estruturas otimizadas das moléculas do elaidato de
metila e ricinoleato de metila, apds a aplicacdo do método semi-empirico AM1 na resolucdo das
equagdes da mecanica quantica e determinacdo da energia dos orbitais moleculares da estrutura. O
algoritmo selecionado para otimizagcdo da geometria das estruturas, a fim de se atingir o minimo de
energia total, foi o gradiente conjugado de Polak-Ribiere (Khoda & Storey, 1993). O valor limite de
0,01 kcal/A.mol foi selecionado para o gradiente da energia como condicdo de parada do processo

iterativo de otimizacao.

Figura 4.1 — Estrutura otimizada do trans-oleato de metila. ( @ carbono,O hidrogénio,@ oxigénio)
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Figura 4.2 — Estrutura otimizada do ricinoleato de metila.

As Tabelas 4.1 e 4.2 contém o resumo dos parametros de controle e resultados do processo

de otimizacao da geometria das moléculas.

Tabela 4.1 — Pardmetros e resultados do processo de otimiza¢do da molécula do elaidato de metila.

Parametro ou Resultado

Descricao ou Valor

Método de otimizagdo

Polak-Ribiere (gradiente conjugado)

Modelo para cédlculo de energia dos orbitais moleculares

AMI1 (Austin Model 1)

Gradiente de energia correspondente a condi¢do de parada

0,01 kcal/mol.A

Numero total de iteragdes

201

Gradiente de energia obtido no dltimo passo

0,0095 kcal/mol. A

Tabela 4.2 — Parametros e resultados do processo de otimizagdo da molécula do ricinoleato de

metila.

Parametro ou Resultado

Descricao ou Valor

Método de otimizagdo

Polak-Ribiere (gradiente conjugado)

Modelo para cédlculo de energia dos orbitais moleculares

AMI1 (Austin Model 1)

Gradiente de energia correspondente a condi¢do de parada

0,01 kcal/mol.A

Numero total de iteragdes

340

Gradiente de energia obtido no ultimo passo

0,008 kcal/mol. A
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Como resultado do processo de otimizacdo da geometria molecular, foram também obtidas

as cargas elétricas parciais de cada um dos dtomos das duas estruturas, constantes nas Tabelas 4.3 e

4.4.

Tabela 4.3 — Cargas parciais dos dtomos do elaidato de metila apds otimiza¢do da sua geometria

pelo método semi-empirico AM1.

Atomo (Grupo-CHj3) Cl H3 H4 H5
Carga -0.210 0.072 0.072 0.072
Atomo (Grupo-CHy,) C2 H6 H8 -
Carga -0.159 0.078 0.078 -
Atomo (Grupo-CH,) C7 H10 H11 -
Carga -0.158 0.079 0.079 -
Atomo (Grupo-CH,) c9 H13 H14 -
Carga -0.158 0.079 0.079 -
Atomo (Grupo-CH,) C12 H16 H17 -
Carga -0.158 0.079 0.079 -
Atomo (Grupo-CH,) C15 H19 H20 -
Carga -0.158 0.079 0.079 -
Atomo (Grupo-CH,) C18 H22 H23 -
Carga -0.155 0.079 0.083 -
Atomo (Grupo-CH,) C21 H25 H26 -
Carga -0.131 0.084 0.087 -
Atomo (Grupo-CH) C24 H28 - -
Carga -0.166 0.120 - -
Atomo (Grupo-CH) C27 H29 - -
Carga -0.168 0.120 - -
Atomo (Grupo-CH,) C30 H32 H33 -
Carga -0.131 0.082 0.087 -
Atomo (Grupo-CH,) C31 H35 H36 -
Carga -0.155 0.081 0.083 -
Atomo (Grupo-CH,) C34 H38 H39 -
Carga -0.158 0.079 0.081 -
Atomo (Grupo-CH,) C37 H41 H42 -
Carga -0.157 0.084 0.079 -
Atomo (Grupo-CH,) C40 H44 H45 -
Carga -0.160 0.080 0.086 -
Atomo (Grupo-CH,) C43 H47 H48 -
Carga -0.157 0.106 0.088 -
Atomo (Grupo-CH,) C46 H50 H51 -
Carga -0.155 0.117 0.118 -
Atomo (Grupo-COO) C49 052 053 -
Carga 0.300 -0.352 -0.282 -
Atomo (Grupo-CHj3) C54 H55 H56 H57
Carga - 0.064 0.100 0.084 0.084

Os numeros dos dtomos constantes na Tabela 4.3 mostrada anteriormente podem ser

visualizados na estrutura apresentada na Figura 4.3.
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Figura 4.3 — Formula estrutural da molécula do elaidato de metila com visualizacdo dos niimeros
associados a cada dtomo

Avaliando-se os resultados da distribuicdo de cargas parciais apresentados na Tabela 4.3,
verifica-se, como esperado, que os atomos de carbono pertencentes aos grupos CH, apresentam
diferencas infimas entre suas cargas elétricas, com exce¢@o dos carbonos assinalados com os
nimeros 21 e 30 que estdo ligados os carbonos da insaturacdo. Em relacdo aos demais, esses 4tomos
de carbono apresentam uma pequena diminui¢do da sua carga parcial negativa, devido a influéncia
atrativa que a ligacdo T apresenta. Observa-se na Tabela 4.3 que os dtomos de hidrogénio ligados
aos atomos de carbono da insaturacio apresentam suas cargas positivas maiores que os dtomos de
hidrogénio dos grupos CH, e CH3;, o que evidencia essa influéncia supramencionada da ligagdo .
Pode-se observar a forte polarizacdo que ocorre naturalmente no grupo COO, devido a alta
eletronegatividade dos dtomos de oxigé€nio, fazendo com que o dtomo de carbono desse grupo se
apresente com carga positiva (+0,300). Nota-se que ambos os dtomos de oxigénio se apresentam

com carga negativa, sendo maior a carga do oxigénio da dupla ligacdo (C = O). Essa polarizacio
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influencia diretamente na intensidade das forcas de atragdo intermoleculares, que por sua vez
afetam as propriedades termodindmicas da substincia em estudo. Assim, as cargas elétricas
presentes na molécula precisam ser consideradas na composicdo do campo de forcas para uma

estimativa mais realistica da energia potencial durante a simula¢do por dindmica molecular.

Tabela 4.4 — Cargas parciais dos dtomos do ricinoleato de metila apds otimizacdo da sua geometria
pelo método semi-empirico AMI.

Atomo (Grupo-CHj3) C1 H24 H25 H26
Carga -0.073 0.112 0.069 0.069
Atomo (Grupo-COO) 02 C3 04 -
Carga -0.257 0.293 -0.297 -
Atomo (Grupo-CH,) C5 H27 H28 -
Carga -0.193 0.110 0.110 -
Atomo (Grupo-CH,) C6 H29 H30 -
Carga -0.154 0.100 0.100 -
Atomo (Grupo-CH,) C7 H31 H32 -
Carga -0.158 0.078 0.078 -
Atomo (Grupo-CH,) C8 H33 H34 -
Carga -0.158 0.084 0.084 -
Atomo (Grupo-CH,) Cc9 H35 H36 -
Carga -0.155 0.078 0.078 -
Atomo (Grupo-CH,) C10 H37 H38 -
Carga -0.156 0.084 0.081 -
Atomo (Grupo-CH,) Cl1 H39 H40 -
Carga -0.131 0.085 0.084 -
Atomo (Grupo-CH) C12 H41 - -
Carga -0.175 0.122 - -
Atomo (Grupo-CH) C13 H42 - -
Carga -0.160 0.135 - -
Atomo (Grupo-CH,) Cl4 H43 H44 -
Carga -0.128 0.088 0.105 -
Atomo(Grupo-CHOH) C15 H45 022 H23
Carga 0.031 0.074 -0.327 0.198
Atomo (Grupo-CH,) Cl6 H46 H47 -
Carga -0.198 0.089 0.096 -
Atomo (Grupo-CH,) C17 H48 H49 -
Carga -0.160 0.074 0.081 -
Atomo (Grupo-CH,) C18 H50 H51 -
Carga -0.157 0.080 0.081 -
Atomo (Grupo-CH,) C19 H52 H53 -
Carga -0.158 0.079 0.079 -
Atomo (Grupo-CHy,) C20 H54 HS55 -
Carga -0.159 0.078 0.078 -
Atomo (Grupo-CHj3) C21 H56 H57 H58

Carga -0.211 0.073 0.072 0.072
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Os numeros dos dtomos constantes na Tabela 4.4 mostrada anteriormente podem ser

visualizados na estrutura apresentada na Figura 4.4.

?\
4

Figura 4.4 — Formula estrutural da molécula do ricinoleato de metila com visualizacdo dos nimeros
associados a cada dtomo.

Comparando-se os resultados das Tabelas 5.3 e 5.4, € possivel notar que a distribui¢do de
cargas elétricas dos grupos CH,, ao longo da cadeia carbonica do ricinoleato e do elaidato de metila
é praticamente igual. A principal diferenca entre as duas estruturas selecionadas reside na presenca
da hidroxila na molécula do ricinoleato. Como pode ser observado na Tabela 4.4, existe
naturalmente uma forte polarizacdo na ligacdo O-H, observando-se ainda, devido a elevada
eletronegatividade do oxigénio, uma inversao do sinal da carga do 4&tomo de carbono ligado a este

grupo (C15), em relacdo aos demais carbonos da cadeia negativamente carregados.
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4.2. Pesquisa Conformacional das Estruturas

As estruturas obtidas no processo de otimizacdo das duas moléculas partiram de uma
conformagdo que o proprio software (HyperChem) estabelece no momento da sua construgdo na
area de trabalho. Durante o processo de otimizagao, sdo efetuadas, a cada iteracio, apenas pequenas
modificagdes nos comprimentos de ligagdes, bem como nos seus angulos, no sentido do gradiente
negativo da energia potencial. Dessa forma, a otimizagdo, na melhor das hipdteses, permite alcancar
apenas um minimo local no espaco de fases que descreve o comportamento da energia potencial
total da estrutura em funcdo dos seus pardmetros geométricos. A estrutura final assim obtida é bem
préxima da estrutura inicial proposta pelo préprio software.

Assim, para determinar uma estrutura mais estdvel, faz-se necessdrio realizar uma pesquisa
conformacional, onde os angulos torsionais sdo efetivamente alterados, através de rotagdes dos
adtomos em torno das ligacdes simples da cadeia carbdnica, de modo a abranger uma maior
superficie no espago de fases, buscando, assim, a estrutura associada ao minimo global de energia
potencial.

O software apresenta uma sub-rotina que efetua sistematicamente rotagdes nos angulos
diédricos, previamente selecionados pelo usudrio, para gerar diferentes conférmeros. A cada
rotacdo, realiza-se a otimizacdo da geometria, encontrando-se o minimo de energia do conférmero
assim construido. No fim do processo computacional, o software fornece uma lista completa dos
possiveis conférmeros da molécula, com suas respectivas energias. O método semi-empirico AM1
foi escolhido para a resolucdo das equagdes da mecanica quantica no sentido de estimar a energia
das estruturas nessa pesquisa conformacional.

No presente estudo, todos os angulos diédricos das cadeias carbonicas do elaidato de metila
e ricinoleato de metila foram explorados simultaneamente na busca da combinagio de angulos que
gerem as estruturas conformacionais mais estdveis. As geometrias dos trés confébrmeros mais

estaveis do elaidato de metila sdo apresentadas nas Figuras 4.5, 4.6 e 4.7.
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Figura 4.5 — 1° conformero mais estdvel do elaidato de metila obtido na pesquisa conformacional (E
= - 82395 kcal/mol)

Figura 4.6 — 2° conférmero mais estavel do elaidato de metila obtido na pesquisa conformacional (E
= - 82393 kcal/mol)
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Figura 4.7 — 3° conférmero mais estavel do elaidato de metila obtido na pesquisa conformacional (E
= - 82393 kcal/mol)

Pode-se observar nas Figuras 4.5, 4.6 e 4.7 que, apesar de existirem diferencas
significativas na geometria das trés estruturas conformacionais mais estaveis do elaidato de metila,
as diferencas de energia entre as mesmas sao muito pequenas. Esse resultado indica que, no estado
liquido, deve existir uma distribui¢do bastante diversificada de conférmeros para as moléculas do
elaidato de metila.

As Figuras 4.8, 4.9 e 4.10 mostram a geometria dos trés conférmeros mais estdveis do

ricinoleato de metila.
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Figura 4.8 - 1° conférmero mais estdvel do ricinoleato de metila obtido na pesquisa conformacional
(E = - 5518,3 kcal/mol)

Figura 4.9 - 2° conférmero mais estdvel do ricinoleato de metila obtido na pesquisa conformacional
(E =-5517,7 kcal/mol)
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Figura 4.10 - 3° conformero mais estdvel do ricinoleato de metila obtido na pesquisa
conformacional (E = - 5516,7 kcal/mol)

A observacdo das figuras anteriores evidencia que, diferentemente do elaidato de metila, o
ricinoleato garante uma maior estabilidade quando sua cadeia carbdnica apresenta-se fortemente
arqueada, gerando uma grande aproximacdo das duas extremidades da molécula. Este resultado
amplia consideravelmente as diferencas entre as duas moléculas selecionadas nessa tese, o que
deverd gerar diferencas significativas em propriedades macroscOpicas, dentre as quais a
viscosidade. Tais diferencas sdo imprescindiveis na demonstracdo da eficicia da ferramenta de

simulacdo por dindmica molecular em predizer propriedades macroscopicas de estruturas distintas.
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4.3. Resultados da Simulacdo por Dinamica Molecular do Elaidato de Metila (caixa com 186

moléculas)

A simulacdo por dindmica molecular do elaidato de metila, na caixa contendo 186
moléculas, foi desenvolvida com um total de 582.000 passos, perfazendo um intervalo de tempo
total de 101 ps. A primeira metade desses passos consistiu na etapa de equilibragdo da dinamica
molecular, onde as velocidades e posi¢cdes das particulas foram periodicamente escalonadas a fim
de estabilizar a pressdo e a temperatura da caixa, segundo o barostato de Nosé-Hoover. A simulacio
foi iniciada a partir da caixa com configuragdo cristalina onde os centros de massa das moléculas
estavam distribuidos segundo a célula unitdria cibica de corpo centrado, como mostra a Figura

4.11.

Figura 4.11 — Configuracdo inicial das 186 moléculas do elaidato de metila dentro da caixa

periddica
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A configuracdo inicial foi distribuida em uma caixa cibica com aresta igual a 28 nm. Na
composic@o do tempo total da dindmica molecular, foram efetuadas 12 simulagdes em série, cujas
diferencas estavam apenas no valor do time step. A configuracdo final de uma simulacio, contendo
as coordenadas cartesianas e velocidades das particulas, escritas pelo DL-POLY no arquivo de saida
chamado de REVCON, era tomada como sendo a configuracdo inicial da simulagdo seguinte
(CONFIG).

O objetivo principal da fragmentagdo da simulacdo total reside na possibilidade de gerar
modificacdes sistemdticas do valor do time step que ndo seriam possiveis se fosse realizada uma
tnica simulagdo com a quantidade total de passos escolhidos. Com essa flexibilidade, as primeiras
simulacdes sdo realizadas com pequeno valor de time step, uma vez que o sistema pode estar longe
da sua situacdo de equilibrio. Um grande valor para o time step nas primeiras simulagdes poderia
gerar divergéncias significativas nas temperaturas e pressdes do sistema. Por exemplo, se na
configuracdo inicial, existir uma sobreposi¢cdo dos raios de van der Waals de duas particulas, de tal
modo a formar uma alta energia potencial de natureza repulsiva, um grande valor de time step,
dentro do qual a forca e a aceleracdo sdo consideradas constantes, geraria um grande deslocamento
de tais particulas resultando, no préximo passo, numa configuracio molecular completamente
instdvel. Um pequeno valor para o time step ajuda a evitar essas instabilidades que ocorrem, em
geral, nos primeiros passos da simulagio.

Apdés uma maior estabilizagdo da energia, temperatura e pressdo do sistema, pode-se
aumentar o valor de time step, nas proximas simulacdes, a fim de acelerar o processo de otimizacao
da energia, reduzindo assim o custo computacional. A Tabela 4.5 apresenta um resumo da

progressdo do time step ao longo das 12 simulagdes.
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Tabela 4.5 — Variacdo do time step ao longo das simulacdes NPT da caixa 02.

Simulacoes Time step
1-3 0,0001 ps

4 0,0002 ps

5 0,0003 ps
6-12 0,0005 ps

A Figura 4.12 apresenta o grafico do comportamento dindmico da energia total do sistema

ao longo da simulacido NPT.

25000
20000
< 15000 \I ™
£
3
o
=
© 10000 ) W
5000
0 T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70
t(ps)

Figura 4.12 — Dindmica da energia total do elaidato de metila ao longo da simulagdo NPT da caixa
contendo 186 moléculas.

Observa-se na Figura 4.12 que a energia total sofre uma reducdo gradativa ao longo da
simulacdo alcangcando um minimo estdvel apds aproximadamente 58 ps de tempo. O minimo de
energia livre indica o alcance de uma configuracio equilibrada para o sistema que foi simulado. Os
saltos energéticos observados na Figura 4.12 demonstram singularidades associadas a transi¢do
entre duas simulagdes sucessivas. Isso ocorreu, pois, a cada simulacdo, os raios de corte para
estimativa das interacdes de van der Waals e couldmbicas tinham seus valores alterados para se
adequar as modificagdes dos volumes das caixas periddicas durante a simulacdo NPT. Dessa forma,

no cdlculo da energia potencial do sistema, as parcelas associadas com as interacdes

intermoleculares eram significativamente alteradas.
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Vale salientar que a energia do sistema simulado ndo é o Unico pardmetro que deve ser
analisado como monitoramento do equilibrio do sistema, uma vez que o minimo obtido pode ser
apenas um “poco” local de energia livre. Assim, no presente estudo, outros pardmetros foram
estudados para se certificar de que a caixa periddica alcangou de fato uma configuracio equilibrada
e estavel. A temperatura, cujo comportamento dindmico encontra-se mostrado na Figura 4.13, foi

um dos parametros escolhidos como forma de monitorar a simulagdo MD.
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Figura 4.13 — Dindmica da temperatura da caixa contendo 186 moléculas do elaidato de metila ao
longo da simulagdo NPT (T =293 K).

Pode-se observar na Figura 4.13 que a temperatura do sistema apresenta-se durante toda a
simulag¢@o estabilizada com pequenas oscilagdes em torno o valor desejado de 293 K (20°C).
Apenas no inicio que a temperatura se apresentou um pouco distante do valor de equilibrio. Apds a
fase de equilibracdo da simulagdo, a temperatura média obtida foi de 293,04K, com desvio padrio
igual a 0,89K, que corresponde a apenas 0,3 % do valor médio. O baixo desvio padrdo dos dados
em relacdo a média evidencia a efetividade do algoritmo de Nosé-Hoover na sua utilizagdo como
termostato, alcancando uma distribuicdo equilibrada de energias cinéticas das particulas do sistema.

A temperatura do sistema durante a simulacdo foi estimada pela determinacdo da energia

cinética das particulas dentro da caixa periddica (equagdo 4.1).
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Na equagdo (4.1), p,e m; representam, respectivamente, o momento linear e a massa de

cada particula; kg é a constante de Boltzmann, N é o ndmero de 4tomos, enquanto N, consiste no
nimero total de restricdes fisicas do sistema. Em simulacdo por dindmica molecular, o momento
linear total do sistema deve ser igual a zero, uma vez que se considera que a amostra liquida da
substincia esteja macroscopicamente em repouso. Assim, retiram-se trés graus de liberdade do
sistema que corresponde as trés componentes cartesianas do movimento, o que resulta em N, = 3.

A funcdo de distribuicdo radial (RDF) foi também utilizada para avaliar se a dinimica
molecular atingiu uma configuracdo equilibrada do estado liquido do elaidato de metila. A fungdo
RDF consiste em um parametro associado com as caracteristicas estruturais do sistema molecular,
descrevendo como moléculas vizinhas, em torno de cada molécula, se distribuem no espaco. A
funcdo de distribuicdo radial, g(r), fornece a probabilidade de encontrar uma dada molécula a uma
distancia, r, de uma outra molécula que estd no centro de uma esfera de raio ». Em um cristal
perfeito, a funcdo de distribui¢do radial tem um nimero infinito de picos estreitos cuja separacao e
alturas sdo caracteristicas do tipo de célula unitdria da estrutura. No caso do estado gasoso ideal, o
RDF apresenta-se como uma reta praticamente horizontal, dada a falta total de ordem na
distribui¢do espacial das moléculas. O estado liquido apresenta um RDF com comportamento
intermedidrio entre o cristal perfeito e o gis ideal, com pequenos picos a curtas distdncias, que
diminuem sua altura a longas distdncias até praticamente permanecer constante. Esse

comportamento indica certo grau de ordem a curtas distancias caracteristica do estado liquido.
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Segundo Leach (1996), a andlise da RDF durante a simulagio representa um excelente
parametro de monitoramento do estado de equilibrio do sistema. Na presente tese, a simulacdo
partiu de uma configuracdo tipica de um cristal, com as moléculas completamente alinhadas e com
seus centros de massa igualmente espacados. A andlise do RDF, no final da simulagéo, permite
certificar se o sistema se desordenou adequadamente, de tal modo a alcangar o estado liquido
natural do mesmo na temperatura escolhida de 20°C. Uma RDF atipica pode ser um indicio de que a
simulacdo por MD ndo atingiu o equilibrio do sistema. A Figura 4.14 apresenta a funcdo de
distribui¢do radial dos centros de massas das moléculas do elaidato de metila dentro da caixa

periédica apds um intervalo de 1ps de simulagcdo NPT.
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Figura 4.14 — Funcao de distribuicdo radial (RDF) dos centros de massas das moléculas de elaidato
de metila apds 1 ps de simulagdo NPT na caixa com 186 réplicas.

A Figura 4.15 apresenta a distribuicio radial dos centros de massas das moléculas dentro da

caixa com configuragdo obtida na segunda metade do tempo de simulagdo.
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Figura 4.15 - Funcao de distribuicdo radial (RDF) dos centros de massas das moléculas de elaidato
de metila obtida na segunda metade do tempo de simulacdo NPT na caixa com 186 moléculas.

Observando-se a Figura 4.14, verifica-se que, apdés 1 ps de dindmica molecular, a
configuracdo da caixa periédica mantém uma grande ordem na distribui¢do espacial dos centros de
massas das moléculas, resultado evidenciado pela alternincia entre grandes picos e pogos de valores
nulos na funcdo de distribuicdo radial. Verifica-se que, mesmos a longas distancias, existem fortes
picos na curva RDF, caracteristica do estado sélido conhecido como ordem de longo alcance. Esses
resultados demonstram que ainda existe um espacamento relativamente regular entre as moléculas
do elaidato de metila, o que significa que o intervalo de tempo de apenas 1 ps ndo foi suficiente para
“liquefazer” o cristal.

No final da simulag3o total, apds 101 ps de dindmica molecular, observa-se, de acordo com
a Figura 4.15, que a fun¢do de distribuicao radial do sistema apresenta um comportamento tipico do
estado liquido, dada a existéncia de dois pequenos picos a curtas distancias radiais, demonstrando a
existéncia de uma ordem de pequeno alcance caracteristica desse estado fisico. Nota-se que, ao
contrario do RDF do estado cristalino, mostrado na Figura 4.14, a longas distancias, a fung¢do de

distribuicdo radial apresenta-se praticamente constante, sem picos ou pogos, evidenciando outra
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caracteristica do estado liquido, onde ndo se estabelece ordem de longo alcance na distribui¢do
espacial das moléculas.

Os resultados apresentados nas Figuras 4.14 e 4.15 demonstram que, apesar da simulacio
ter partido de uma configuragdo, onde as moléculas do elaidato de metila estavam perfeitamente
organizadas como em um cristal, o algoritmo de dindmica molecular, com ensemble NPT,
convergiu para uma estrutura mais cadtica tipica do estado liquido.

Segundo Leach (1996), a fun¢do de distribuicdo radial pode ser utilizada como pardmetro
eficaz para monitorar o equilibracdo do sistema, inclusive na identificacdo da presenca de duas
fases durante a simulagdo, situagdo em que o RDF se caracteriza pela presenca de um primeiro pico
muito largo, associado ao fato do g(7) ndo decair para o valor unitdrio a longas distancias. Como
esse comportamento ndo foi observado, a existéncia do estado liquido como tnica fase do sistema
fica comprovada, fato que estd de acordo com o estado fisico real do elaidato de metila a 20°C
temperatura e 1 bar de pressdo. O comportamento do RDF atingido no final dos 101 ps de dinamica
molecular € uma evidéncia do alcance de uma configuracio equilibrada para a caixa periddica e,
portanto, mais realistica, a partir da qual as propriedades fisico-quimicas do elaidato de metila
podem ser estimadas com maior precisao.

O deslocamento médio quadrdtico dos centros de massas das moléculas € um pardmetro
dinamico que pode ser utilizado como meio de constatar se a rede cristalina sélida, inicialmente
construida para dar a partida a simulacio, atingiu o estado liquido. A equacio (4.2) mostra como se

determina esse parametro.

A (1) = %g[m) —F ()] (4.2)

Na equagio (4.2), 7, representa o vetor posi¢do do centro de massa da molécula i, enquanto

N consiste no nimero total de moléculas dentro da caixa periddica.
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A Figura 4.16 mostra o deslocamento médio quadritico dos centros de massas das

moléculas do elaidato de metila ao longo da simulacao NPT.
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Figura 4.16 — Deslocamento médio quadratico dos centros de massa das moléculas do elaidato de
metila ao longo da simulacido NPT da caixa contendo 186 réplicas.

Para um fluido, sem nenhuma estrutura regular, o deslocamento quadritico médio
gradualmente aumenta com o tempo, dado a existéncia de graus de liberdade para os movimentos
translacionais das moléculas. Diferentemente, em um sélido as particulas apresentam basicamente
apenas movimentos vibracionais, o que resulta em um deslocamento quadriatico médio com
comportamento oscilante em torno de um valor médio ao longo do tempo. Assim, a visualizagdo do
resultado, mostrado na Figura 4.16, constata que o sistema, inicialmente cristalino, foi, de fato,
transformado em uma configuracio tipica do estado liquido durante a dindmica molecular, tornando
esse pardmetro mais uma evidéncia da equilibracdo da estrutura dentro da caixa periddica simulada

no presente estudo.
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Ao longo da simulagdo NPT, o comportamento dindmico do volume da caixa periddica foi
acompanhado com o intuito de monitorar e corroborar a equilibracdo da estrutura do sistema. O

gréifico da Figura 4.17 apresenta o resultado desse comportamento.
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Figura 4.17 — Comportamento dindmico do volume total da caixa periddica contendo 186 moléculas
ao longo da simulacido NPT.

Através de uma simples visualizacdo da Figura 4.17, comprova-se uma acentuada queda do
volume na primeira metade da simulacdo total, e uma forte estabilizacdo na outra metade. Como
houve uma mudanga na ordem de grandeza do volume, a escala apresentada na Figura 4.17 ndo
permite visualizar as flutuagdes do volume da caixa na segunda metade da simulagdo, podendo
resultar em uma falsa interpretacdo de que o volume foi realmente estabilizado. Assim, foi
construido o grafico da Figura 4.18 que apresenta a dindmica do volume ao longo da segunda

metade.
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Figura 4.18 - Comportamento dinamico do volume total da caixa periddica contendo 186 moléculas
ao longo da simulacdo NPT entre 50 e 100 ps.

Verifica-se no resultado mostrado na Figura 4.18 que, de fato, o volume da caixa sofreu
uma reducdo gradativa até atingir uma estabilizagdo, com pequenas flutua¢des, em cerca dos 15 ps
finais da simulacdo. Esse intervalo foi escolhido para obter o valor médio do volume que foi igual a
1,0456x10°A*, com desvio padrdo de 5,29x10°A°, correspondente a uma flutuagdo de cerca 0,5%
em relacdo ao valor médio. O reduzido valor do desvio padrao € mais um indicativo de que o estado
de equilibrio do sistema foi alcan¢ado no final da simulacao.

O resultado do valor médio do volume da caixa, obtido na sua estabiliza¢do, corresponde a
uma massa especifica, para o elaidato de metila a 20°C, igual a 874,2 kg/m’. Comparado ao valor
experimental de 875,0 kg/m’, o valor obtido para a massa especifica do elaidato, através da
simulag@o por dinamica molecular, apresentou um desvio relativo de cerca de 0,09%, o que constata
a grande eficicia do algoritmo NPT, bem como do campo de for¢as que foi empregado no presente

estudo para estimativa das energias potenciais de interacdes intra e intermoleculares.
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Deve-se salientar que, apesar da pequena complexidade associada com o seu préprio
conceito fisico, a densidade é uma propriedade fisico-quimica importante para constatacdo da
eficdcia da simulac¢do molecular e dos modelos matematicos que compdem o campo de forgas, pois
a mesma estd diretamente relacionada com a distribuicdo espacial das moléculas do sistema, que,
por sua vez, depende fortemente da magnitude e da distribuicdo das forcas atrativas e repulsivas
entre todas as particulas do sistema. Além disso, deve-se lembrar que, durante a simulagdo, todos os
graus de liberdade de movimento das moléculas foram permitidos, deixando-as completamente
flexiveis. Assim, a densidade € um reflexo nao apenas da distribui¢ao espacial dos centros de massa
das moléculas, mas também da forma como as cadeias carbOnicas das mesmas se entrelacam
através das rotacdes dos dtomos em torno das ligacdes simples, que ocorrem por modificagdes dos
angulos diédricos da cadeia carbonica. Um campo de forcas inadequado poderia gerar, devido as
forcas de natureza atrativas, um entrelacamento entre as cadeias carbOnicas que geraria uma
compactacdo das distincias entre os centros de massa das moléculas, gerando valores de densidade

distantes do valor experimental.

4 4. Distribui¢io dos Angulos Diédricos do Elaidato de Metila na Caixa Periédica

Na configuracdo final da caixa periddica, apds o curso total da simulacdo, foi determinado
como cada angulo diédrico do elaidato de metila estava distribuido entre as réplicas que compdem a
caixa. Foi tomada uma amostra de 30 moléculas da caixa periddica, escolhidas de modo
completamente aleatério, sendo todos os seus angulos diédricos calculados. As Figuras 4.19 a 4.50
a seguir mostram a estrutura da molécula do elaidato de metila, onde se encontram destacados, na
cor verde, os dtomos que compdem cada angulo diédrico. Logo apds cada figura, apresenta-se o

histograma mostrando como esse dngulo diédrico esta distribuido dentro da amostra escolhida.
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Figura 4.19 — Diedro 1 do elaidato de metila
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Figura 4.20 — Histograma de distribui¢@o do diedro 1 entre as moléculas no fim da simulagdo NPT
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Figura 4.21 — Diedro 2 do elaidato de metila
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Figura 4.22 — Histograma de distribui¢do do diedro 2 entre as moléculas no fim da simulacio NPT
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Figura 4.23 — Diedro 3 do elaidato de metila
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Figura 4.24 — Histograma de distribui¢do do diedro 3 entre as moléculas no fim da simulacio NPT
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Figura 4.25 — Diedro 4 do elaidato de metila

Diedro 04
15
14 )
13 f,
12 “:
11t ?
10 t
9l
8
- ol
6 T
al 7
3t . 2
ol 7 f
T /
: -

<=40  (40;60] (60;80] (80;100] (100;120] (120;140] (140160] (160;180] > 180

angulo

Figura 4.26 — Histograma de distribui¢@o do diedro 4 entre as moléculas no fim da simulacdo NPT
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Figura 4.27 — Diedro 5 do elaidato de metila
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Figura 4.28 — Histograma de distribui¢do do diedro 5 entre as moléculas no fim da simulacdo NPT
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Figura 4.29 — Diedro 6 do elaidato de metila
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Figura 4.30 — Histograma de distribui¢do do diedro 6 entre as moléculas no fim da simulacio NPT
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Figura 4.31 — Diedro 7 do elaidato de metila
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Figura 4.32 — Histograma de distribui¢@o do diedro 7 entre as moléculas no fim da simulacdo NPT
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Figura 4.33 — Diedro 9 do elaidato de metila
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Figura 4.34 — Histograma de distribui¢do do diedro 9 entre as moléculas no fim da simulacdo NPT
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Figura 4.35 — Diedro 10 do elaidato de metila
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Figura 4.36 — Histograma de distribui¢do do diedro 10 entre as moléculas no fim da simulagao NPT
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Figura 4.37 — Diedro 11 do elaidato de metila
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Figura 4.38 — Histograma de distribui¢do do diedro 11 entre as moléculas no fim da simulagao NPT
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Figura 4.39 — Diedro 12 do elaidato de metila
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Figura 4.40 — Histograma de distribui¢do do diedro 12 entre as moléculas no fim da simulagao NPT
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Figura 4.41 — Diedro 13 do elaidato de metila
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Figura 4.42 — Histograma de distribui¢do do diedro 13 entre as moléculas no fim da simulagao NPT
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Figura 4.43 — Diedro 14 do elaidato de metila
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Figura 4.44 — Histograma de distribui¢do do diedro 14 entre as moléculas no fim da simulacdo NPT
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Figura 4.45 — Diedro 15 do elaidato de metila
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Figura 4.46 — Histograma de distribui¢ao do diedro 15 entre as moléculas no fim da simulacdo NPT
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Figura 4.47 — Diedro 16 do elaidato de metila
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Figura 4.48 — Histograma de distribui¢do do diedro 16 entre as moléculas no fim da simulagao NPT
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Figura 4.49 — Diedro 17 do elaidato de metila
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Figura 4.50 — Histograma de distribui¢do do diedro 17 entre as moléculas no fim da simulagao NPT
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Praticamente em todos os histogramas apresentados anteriormente, observa-se uma grande
dispersdo dos valores dos angulos diédricos da cadeia molecular do elaidato de metila,
comprovando assim a contribui¢do de diversas estruturas conformacionais na composi¢do da
configuracgdo de equilibrio do sistema. No vécuo, a pesquisa conformacional, naturalmente, gera um
Unico confdérmero mais estdvel para a estrutura. Quando se coloca essa molécula em contato com
outras, formando um estado fluido, a existéncia de flutuacdes espaciais e temporais nas interacdes
intermoleculares pode alterar a conformacdo da molécula, por rotagdes dos angulos diédricos,
gerando outros conformeros que, apesar de serem menos estdveis, resultam em uma combinacgdo de
potenciais que minimizam a energia total do sistema, ou seja, em muitas situacdes, quando se
analisa uma populacdo de particulas que interagem intimamente, a estabilidade da populacdo pode
ser alcancada sem necessariamente combinar moléculas com suas estruturas mais estdveis quando
estdo sozinhas.

Os resultados mostrados nos histogramas comprovam a necessidade de considerar a
molécula do elaidato de metila com suas liga¢des quimicas completamente flexiveis, usando assim
um modelo de campo de forcas completo, com todas as possiveis contribuicdes para a composicao
da energia potencial das particulas do sistema durante a simulacao.

Observando a Figura 4.46, verifica-se que o diedro de nimero 15 da molécula,
diferentemente dos demais, apresenta uma pequena dispersdo entre as réplicas analisadas,
demonstrando que nesse caso, ndo ocorrem grandes oscilagdes desse angulo. O diedro 15 oscila em
um intervalo de cerca de 30°, entre 150° ¢ 180°, que, na estrutura corresponde ao confébrmero no
qual o dtomo de oxigénio do grupo C=0 estd proximo aos dois dtomos de hidrogénio do grupo CH,
identificados como H47 e H48. Esse resultado evidencia o estabelecimento de uma interacdo de
dipolo elétrico intramolecular entre o oxigénio e os dtomos de hidrogénio que dificulta uma rotagao

acentuada em do diedro 15 do elaidato de metila.
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4.5. Resultados da Simula¢do por Dinamica Molecular do Elaidato de Metila (caixa com 91
moléculas)

A dindmica molecular na caixa contendo 91 moléculas foi fragmentada em 8 simulagcdes
sucessivas, perfazendo um total de 410.000 passos, correspondentes a um intervalo de tempo igual a
115 ps. Em todas as simulagdes, foi selecionado um intervalo de 200 passos entre dois
escalonamentos sucessivos das posi¢des e velocidades das particulas do sistema. A primeira
simulacdo foi desenvolvida usando o algoritmo NVT, a fim de, inicialmente, estabilizar a
temperatura do sistema, pois, usando o algoritmo NPT, no inicio, verificaram-se grandes
instabilidades na energia e na temperatura, fato constatado pelos seus valores, alcancados durante a
simulacdo, que apresentavam ordens de grandeza sem significado fisico (T>10'" K).

A simulacio NVT foi desenvolvida com um time step de 10 ps, perfazendo um total de
20.000 passos. A temperatura selecionada para estabilizar o sistema foi de 900 K, dado que, no
inicio, as moléculas estavam relativamente afastadas, e com uma alta temperatura, o forte
movimento das moléculas poderia gerar mais rapidamente uma estrutura cadtica, mais préxima do
estado fluido. As Figuras 4.51 e 4.52 mostram a dindmica da energia e da temperatura ao longo da

simulacdo NVT. A configuracdo inicial para a caixa foi construida segundo uma estrutura cristalina

cubica de corpo centrado.
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Figura 4.51 — Dinamica da energia total do elaidato de metila ao longo da primeira simulagdo NVT
da caixa contendo 91 moléculas.
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Figura 4.52 — Dinamica da temperatura do elaidato de metila ao longo da primeira simulacdo NVT
da caixa contendo 91 moléculas (T = 900K).

Pode-se constatar diretamente que a simulacdo NVT aplicada a caixa periddica, logo nos
primeiros passos, fez o sistema molecular atingir um estado de equilibrio com evidente a
estabilizacdo da energia e da temperatura.

A segunda simula¢do, usando agora o algoritmo NPT, foi desenvolvida com 20.000 passos
e 0 mesmo time step da primeira simulacdo. Vale salientar que a configuracdo das moléculas no
inicio dessa simulag@o corresponde a configuracdo obtida no udltimo passo da primeira de modo a
manter uma seqiiéncia temporal. A temperatura foi selecionada em 700 K e a pressdo em 1 bar.
Apesar do valor que se deseja alcangar para a temperatura do sistema ser de 293 K, uma reducio
muito brusca de temperatura entre duas simulagdes sucessivas gera instabilidades no escalonamento
periddico das velocidades das moléculas durante a simulag@o. Grandes diferencas entre as energias
cinéticas do termostato e do sistema resultam em valores altos para o coeficiente de atrito,
resultando, portanto, em fortes oscilacdes nas velocidades das particulas. As Figuras 4.53 e 4.54

mostram a dindmica da energia e da temperatura ao longo dessa simulagao.
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Figura 4.53 — Dinamica da energia total do elaidato de metila ao longo da segunda simulagdao NPT
da caixa contendo 91 moléculas.
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Figura 4.54 - Dinamica da temperatura do elaidato de metila ao longo da segunda simulagdo NPT
da caixa contendo 91 moléculas (T= 700 K).
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Pode-se constatar que no inicio dessa simulacdo houve uma forte oscilagdo da energia livre
do sistema nos primeiros 10.000 passos, estabilizando na proxima metade da simulac¢do. Apesar da
temperatura do elaidato de metila ter estabilizado no valor desejado (ver Figura 4.54), a energia
livre mostra uma tendéncia a um crescimento no final da simulagéo, o que indica que o equilibrio
ndo foi alcangado. Como o valor de 700 K ndo € ainda a temperatura que se deseja alcancar na
simulacdo para determinagdo das propriedades fisico-quimicas do elaidato, ndo foi necessario que o
sistema alcancasse o equilibrio.

Seguindo uma reducdo gradativa e sistemdtica da temperatura entre as simulagdes para
evitar instabilidades, a simulacdo 3 foi desenvolvida com uma temperatura desejada igual a 500 K.
As Figuras 4.55 e 4.56 mostram os resultados da dindmica da energia livre e da temperatura ao

longo dessa simulagao.
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Figura 4.55 — Dinamica da energia total do elaidato de metila ao longo da simulag¢do 3 NPT da
caixa contendo 91 moléculas.
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Figura 4.56 — Dinamica da temperatura do elaidato de metila ao longo da simulacido 3 NPT na caixa
contendo 91 moléculas (T, = 500 K).

Pode-se observar nas Figuras 4.55 e 4.56 que, apesar da temperatura ter se estabilizado no
valor desejado de 500 K, a energia livre de Gibbs para o elaidato de metila ndo alcancou ainda um
poco caracteristico do equilibrio de um sistema.

As préximas trés simulagdes NPT (4, 5 e 6) foram desenvolvidas com uma temperatura
desejada de 300 K e pressdo de 1 bar. Foi usado um total de 128.500 passos e um time step de 10

ps. As Figuras 4.57 e 4.58 mostram os resultados combinados dessas simulacdes para a dindmica da

temperatura e da energia.
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Figura 4.57 — Dinadmica da energia total do elaidato de metila ao longo das simulacdes 4,5 e 6 na
caixa contendo 91 moléculas.
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Figura 4.58 - Dinamica da temperatura para o elaidato de metila ao longo das simulagdes 4,5 e 6 na
caixa contendo 91 moléculas (T, = 300 K).
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As tltimas simulacdes (7 e 8) NPT da caixa periddica foram desenvolvidas com um set de
temperatura igual a 293 K (20°C), que corresponde a temperatura na qual foram, de fato, estimadas
as propriedades do elaidato de metila. A Figura 4.59 mostra a dindmica da energia livre do elaidato

nas duas simulag¢des combinadas.
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Figura 4.59 — Dinamica da energia total do elaidato de metila ao longo das simulagdes 7 e 8 da
caixa contendo 91 moléculas

Segundo o resultado mostrado na Figura 4.59, verifica-se o alcance de um pogo de energia
livre, no qual se observa apenas pequenas flutuacdes dessa energia, o que comprova a equilibracio
da configuracdo das 91 moléculas dentro da caixa periddica.

A etapa de equilibragdo nessas ultimas simulacdes (7 e 8), dentro da qual ocorre a aplicagio
dos modelos de termostato e barostato, a fim de equilibrar a temperatura e a pressdo, foi
desenvolvida nos primeiros 120.000 passos, de um total de 220.000 passos. Ao longo dos passos
subseqiientes, a dindmica do sistema evoluiu sem os escalonamentos sistemdticos das posicdes e

velocidades das particulas.
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Exatamente apés a etapa de equilibragdo, a energia do elaidato de metila alcancou a
estabiliza¢do mostrada na Figura 4.59, onde o desvio padrdo da energia livre, em relacdo ao valor
médio, foi de + 100 kcal/mol, valor que corresponde a flutuacdes médximas de apenas 1%.

A dindmica da temperatura ao longo dessas simulagdes estd apresentada na Figura 4.60 a

seguir.
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Figura 4.60 — Dinimica da temperatura das 91 moléculas de elaidato de metila ao longo das
simulacdes 7 e 8.

A andlise da dindmica da temperatura, segundo a Figura 4.60, mostra sua estabilizacéo, fato
evidenciado pelo pequeno desvio padrdo de £3,14 K, em torno de um valor médio de 293,27 K,
muito préximo do set point.

Usando a configuracdo das moléculas obtida no fim da simulag@o, obteve-se a funcdo de
distribui¢do radial dos centros de massas das moléculas do elaidato de metila dentro da caixa

(Figura 4.61).



130

2.50
2.00 .
3‘.‘
150 25 .
= ’s °*
k) e *
L 3
1.00 . . o/
g
s v
$
0.50 -
4
.
OOO T J\ T T T 1
0.00 2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00
r(angstrom)

Figura 4.61 — Funcao de distribuicdo radial dos centros de massa das moléculas do elaidato de
metila dentro da caixa contendo 91 réplicas no final da simulacdo NPT.

A Figura 4.61 mostra uma funcdo de distribuicdo tipica do estado liquido, o que comprova
que a caixa com 91 moléculas, no final da simulacdo NPT, perdeu totalmente a estrutura cristalina
construida como configuracdo de partida. Assim, pode-se constatar que a simulagdo por dindmica
molecular desenvolvida no presente estudo foi eficaz na evolug@o do sistema ao seu estado natural,
na temperatura e pressao estabelecidas na simulagao.

As Figuras 4.62 e 4.63 apresentam a dindmica do volume da caixa e da densidade do

elaidato de metila ao longo dessas duas tltimas simulagdes.
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Figura 4.62 — Dinamica do volume da caixa contendo 91 moléculas de elaidato de metila ao longo
das duas ultimas simulagdes NPT.
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Figura 4.63 — Dinamica da densidade do elaidato de metila ao longo das duas dltimas simulac¢des
NPT da caixa contendo 91 moléculas (T = 20°C)
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Observa-se nas Figuras 4.62 e 4.63 que o volume da caixa e a densidade do elaidato de
metila atingiram um equilibrio apds, aproximadamente, 150.000 passos de simulacgao.

A massa especifica média do elaidato de metila foi calculada ao longo da simulagdo, apds a
etapa de equilibragdo. O valor obtido foi de 897 kg/m’, com flutuagdes correspondentes a um desvio
padrio de + 4,8 Kg/m®. O desvio relativo entre o valor da densidade, obtido pela simulacio NPT da
caixa com 91 moléculas, e o valor experimental (875 kg/m’), foi igual a 2,51%.

A comparagdo entre as densidades do elaidato de metila, obtidas nas simulacdes das duas
caixas (186 e 91 moléculas), mostra que, usando a caixa peridédica com 186 moléculas, a simulacio
NPT, apds a etapa de equilibracio, foi bem mais eficaz na predi¢do da densidade, visto que o erro
em relacdo ao valor experimental foi, nesse caso, de apenas 0,09%. Esses resultados comprovam
que a amostra contendo 186 moléculas de elaidato de metila pode ser empregada de modo mais
eficaz na predicdo das propriedades fisico-quimicas macroscépicas do elaidato de metila, ou seja, a
caixa com 186 moléculas corresponde a uma amostragem mais representativa da estrutura
macroscépica da fase liquida do elaidato de metila.

Um dos fatores que aumenta essa eficicia estd relacionado com a possibilidade de, em uma
caixa maior, desenvolver a simulacdo com raios de corte também maiores, o que reduz
consideravelmente as flutuacdes na distribuic@o espacial das moléculas dentro desse raio de corte ao
longo da dindmica. Com pequenos raios de corte, a propria dindmica das moléculas pode fazer com
que, em instantes diferentes da simulacdo, o niimero de moléculas e a forma como elas estdo
distribuidas no espaco sejam diferentes. Isso causa flutuacdes significativas nas parcelas da energia
potencial que estdo relacionadas com as interacdes intermoleculares, j4 que as mesmas sio
avaliadas entre as moléculas que estdo dentro desse raio de corte. Como essas interacdes
intermoleculares determinam diretamente as forcas atrativas e, portanto, o grau de compactacdo das
moléculas do sistema, a densidade é fortemente influenciada pela eficdcia na estimativa da energia
potencial de cada particula associada com essas interacdes. Raios de corte pequenos podem nao ser

suficientes para estimar a energia potencial atrativa e/ou repulsiva de cada dtomo, uma vez que,
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podem ser desprezadas as influéncias de dtomos que estejam fora do raio de corte. Além desse fator,
a grande flutuacd@o da configuracio espacial das moléculas dentro do raio gera naturalmente grandes
flutuacdes nas energias potenciais de cada atomo, que pode resultar em uma caixa com um arranjo
espacial cuja densidade ndo esteja de acordo com o valor experimental. Na caixa contendo 91
moléculas, o raio de corte utilizado foi de 9,8 10%, enquanto na caixa com 186 moléculas a simulagdo
foi desenvolvida com raio de corte igual a 21 A. Apesar de ambas as simulagdes, segundo os
resultados obtidos, terem alcancado uma configuracio de equilibrio, o maior raio de corte resultou

em uma predi¢do mais eficaz da densidade.

4.6. Resultados da Simulacdo por Dindmica Molecular do Ricinoleato de Metila

Os resultados obtidos nas simulac¢des do elaidato de metila nortearam a selecdo de alguns
parametros da simulacdo desenvolvida para o estudo do ricinoleato de metila. A comecar pela
construcdo da caixa periddica de simula¢do. O melhor resultado obtido para a massa especifica do
elaidato através da simulacdo da caixa contendo 186 moléculas, determinou a escolha pela
construcdo de uma caixa periddica para o ricinoleato de metila, contendo um ndmero de réplicas
proximo desse valor. A configuracdo inicial da simulagc@o consistiu em uma caixa contendo 188
moléculas de ricinoleato de metila, com seus centros de massa distribuidos espacialmente em uma
estrutura ctbica de corpo centrado, idéntica a que foi empregada nas simulacdes do elaidato de
metila.

Na configuracdo inicial da caixa, a geometria molecular das réplicas do ricinoleato de
metila foi escolhida como sendo a do conférmero de menor energia, encontrado na pesquisa
conformacional (Figura 4.8). A forma acentuadamente arqueada da cadeia carbOnica desse
conférmero, com conseqiiente aumento da sua esfericidade em relacdo a da molécula do elaidato,
permitiu construir uma configuracio espacial com menor distanciamento entre os centros de massa

das réplicas, sem o risco de surgir pontos de alta energia potencial (hot-spots) devido a sobreposicao
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de atomos dentro dos limites do raio de van der Waals dos atomos periféricos. Dessa forma, foi
possivel iniciar a simula¢do do ricinoleato com uma caixa cubica de dimensdes menores que as que
foram utilizadas como partida da simulacdo do elaidato. A Tabela 4.6 apresenta o comparativo entre

as dimensdes e densidades das configuracgdes iniciais do ricinoleato e elaidato.

Tabela 4.6 — Quadro comparativo das dimensdes e densidades das configuragdes iniciais do elaidato
e ricinoleato de metila

Molécula Numero de réplicas | Dimensdes iniciais da Massa especifica

da caixa caixa inicial
Elaidato de metila 186 28 nm x 28 nm x 28 nm 0,004164 g/cm’
Ricinoleato de metila 188 15nm x 15 nm x 15 nm 0,028855 g/cm’

A maior compactacdo da caixa periddica, no inicio da simulac¢do do ricinoleato de metila,
representa uma grande vantagem, uma vez que se reduz o tempo necessdrio para que, através das
mudangas sistemdticas do volume da caixa, na aplicagcdo do algoritmo NPT, a configuragdo alcance
um estado de equilibrio caracteristico de um liquido, cujas densidades s@o bem superiores as
iniciais.

A grande heterogeneidade de estruturas conformacionais presente na configuracio de
equilibrio do elaidato de metila, que ficou demonstrada na andlise da distribuicdo dos angulos
diédricos da cadeia carbOnica entre as réplicas moleculares da caixa de simula¢do, demonstrou que
a composicdo de qualquer propriedade macroscépica desse tipo de sistema depende de uma
combinacio de caracteristicas estruturais e energéticas de uma grande variedade de conféomeros da
molécula. Assim, ndo se pode deixar de destacar a relevancia de considerar a geometria molecular
completamente flexivel durante o processo de simulacdo MD de estruturas que apresentam uma
cadeia longa como as que foram estudadas nessa tese. Sendo assim, na simulac¢do do ricinoleato de
metila, também foram considerados todos os graus de liberdade de movimentos internos da

molécula, deixando-a completamente flexivel.
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A dindmica molecular completa do ricinoleato de metila foi fracionada em 7 simulacdes
consecutivas, sendo a primeira desenvolvida com ensemble NVT, enquanto nas demais empregou-
se o algoritmo NPT. Na simulacdo NVT, utilizada apenas com o intuito de destruir a configuracio
inicial “cristalina” através de rotacdes livres das moléculas da caixa, foram empregados 50.000
passos, com time step igual a 10 ps, perfazendo um tempo total de simulacio de 5 ps. A Tabela 4.7

mostra um resumo dos parimetros de controle usados na simula¢do NVT inicial.

Tabela 4.7 — Principais parAmetros de controle da simulacdo NVT do ricinoleato de metila

Parametro Valor/Descricio

Temperatura (set-point) 298 K
Timestep 10* ps
Ensemble NVT
Algoritmo do termostato Hoover
Numero total de passos 50000
Constante de tempo (Tr) 107 ps
Raio de corte para o potencial de van der Waals 2 nm
Raio de corte para o potencial couldmbico 2 nm
Numero de passos entre escalonamentos das velocidades 100
Tempo total de simulagdo 5 ps

As Figuras 4.64 e 4.65 apresentam os graficos da dindmica da energia total e temperatura ao

longo da simulagdo NVT do ricinoleato de metila.
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O gréfico apresentado na Figura 4.64 evidencia uma redugdo gradativa da energia total do
sistema ao longo da simulacdo NVT, mostrando inclusive que essa tendéncia de queda permanece
nos ultimos passos. Como o objetivo desta primeira simulacio NVT ndo estd relacionado com a
obtencdo de uma configuracdo de equilibrio, o fato de nédo se ter alcancado uma estabilizacdo da
energia total ndo possui relevancia. Observando-se a Figura 4.65, verifica-se uma forte estabilizagdo
da temperatura da caixa do ricinoleato de metila, ap6és o primeiro picosegundo de simulagdo,
demonstrando a grande eficdcia do termostato de Hoover em atingir e manter a temperatura com
pequenas oscilagdes em torno do valor desejado de 300 K. Efetuando-se o cdlculo da média dos
valores ao longo de toda a simulacdo NVT, Af = 5 ps, obtém-se um valor igual a 299,87 K, e um
desvio padrdo igual a * 3,89 K, correspondente a cerca de 1,30% da temperatura média, o que
corrobora a pequena amplitude de oscilacdo da temperatura.

Com a configurac@o obtida no dltimo passo da simulagdo NVT, foi iniciada a seqiiéncia de
6 simulagdes, agora usando o algoritmo NPT. O set-point selecionado para a temperatura e pressao
do sistema foi de 298K e 1 bar respectivamente. No total, essa seqiiéncia de simulac¢des foi
constituida por 858.000 passos, perfazendo um tempo total de 137,7 ps, dos quais foram utilizados
117,7 ps na fase de equilibracio do sistema, restando os 10 ps finais para aquisi¢do das
propriedades do sistema, tais como a densidade, funcio de distribui¢do radial, coeficientes de auto-
difusdo e viscosidade. Nas 3 primeiras simulagdes NPT, foi empregado um fime step igual a 10™ ps,
aumentando-se para 2x10™ ps no desenvolvimento das demais etapas.

Vale salientar que, como a configuragdo inicial apresentava-se com uma densidade muito
menor que o valor caracteristico do estado liquido, a aplicacdao do algoritmo de barostato produzia
reducdes gradativas do volume da caixa. Dessa forma, paralelamente a este efeito, foi necessério
desenvolver reducdes sistemdticas do raio de corte do sistema, entre duas simulacdes consecutivas,
a fim de que seu valor ndo ultrapassasse o limite mdximo estabelecido pela conven¢do de imagem
minima, correspondente a metade do comprimento da aresta da caixa. A Tabela 4.8 apresenta um

resumo das redugdes do raio de corte empregadas na seqiiéncia de simulacdes NPT.
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Tabela 4.8 — Variacdo do raio de corte ao longo das simulagdes NPT do ricinoleato de metila.

Simulac¢io Raio de corte
le2 2,0 nm
3e4d 1,5 nm
5e6 1,3 nm

O gréfico apresentado na Figura 4.66 mostra a evolucdo da energia livre de Gibbs molar do

ricinoleato ao longo da simulacdo NPT.
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Figura 4.66 — Evolucdo da energia total do ricinoleato de metila ao longo da simulagdo NPT.

Observa-se no grafico da Figura 4.66 uma estabilizacdo da energia livre de Gibbs do
ricinoleato de metila nos ultimos 20 ps, intervalo correspondente a fase de aquisicdo de dados, ao
longo da qual a simulacdo evolui livremente sem os rescalonamentos sistematicos das velocidades e
posigdes dos dtomos efetuados na aplicagdo do algoritmo NPT. A Figura 4.67 a seguir apresenta o
grifico da evolugcdo da energia do sistema nos 20 ps finais para uma melhor visualizacdo das

oscilagdes da mesma nessa fase da simulagdo.
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Figura 4.67 — Evoluc¢do da energia total do ricinoleato de metila nos dltimos 20 ps da simulacdo (a
linha horizontal representa a média da energia nesse intervalo)

A média da energia total do ricinoleato, avaliada nesse intervalo final, correspondeu a um
valor de -6995 kcal/mol, com desvio padrdo igual a = 227 kcal/mol, o que representa oscilacdes
méximas de + 3,2 % em relag@o ao valor médio.

A fim de complementar as evidéncias do alcance de uma configuracdo de equilibrio para o
ricinoleato de metila, sdo apresentados a seguir o grafico da fun¢do de distribui¢ado radial do sistema
(Figura 4.68) e uma “fotografia” da caixa periddica (Figura 4.69), mostrando a configuracio das

188 moléculas, ambas obtidas no final da simulacdo NPT.
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Figura 4.68 — Funcdo de distribuicdo radial entre grupos metila do ricinoleato (CH; ---- CH3)
avaliada nos 20 ps finais da simulacdo NPT.

A funcdo de distribuicdo radial apresentada na Figura 4.68 demonstra que uma
configuracgdo tipica do estado liquido foi alcangada no final da simulacdo, fato corroborado pela
visualizagdo da Figura 4.69, que mostra um estado de alta compactacdo das moléculas, e uma

desordem superior ao estado cristalino inicial.

Figura 4.69 — Configuracio espacial das moléculas do ricinoleato de metila na caixa ao final de
137,7 ps de simulagdo NPT.
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Assim como ocorreu com o elaidato de metila, a consideragdo de completa flexibilidade das
ligacdes quimicas do ricinoleato, estabelecida na constru¢do do campo de forgas para a simulacgao,
deve gerar ndo s6 uma desordem intermolecular na sua fase liquida, ja evidenciada pela grande
heterogeneidade nas orientagdes relativas dos eixos principais das cadeias carbonicas, como pdde
ser observado na Figura 4.69, mas também uma grande diversidade de estruturas conformacionais,
mostrando que esse tipo de desordem também contribui na determinacdo de propriedades
macroscépicas de moléculas com cadeia carbdnica longa como as que foram estudadas nessa tese.

Na pesquisa conformacional realizada para o ricinoleato de metila, cujo isomero geométrico
considerado foi o cis, verificou-se que as estruturas conformacionais mais estdveis apresentavam
uma forma fortemente arqueada em relacdo a ligacdo dupla da cadeia carbOnica, o que,
naturalmente, resulta em uma pequena distancia entre os grupos metila presentes nas duas
extremidades da molécula. No 1° conformero mais estavel, a distancia entre as extremidades foi de
7,4 A, no 2° de 6,8 A, enquanto no 3° foi de 3,8 A. Apesar da sua simplicidade, a andlise da
distribuicdo dessas distancias entre as réplicas moleculares da caixa pode ser usada adequadamente
como um parametro na avaliacdo do grau de desordem conformacional do sistema. Por exemplo,
uma grande dispersdo na distribuicdo dessas distancias indicaria a presenca de uma elevada
diversidade de conférmeros na configuracdo de equilibrio. Dessa forma, as distincias entre as
extremidades da cadeia de cada uma das moléculas da caixa, no final da simulagcdo, foram

calculadas, sendo seus resultados apresentados no histograma da Figura 4.70.
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A Figura 4.61 mostra o grafico da evolug@o da densidade da caixa do ricinoleato ao longo

da simulacao NPT.
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Figura 4.71 — Evolugdo da densidade da caixa do ricinoleato de metila ao longo da simulagdo NPT
(T=293 K).

Na visualizagdo do grafico da Figura 4.71, nota-se, apds a fase de equilibragdo (dltimos 20
ps), uma perfeita estabiliza¢do da densidade, resultado comprovado pelo valor do desvio padrdo que
foi de apenas * 0,0023 g/cm’, o que representa uma flutuacio de * 0,24% em relagdio ao valor
médio. Efetuando-se o cdlculo da densidade média ao longo da fase de equilibragc@o, obteve-se um
valor igual a 0,943 g/mL, que, comparado ao valor experimental (0,925 g/cm’), representa um
desvio relativo de apenas 1,9%.

Apesar da predicdo da massa especifica do ricinoleato de metila ndo ter sido melhor que o
resultado obtido pela simulagdo para a densidade do elaidato de metila, cujo desvio relativo foi de

apenas 0,09%, pode-se considerar ainda um resultado bastante satisfatério.
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4.7. Predicdo da Viscosidade a partir da Teoria Hidrodindmica

Na exploracdo das fontes bibliogréficas, ficou evidenciado que a predi¢do da viscosidade
através da técnica de simulacdo MD depende da aplicacio de métodos de elevado custo
computacional e que, quase sempre, geram desvios significativos em relacdo aos dados
experimentais da viscosidade, mesmo quando tais métodos sdo aplicados a moléculas simples com
pequenas cadeias carbdnicas.

Pode-se citar o método de Green-Kubo, o qual determina a viscosidade do fluido a partir da
integracdo da fung@o de auto-correlagdo temporal das tensdes de cisalhamento ao longo da
simulacio EMD. Como no estado de equilibrio ocorrem naturalmente flutuacdes acentuadas nos
valores dessas tensdes, a integracao temporal estd passivel de erros estatisticos significativos, que s6
seriam minimizados aplicando-se uma simulacio por um longo periodo de tempo, o que demandaria
um elevado custo computacional. J4 o método SLLOD, baseado em simulacdo NEMD, s6 apresenta
resultados satisfatérios quando sdo aplicados elevados gradientes de velocidade a caixa periddica,

deixando o sistema longe das condi¢des de escoamento Newtoniano. Assim, para predizer a
viscosidade nas condi¢des Newtonianas (dv_/dy — 0), seria necessério realizar uma extrapolagdo

que pode gerar erros apreciaveis.

No desenvolvimento da pesquisa bibliogréfica, também foram apresentados alguns estudos
envolvendo correlacdes matemadticas, derivadas da teoria hidrodinamica, entre o coeficiente de
difusdo de solutos e a viscosidade de solventes no estado liquido ou em condi¢des supercriticas. O
grande interesse nessas correlacdes se justificaria na complexidade envolvendo as técnicas
experimentais usadas na medi¢ao confidvel do coeficiente de difusdo. Assim, tais correlacdes foram
empregadas para realizar predi¢des a partir da viscosidade do solvente. Os resultados satisfatérios
apontam naturalmente que as mesmas correlacdes podem ser empregadas na dire¢do inversa, ou

seja, para efetuar predi¢des da viscosidade de um solvente a partir do conhecimento do coeficiente
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de difusdo de um soluto, sendo este dltimo estimado a partir da sua trajetéria ao longo da simulagdo
molecular. A ferramenta desenvolvida e avaliada na presente tese fundamenta-se nesse pressuposto.

No presente estudo, foi usado como soluto o tetracloreto de carbono (CCl,) para realizar
predicdes da viscosidade do ricinoleato de metila. A polaridade nula e a pequena dimensdo da
molécula escolhida, comparada as dimensdes do solvente, um éster de acido graxo, garantem o
estabelecimento de fracas interagdes entre o soluto e o solvente, condi¢@o necessdria a aplicagdo da
correlacdo de Davis et al. (1980) dada pela Equacdo 2.38. Essas caracteristicas também garantem
que as moléculas do solvente ndo se agreguem ao soluto durante seu movimento difusivo, condicao
que permite empregar a correlacio de Sutherland (Equacio 2.36).

Dada a simetria de sua estrutura geométrica, a molécula do tetracloreto de carbono foi
considerada como uma esfera de Lennard-Jones, desprezando-se os graus de liberdade
intramoleculares associados com 0s movimentos vibracionais de seus d4tomos. Assim, na constru¢ao
da expressdo analitica para o potencial do soluto, foi considerado apenas o termo relacionado com
as interacdes de dipolo induzido que se estabelece entre o soluto e os dtomos da molécula do
solvente. O modelo cléssico de Lennard-Jones foi adotado como fun¢do analitica para o potencial.
A Tabela 4.9 apresenta os parametros de Lennard-Jones para o tetracloreto de carbono.

Tabela 4.9 — ParAmetros de Lennard-Jones do soluto
Soluto a (A) & (kcal.mol ™) Referéncia

CCly 6,241 0,807 Atkins (2001)

Para estimativa dos parametros cruzados de intera¢ao soluto-solvente foi empregada a regra
classica de combinacao de Lorentz-Berthelot (Equagdo 2.42).

A caixa periddica para a simulacdo do movimento difusivo do tetracloreto de carbono foi
construida a partir da configuracdo equilibrada obtida ao final da seqiiéncia de simulacdes
desenvolvidas com o ricinoleato de metila puro (Figura 4.69). Uma das 188 moléculas do

ricinoleato foi extraida da caixa equlibrada, deixando uma lacuna na qual foi inserido a molécula do
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soluto, assumindo-se, para o mesmo, as mesmas coordenadas cartesianas do 4tomo 9 de carbono da
molécula retirada. Esse procedimento de substituicdo evita a possibilidade de insercio do novo
dtomo em posi¢des que gerem superposicdo de sua nuvem eletronica com a dos 4tomos das
moléculas de ricinoleato de metila, o que provocaria instabilidades indesejaveis ao longo da
simulagcdo MD. A inser¢do de uma unica particula do soluto garante a condi¢fo de diluicao infinita
vélida para aplicagdo da correlagdo de Davis.

A grande diferenca entre os volumes moleculares do ricinoleato de metila e do tetracloreto
de carbono faz surgir, naturalmente, apés a substituicdo, um volume vazio significativo em torno
deste ultimo, gerando um desequilibrio local na configuracdo, acompanhada de uma pequena
reducdo da massa especifica da estrutura. Assim, a fim de reequilibrar a configuracdo e ajustar sua
massa especifica, foi desenvolvida uma simulacdo na qual foi empregado o acoplamento do
barostato-termostato de Nosé-Hoover (ensemble NPT) com 150.000 passos. A Tabela 4.10
apresenta os detalhes desta simulagdo.

Tabela 4.10 — Principais pardmetros de controle da simulagdo NPT do ricinoleato de metila com o
soluto

Parametro Valor/Descricio
Temperatura (set-point) 298 K
Timestep 5.10" ps
Algoritmo do termostato Nosé-Hoover
Niimero de passos de equilibragao 150.000
Constante de tempo (Tt) 107 ps
Constante de tempo (Tp) 10 ps
Raio de corte para o potencial de van der Waals 1,3 nm
Raio de corte para o potencial couldmbico 1,3 nm
Numero de passos entre escalonamentos das velocidades 200
Tempo total de simulagdo 45 ps
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A evolucgdo da energia total e da massa especifica da configuragdo ao longo da simulacio

do ricinoleato com a presencga do tetracloreto de carbono pode ser visualizada nas Figuras 4.62 e

4.63.
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Figura 4.72 — Evolugdo da energia total da mistura ricinoleato de metila+tetracloreto de carbono ao
longo da simulagdo NPT.

Verifica-se na Figura 4.72 uma queda acentuada da energia da mistura ao longo dos
primeiros 20 ps de simulag@o, apds os quais nota-se sua estabilizacdo, evidenciando a eficiéncia do
algoritmo NPT em alcancar o reequilibrio da configuracdo molecular apds a insercao do soluto. A
confirmacdo do restabelecimento do equilibrio pode ser reforcada com o acompanhamento da

evolucdo da massa especifica do sistema, como apresentado no grafico da Figura 4.73.
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Figura 4.73 — Evolucdo da massa especifica da mistura ricinoleato+CCl, ao longo da simulag@o
NPT.

O gréfico apresentado na Figura 4.73 evidencia, no inicio da simula¢do, a queda esperada
da massa especifica devido a substituicio de uma das 188 moléculas do ricinoleato de metila pelo
tetracloreto de carbono. Entretanto, verifica-se um aumento gradativo da massa especifica ao longo
da simulacdo, até atingir um estado de oscilagées aleatérias em torno do mesmo valor apresentado
antes da substitui¢do, demonstrando a eficiéncia do algoritmo NPT em efetuar reescalonamentos do
volume da caixa e restabelecer a configuracido espacial molecular, preenchendo parte da lacuna
deixada pela molécula subtraida.

Apés a etapa de equilibragdo do sistema, foi desenvolvida uma simula¢do ao longo de
400.000 passos, correspondendo a um tempo total de 200 ps. Para construir a trajetéria do soluto,

suas coordenadas espaciais foram extraidas em intervalos iguais de 1 ps.
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Considerando intervalos de tempos iguais, a dindmica cadtica das particulas e de suas
interacdes gera naturalmente oscilagdes no deslocamento do soluto. Assim, ndo se pode afirmar, por
exemplo, que o deslocamento do soluto no intervalo [t,;t,,] seja igual ao verificado no intervalo
[to+15tasn]. Dessa forma, para uma estimativa com maior exatiddo, o deslocamento médio quadratico

foi avaliado como uma média do deslocamento em intervalos de tempo iguais (equacio 4.3).

_ 1 & . =~
AF2(t) = N;[r(ti +1)—F(t)] (4.3)

O gréfico da Figura 4.74 apresenta a evolugcdo do deslocamento médio quadratico (DMQ)

assim calculado.
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Figura 4.74 — Deslocamento médio quadrético do tetracloreto de carbono ao longo da simulagdo a
25°C.
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Uma simples visualizacdo da Figura 4.74 demonstra que a linearidade do deslocamento
médio quadratico do soluto ndo se estende em todo o intervalo considerado (0; 140 ps). Verifica-se
nos ultimos passos da simulacdo um desvio ascendente do DMQ em relacdo a linearidade. Vale
salientar que uma das caracteristicas mais evidentes do estado liquido real de qualquer sistema
molecular consiste em apresentar um deslocamento médio quadritico de suas moléculas
linearmente crescente ao longo do tempo. Comportamentos ndo lineares e ndo oscilantes ndo tém
significado fisico real quando se trata da dindmica molecular de sistemas liquidos em equilibrio e,
portanto, devem ser desprezados no estudo da auto-difusdo ou difusdo bindria de solutos em
solventes. Assim, diante desse fato, faz-se necessario efetuar uma exploracdo, por regressdo linear
dos pontos da curva obtida, a fim de se avaliar o intervalo de tempo dentro do qual existe um maior
grau de linearidade do deslocamento quadrético e que, portanto, representa mais satisfatoriamente o
comportamento difusivo do soluto.

As Figuras 4.75, 4.76, 4.77 e 4.78 mostram as retas ajustadas aos pontos em diferentes

intervalos de simulag@o.
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Figura 4.75 - Deslocamento médio quadrético do tetracloreto de carbono ao longo da simulag¢do no
intervalo [0; 140 ps].

A Figura 4.75 evidencia o desvio ascendente do deslocamento médio quadrético do soluto

em relacdo a linearidade ao final da simulag3o.
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Figura 4.76 - Deslocamento médio quadratico do tetracloreto de carbono ao longo da simulagdo no
intervalo [0; 130 ps].
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Figura 4.77 - Deslocamento médio quadratico do tetracloreto de carbono ao longo da simulagdo no
intervalo [0; 120 ps].
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Figura 4.78 - Deslocamento médio quadratico do tetracloreto de carbono ao longo da simulagdo no
intervalo [0; 110 ps].

DMQ

0 20 40 60 80 100 120
Hps)

Figura 4.79 - Deslocamento médio quadrético do tetracloreto de carbono ao longo da simulag¢do no
intervalo [0; 100 ps].
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A Tabela 4.11 mostra os resultados da regressao linear dos valores de deslocamento médio

quadratico dentro dos intervalos de tempo considerados.

Tabela 4.11 — Resultados da regressao linear do deslocamento médio quadratico do soluto ao longo
da simulagdo a 25°C

Intervalo de simulac¢io Equacao da reta Coeficiente dg correlacao
0 - 140 ps DMQ =0,0636¢ +0,3193 0,(;{7())5
0 - 130 ps DMQ = 0,0626¢ +0,5378 0,9917
0—120 ps DMQ = 0,0606t +0,6191 0,9942
0—110ps DMQ = 0,0599¢ + 0,6472 0,9936
0 —100 ps DMQ = 0,0597t + 0,6564 0,9921

Os resultados da Tabela 4.11 demonstram que o maior grau de linearidade do deslocamento
quadratico do soluto € alcangado quando se considera a simulag@o até 120 ps. O desvio em relagc@o a
linearidade observado ao final da simulacdo se deve provavelmente a reducdo da quantidade de
dados de deslocamento do soluto disponiveis na obten¢do de sua média, quando se avalia essa
propriedade em um grande intervalo de tempo. Enquanto que, para intervalos de 1 ps, estdo
disponiveis 200 dados, para intervalos de 140 ps existem apenas 60 deslocamentos para avaliagdo
da sua média. Com uma menor populacio de valores para inferir a média, erros estatisticos podem
se intensificar, resultando em desvios do comportamento linear como observado na Figura 4.65.

Partindo-se da configurac@o da caixa obtida ao final dos 200 ps de simulacdo, foi realizada
uma nova simulacio, acoplando-se novamente o algoritmo NPT, a fim de equilibrar o sistema a
uma nova temperatura de 30°C. Nessa etapa, foram empregados 100.000 passos correspondentes a
um tempo de 50 ps de dindmica molecular. As oscilacdes da massa especifica do sistema ao longo

dessa etapa de equilibragdo foram monitoradas e sdo apresentadas no grafico da Figura 4.80.
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Figura 4.80 — Dinamica da massa especifica do ricinoleato de metila+CCl, ao longo da simulacio
NPT a 30°C

A simulacdo NPT ao longo dos 50 ps foi capaz de produzir uma condi¢do equilibrada de
pequenas oscilagdes na massa especifica do sistema em torno de um valor médio de 0,939 g/cm’,
naturalmente, menor que o obtido na simulacio desenvolvida a 25°C (0,943 g/cm’). O desvio
padrio obtido em torno da média foi igual a 0,003 g/cm’. A pequena diferenca entre as duas massas
especificas € naturalmente esperada para sistemas liquidos, dado que tais sistemas, quando distantes
das condigdes criticas, estio associados a baixos coeficientes de expansao térmica.

Apés a etapa de equilibracdo, foi desenvolvida uma simulagdo, com barostato-termostato
desacoplado, ao longo de 200 ps, monitorando-se a trajetéria do soluto. Com o mesmo
procedimento adotado no estudo da difusdo do soluto a 25°C, seu deslocamento médio quadrético
foi avaliado ao longo de 140 ps, plotando-se os resultados como mostra o grafico da Figura 4.81. A
Figura 4.82 apresenta no mesmo grifico o deslocamento médio quadritico nos dois estados

diferentes de temperatura estudados.
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Figura 4.81 — Evolug@o do deslocamento médio quadratico do CCl, ao longo da simulagéo a 30°C.
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Figura 4.82 - Evolug¢io do deslocamento médio quadratico do CCl, ao longo da simulagdo a 25°C e
a 30°C.
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O gréfico mostrado na Figura 4.82 evidencia um pequeno aumento da inclina¢do do
deslocamento quadratico do soluto devido ao aumento de temperatura, resultado naturalmente
esperado uma vez que, em temperaturas mais altas, a maior velocidade translacional média das
moléculas do solvente e do soluto permite deslocamentos mais acentuados. Vale observar que no
intervalo correspondente aos 20 ps iniciais de simulacdio, as duas curvas sdo praticamente
coincidentes, demonstrando que, para pequenos aumentos de temperatura, a avaliagdo confidvel da
mudanca do comportamento difusivo do soluto ndo pode ser efetuada ao longo de pequenos
intervalos de simulacao.

De forma similar ao que foi constatado a 25°C, a Figura 4.81 mostra um desvio positivo do
deslocamento quadratico do soluto em relacdo a linearidade nos instantes finais do intervalo de
tempo explorado. Esse resultado leva mais uma vez a necessidade de realizar estudos de regressao
linear dos pontos da curva, em diferentes intervalos de tempo, a fim de estimar a equac@o da reta
que representa mais satisfatoriamente o comportamento difusivo do tetracloreto de carbono. A
Tabela 4.12 apresenta os resultados da regressdo linear obtidos em diferentes intervalos da

simulagéo a 30°C.

Tabela 4.12 — Resultados da regressdo linear do deslocamento médio quadritico do soluto ao longo
da simulagdo a 30°C

Intervalo de simulaciao Equacio da reta Coeficiente dc23 correlacao
0 —140 ps DMQ =0,0834¢ +0,1843 0,(;16234
0—130 ps DMQ =0,0770t +0,4738 0,9929
0-120 ps DMQ = 0,0744z + 0,5846 0,9972
0-110ps DMQ =0,0741t +0,5947 0,9969
0 —100 ps DMQ =0,0741t 40,5977 0,9962
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A comparagdo dos coeficientes de correlagdo apresentados na Tabela 4.12 mostra que o
intervalo (0;120 ps) corresponde ao maior grau de linearidade para o deslocamento médio
quadrético do tetracloreto de carbono, mesmo resultado obtido na simulagio a 25°C.

Empregando-se a equacdo derivada por Einstein (equagcdo 4.4), € possivel estimar o

coeficiente de difusio do tetracloreto de carbono dentro do ricinoleato de metila.

b 1 5 A7 (1)
CCla-ricinoleato — g tggf (4.4)

Na equacio 4.4, a aplicacdo do valor limite, em um intervalo de tempo tendendo a infinito,
se faz necessdria para garantir que grandes oscilagdes no deslocamento da particula, sempre
constatadas quando se acompanha a dindmica da mesma em pequenos intervalos de tempo, sejam
reduzidas para um estado de pequenas oscilagdes em torno de um comportamento linear e
crescente. Em termos praticos, o limite da equacdo 4.4 exige que seja desenvolvida a simulagdo em
um intervalo de tempo suficientemente grande para alcangar o comportamento linear da curva de

deslocamento médio quadrético. As Figuras 4.74 e 4.81 mostram claramente que o tempo total

empregado nas simulagdes, tanto a 25°C como a 30°C, foi mais do que satisfatdrio para alcancar tal

comportamento. Nota-se também que, uma vez alcancado esse estado, o termo (A7>/t) da
equacdo 4.4 corresponde exatamente ao coeficiente angular da reta obtida pela regressao linear dos
pontos da curva DMQ.

A Tabela 4.13 mostra os resultados da difusividade do tetracloreto de carbono, obtidos com
base nos coeficientes angulares das retas correspondentes ao intervalo de simulacdo com melhor

ajuste por regressao linear (0—120 ps).
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Tabela 4.13 — Coeficiente de difusdo do tetracloreto de carbono no ricinoleato de metila.

Temperatura Coeficiente angular da reta ajustada D 1 ricinoreats
25°C 0,0606 A2 ps' (6,06.10"° m.s™) 1,01.10"° m>s™
30°C 0,0744 A% ps' (7,44.10"" m>.s™) 1,24.10"° m’.s™

Os coeficientes de difusdo obtidos como resultados da simulag¢do por dindmica molecular
foram entdo aplicados nas correlagcdes de Suhterland (equag@o 2.36) e Davis (equacdo 2.38) para
estimar a viscosidade dinamica do ricinoleato de metila. A Tabela 4.14 apresenta os resultados

obtidos pelas duas correlacdes.

Tabela 4.14 — Valores preditos para a viscosidade dindmica do ricinoleato de metila.

Temperatura Viscosidade dinamica (7)
Sutherland Davis
25°C 0,01039 kg.m™.s! 0,02541 kg.m'.s™!
30°C 0,008465 kg.m™.s™ 0,01977 kg.m'.s™!

E importante ressaltar que, nas duas correlagdes, o didmetro de van der Waals (o= 6,24 A)
do tetracloreto de carbono foi empregado como diametro molecular.

No estudo realizado por Knothe & Steidley (2007), sdo encontradas as viscosidades
cinematicas a baixas temperaturas de alguns ésteres de dcido graxos, entre os quais o ricionoleato de
metila. Assim, a fim de avaliar a eficdcia da ferramenta preditiva desenvolvida nessa tese, foram
calculadas as viscosidades cinemadticas (V) do ricinoleato de metila e comparadas com os dados
experimentais. A Tabela 4.15 mostra as viscosidades cinemdticas preditas e experimentais do

ricinoleato de metila.
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Tabela 4.15 — Valores preditos e experimentais da viscosidade cinemdtica do ricinoleato de metila.

Temperatura | Massa especifica Viscosidade cinematica (v= 7/p)
Sutherland Davis Experimental
25°C 943 kg.m” 11,02 mm*s™ 27,30 mm®.s™ 29,77 mm>.s™
30°C 939 kg.m™ 9,01 mm>.s’ 21,26 mm’.s™ 23,83 mm’.s’!

As massas especificas apresentadas na Tabela 4.15 foram obtidas ao final da etapa de
equilibracio das simula¢des NPT nas temperaturas consideradas.

Os resultados apresentados na Tabela 4.15 mostram que a aplicagdo da correlagdo de
Sutherland, derivada diretamente da teoria hidrodinamica, ndo € capaz de representar a relago entre
a viscosidade do solvente e o coeficiente de difusdo do soluto. Entretanto, com a aplicacdo da
correlagdo empirica de Davis, os resultados preditivos para a viscosidade cinemdtica do ricinoleato
de metila foram bastante satisfatérios, com desvio de cerca de 8% a 25°C e de 10% a 30°C, em
relagdo aos valores experimentais. Como ja fora comentado na revisdo bibliografica, a correlagio
desenvolvida por Davis apresenta sua aplicacdo restrita ao estudo do comportamento difusivo de
solutos que ndo apresentem fortes interagdes com as moléculas do solvente e que estejam em
condicdo de dilui¢do infinita. Na presente tese, a escolha de um soluto apolar (CCly) e a insergdo de
apenas uma molécula do mesmo, em meio a 187 moléculas do solvente, foram procedimentos que
garantiram as condi¢des de aplicabilidade da correlacio de Davis.

Os resultados alcancados ndo sé corroboraram o sucesso na aplicacdo dessa correlagao,
mas, o que € mais importante, mostraram que a simulagdo por dindmica molecular, desenvolvida na
presente tese, constitui uma ferramenta promissora no estudo preditivo de coeficientes de difusao de
solutos em ésteres de 4cidos graxos, propriedade cuja medicdo experimental requer técnicas
relativamente complexas. Vale salientar que o procedimento desenvolvido e aplicado para predigdo
da viscosidade, quando comparado aos métodos cldssicos explorados na literatura (Green-Kubo e

SLLOD), apresenta uma formulacdo matemdtica bem mais simples e, por ser baseado no
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monitoramento do deslocamento médio quadratico do soluto ao longo da simulacio, ele estd isento
de flutuacdes acentuadas que poderiam gerar erros estatisticos significativos, como o0s que
geralmente ocorrem na integracdo temporal das fungdes de auto-correlacio das tensdes de
cisalhamento nos métodos cldssicos de determinagdo da viscosidade.

E importante lembrar que, em virios estudos apresentados e discutidos na revisio
bibliografica, os métodos cldssicos resultavam em predicdes de viscosidade com erros relativos
superiores a 10%, mesmo quando aplicados na exploragdo de moléculas bem mais simples que as
que foram selecionadas neste trabalho. Pode-se citar o estudo desenvolvido por Zhang & Ely
(2004), onde se aplicou o método SLLOD na determinag@o da viscosidade de alguns &lcoois e
alguns alcanos, obtendo-se, em alguns casos, desvios acentuados em relacdo aos dados
experimentais (20% para o n-nonano e 18% para o 2-butanol). Em outro estudo, inclusive bastante
recente (Kelkar et al.,2007), o método conhecido como RNEMD, que surgiu como alternativa de
aprimoramento do método SLLOD, foi empregado para determinar a viscosidade de 5 dlcoois
poliidroxilados, obtendo-se resultados satisfatérios apenas para dois deles (1,2-butanodiol e 1,2,4-
butanodiol), enquanto que, para os demais (1,3-butanodiol, 1,4-butanodiol, 2-metil-1,3-butanodiol),
os desvios foram superiores a 10%.

Os resultados apresentados na literatura cientifica mostram que a predi¢do da viscosidade
por técnicas baseadas em simulag¢do por dindmica molecular ndo € tdo simples e pode, dependendo
da estrutura da molécula produzir erros aprecidveis em relagcdo aos dados experimentais. Entretanto,
na presente tese, apesar da complexidade da estrutura estudada, cujo esqueleto carbonico apresenta
18 dtomos combinado com a presenca da hidroxila que aumenta consideravelmente as interacdes
intermoleculares, os resultados satisfatérios apontam para o sucesso do método desenvolvido como
ferramenta preditiva e exploratéria de propriedades viscosimétricas de estruturas derivadas de
pequenas modificacdes quimicas da cadeia de ésteres de 4acidos. Os resultados satisfatérios
apresentados na Tabela 4.15 mostram que o método desenvolvido neste trabalho, baseado na teoria

hidrodindmica, representa uma ferramenta promissora para efetuar predicdes de viscosidade de
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biolubrificantes potenciais, j4 que estes, sendo estruturas derivadas de pequenas modificacdes

quimicas de ésteres de dcidos graxos, sdo bastante semelhantes as que foram exploradas nessa tese.
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5. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Foi observado que, apesar das simulacdes terem iniciado de configuragdes com as
moléculas perfeitamente alinhadas, com seus centros de massa distribuidos em células unitarias
cubicas de corpo centrado, caracteristicas tipicas do estado sélido cristalino, os termostatos e
barostatos de Nosé-Hoover foram eficazes em gerar uma evolucdo temporal que resultasse em uma
configurac@o mais cadtica, caracteristica do estado liquido na temperatura e pressao definidas para a
simulacdo. A comprovagdo do alcance do estado liquido no final das simula¢ées foi evidenciada na
forma da curva da fungdo de distribui¢do radial (RDF) dos centros de massa das moléculas do
elaidato de metila e ricinoleato de metila. Nessas curvas, verifica-se o estabelecimento de uma
ordem de curto alcance, fato comprovado pela existéncia de picos suaves de probabilidade de
encontrar uma dada molécula a pequenas distdncias de uma outra molécula. A longa distancia, as
curvas de RDF tendem a adquirir um comportamento constante, evidenciando a falta de ordem de
longo alcance. Essas s@o caracteristicas tipicas do estado liquido.

A andlise da evolucdo da energia total do elaidato de metila, ao longo da dinamica
molecular das duas caixas periddicas estudadas (91 e 186 moléculas), mostra que o equilibrio da
fase liquida foi atingido em ambas as caixas nos passos finais da simulacao, fato evidenciado pelo
alcance de um minimo de energia livre, a partir do qual pequenas flutuacdes da energia foram
observadas. A simulacdo da caixa contendo 91 moléculas necessitou de um intervalo de tempo de
cerca de 75 ps, correspondente a um total de 310.000 passos, para a dinamica molecular alcancar o
equilibrio, a partir da estrutura sélida cristalina, enquanto que a caixa contendo 186 moléculas do
elaidato precisou de apenas 58 ps para equilibragdo da energia livre, partindo-se de uma mesma
configuragdo cristalina inicial usada na caixa contendo 91 moléculas.

O deslocamento médio quadritico dos centros de massas das moléculas do elaidato de
metila, ao longo da simulagdo da caixa contendo 186 réplicas, € mais um parametro que comprova o

estabelecimento da fase liquida equilibrada. No estado liquido, o deslocamento médio das
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moléculas apresenta um crescimento praticamente linear ao longo do tempo, exatamente de acordo
com o resultado mostrado na Figura 4.16.

No caso da simulagdo NPT do ricinoleato de metila, desenvolvida com um intervalo total de
137 ps, os primeiros 117 ps foram suficientes para o sistema alcangar o “poco” de energia total, no
qual as pequenas oscilagdes energéticas demonstram uma dindmica molecular equilibrada.

A anélise conformacional efetuada entre as moléculas de elaidato de metila ao final da
simulacdo NPT, desenvolvida na caixa contendo 186 réplicas, mostrou uma dispersdo significativa
dos valores de todos os angulos torsionais da cadeia carbonica, demonstrando que diversos
confdrmeros participam da constituicdo da estrutura equilibrada do estado liquido do elaidato de
metila. Esse resultado corrobora a necessidade de considerar todos os graus de liberdade de
movimento dos dtomos na composi¢cdo do campo de forcas do sistema, deixando a molécula
completamente flexivel ao longo do processo de dindmica molecular. O tnico diedro que
apresentou uma pequena oscilacdo foi o de nimero 15 (Figura 4.45), fato ocorrido devido a
formagdo de uma interacio dipolo-dipolo entre o oxigénio do C = O e os dtomos de hidrogénio 47 e
48, que impede uma grande rotacao relativa entre esses 4tomos.

A analise das distancias entre as extremidades da cadeia do ricinoleato de metila, calculadas
para as réplicas moleculares, apds a fase de equilibracio da caixa, mostrou uma dispersdo acentuada
dos valores. Esse fato representa um forte indicio de que, embora os resultados da pesquisa
conformacional desenvolvida no vicuo para uma tdnica molécula mostrem que os conférmeros mais
estdveis apresentam uma forma fortemente arqueada, no estado liquido do ricinoleato de metila,
existe uma grande diversidade de estruturas conformacionais, existindo tanto cadeias arqueadas,
como também cadeias com forma alongada.

O monitoramento da dindmica do volume da caixa periddica contendo 91 moléculas de
elaidato de metila mostrou uma queda gradativa ao longo da simulacdo NPT, alcangando uma
estabilizacdo logo apds a etapa de equilibracdo. Com o volume da caixa equilibrado, foi obtida a

massa especifica do elaidato de metila, através do cdlculo da média das densidades ao longo dos
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passos subseqiientes 2 etapa de equilibragdo. O valor obtido foi de 0,897 g/cm® que, em relagdo ao
valor experimental, representa um desvio de 2,51%.

A simula¢do NPT da caixa contendo 186 moléculas do elaidato de metila resultou, apds a
etapa de equilibragdo, em uma densidade média igual a 0,8742 g/mL, a 20°C e 1 bar de pressdo,
valor bastante préximo da densidade experimental nas mesmas condi¢des de temperatura e pressao.
O desvio relativo foi de apenas 0,09%. Pode-se concluir que a simulacdo NPT sobre a caixa com
186 moléculas de elaidato de metila, apesar de aumentar o custo computacional, € mais eficaz na
predi¢do dessa propriedade fisico-quimica. Esse resultado alcancado na simulac¢do do elaidato de
metila orientou a construcdo de uma caixa, para simulagdo do ricinoleato de metila, com
praticamente o mesmo niimero de réplicas (188 moléculas).

Na simulac@o da caixa do ricinoleato de metila, apds a etapa de equilibracdo, foi também
calculada a média das massas especificas da caixa ao longo da mesma, sob temperatura de 25°C e
pressdo de 1 bar, obtendo-se um valor igual a 0,943 g/cm’, que, comparado 4 massa especifica
experimental nessa temperatura (0,925 g/cm’), representa um desvio relativo de 1,9%.

Os resultados mostrados anteriormente comprovam que a ferramenta de simula¢do por
dinamica molecular, combinada com o algoritmo NPT de Nosé-Hoover, apresentou sucesso na
predi¢do das densidades das estruturas estudadas, além de permitir o alcance de uma configuracdo
molecular equilibrada tipica do estado liquido. Vale salientar que, nas simula¢des desenvolvidas, foi
empregado um campo de forcas em que todas as parcelas de interacdes inter e intramoleculares
foram consideradas na composi¢cdo da funcio analitica da energia potencial atdmica, procedimento
que certamente contribuiu para alcancar resultados satisfatérios.

Fundamentando-se na teoria hidrodindmica, foi proposta e aplicada uma técnica para
efetuar predi¢des da viscosidade newtoniana de liquidos. A técnica consistiu em inserir uma dnica
particula de soluto na caixa devidamente equilibrada, contendo as moléculas do ricinoleato de
metila, desenvolvendo-se entdo a simulacio EMD dessa mistura éster-soluto. A inser¢do de uma

Unica particula representa de maneira aproximada a condi¢do de dilui¢do infinita. Como resultado
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da simulagdo, o deslocamento médio quadratico do soluto foi monitorado, ficando constatado um
comportamento linear e crescente ao longo do tempo, caracteristica tipica do estado liquido. O
coeficiente angular da reta ajustada aos pontos da curva do DMQ foi entdo usado na determinacio
do coeficiente de difusdo bindria do soluto em duas temperaturas diferentes (25°C e 30°C). Para
estimar a viscosidade do ricinoleato de metila, empregaram-se duas correlacdes, derivadas da teoria
hidrodindmica (Sutherland e Davis), que originalmente eram usadas para estimar coeficientes de
difusdo de solutos a partir do conhecimento da viscosidade do solvente. Na presente tese, os
resultados da difusividade do soluto foram aplicados em tais correlagdes, constatando-se que apenas
a correlacdo de Davis foi satisfatéria em produzir resultados preditivos bem préximos dos valores
experimentais da viscosidade cinematica.

Tais resultados evidenciam a eficacia do método, fazendo do mesmo uma ferramenta
promissora a ser aplicada como modelo preditivo da viscosidade de estruturas derivadas de
modificacdes quimicas de ésteres de dcidos graxos. Assim, € possivel explorar propriedades
viscosimétricas de novas estruturas quimicas ainda ndo sintetizadas, com intuito de selecionar
aquelas cujas propriedades as tornam biolubrificantes em potencial, o que representa uma
significativa economia de tempo e recursos naturalmente associados a qualquer processo de
formulacdo de novas substancias para aplicacdes tecnoldgicas especificas. Vale salientar que os
resultados corroboram também a eficicia do método proposto em explorar comportamentos
difusivos de solutos imersos nesse tipo de liquido, permitindo realizar predicdes de coeficientes de
difusdo bindria, cuja medicdo experimental estd normalmente associada a técnicas experimentais
relativamente complexas.

Resumidamente, o presente estudo confirmou que a simulagdo por dinadmica molecular,
combinada com o campo de forcas utilizado, é uma ferramenta poderosa na predicio de
propriedades estruturais e fisico-quimicas de ésteres de acidos graxos, dentre os quais foram
estudados, nesse caso, o elaidato de metila e ricinoleato de metila. A préxima etapa consiste em

desenvolver métodos capazes de explorar outras propriedades imprescindiveis na caracterizacdo da
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aplicabilidade de um lubrificante, tais como o ponto de fluidez, o comportamento da viscosidade
com a temperatura e a pressao.

Outra caracteristica importante que pode ser avaliada através dindmica molecular estd
relacionada com o estudo das interagdes atrativas entre as moléculas do biolubrificante e as
superficies metdlicas a serem lubrificadas. Deve-se prever se o biolubrificante é capaz de formar
uma camada protetora que impeg¢a o contato entre as pegas metdlicas mesmo que estejam
submetidas a altas pressdes e altos gradientes de velocidade.

Outra etapa futura consiste em propor um universo maior de estruturas quimicas diferentes,
derivadas de triacilgliceréis, aplicando-se simula¢cdes MD sobre as mesmas, a fim de se explorar
suas propriedades fisico-quimicas e, portanto, avaliar quais seriam as estruturas mais promissoras

para serem sintetizadas e avaliadas como lubrificante para uma determinada aplicacio.
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ANEXO I- ARQUIVO DE ENTRADA DO DL-POLY (CONTROL)

O arquivo CONTROL define todas as varidveis de controle para a simulacdo, tais como
temperatura, pressao, tipo de ensemble, nimero de iteragdes, tamanho do passo de cada iteragao,
raios de corte, tempo de equilibragdo, tempo de aquisicdo dos dados, entre outras. O arquivo
CONTROL inicialmente criado para a simulacdo da dindmica do oleato de metila € apresentado

a seguir.

Title Record: Arquivo de controle da simulacdo do oleato de metila
#state parameters

#(target) temperature
temperature  300.0 (kelvin)

#(target) pressure
pressure 0.001 (kbars)

#integration options
#ensemble and options
ensemble npt hoover 0.01 0.1 (ps)

#integration timestep
timestep 0.00001 (ps)

#simulation options
#full length of simulation
steps 10000

#length of equilibration
equilibration 5000 (steps)

#temperature scaling interval (during the equilibration)
scale 100 (steps)

#eletrostatic forces using Coulombic sum
coul

#cutoffs
#long-ranged interactions cutoff (coulombic interactions)
cut 10.0 (angstrons)

#short-ranged interactions cutoff (Van der Waals interactions)
rvdw 7.0 (angstrons)

#statistics controls
#print controller for OUTPUT
print 200 (steps)



#statistics averaging interval
stack 200 (deep)

#statistics collection interval for STATIS
stats 5000 (steps)

#trajectory sampling controls for HISTORY
#start step, step interval, level of information
trajectory 20000 200 3

#job time and permitted wind-up time
job time 360000 (seconds)

close time 30 (seconds)

finish



ANEXO II - ARQUIVO DE ENTRADA DO DL-POLY (CONFIG)

O arquivo de dados CONFIG contém as dimensdes da caixa periddica, as coordenadas,

velocidades e forgas da configuracdo inicial dos d&tomos do sistema a ser simulado. Uma parte

do arquivo construido para a simulagdo é mostrada a seguir.

1995 — Numero total de atomos presentes na caixa

CH3 1
-32.120056
-0.170020
Vy, Vz)

CH2 2
-30.860674
0.233935
H 3
-31.983217
0.000000
H 4
-32.368729
0.000000
H 5
-32.999161
0.000000

-20.071438
-0.580517

-20.892544

-0.961213

-19.452969
0.000000

-19.386959
0.000000

-20.735590
0.000000

-22.245564 — coordenadas cartesianas do atomo (x,y,z)
1.556532 — componentes da velocidade inicial do atomo (v,

-21.938450
-0.941684

-23.161854
0.000000

-21.402531
0.000000

-22.412830
0.000000



ANEXO IIT - ARQUIVO DE ENTRADA DO DL-POLY (FIELD)

E no arquivo FIELD onde sio apresentados todos os pardmetros dos modelos de
mecénica molecular utilizados na estimativa da func¢do de energia potencial das particulas do
sistema a ser simulado. A seguir é apresentado o arquivo FIELD inicialmente utilizado na

simulacao do oleato de metila.

Arquivo de FIELD do oleato de metila para MD (91 moléculas)

UNITS kcal

MOLECULES 1
oleato de metila

NUMMOLS 91 — Numero de moléculas presentes na caixa periddica
ATOMS 57

CH3 12.0100 -0.2105 — Massa atdmica e carga elétrica
CH2 12.0100 -0.1587
H 1.0080 0.0718
H 1.0080 0.0718
H 1.0080 0.0718

H 1.0080 0.0777
CH2 12.0100 -0.1579
H 1.0080 0.0777
CH2 12.0100 -0.1577
H 1.0080 0.0788

H 1.0080 0.0788
CH2 12.0100 -0.1575
H 1.0080 0.0787

H 1.0080 0.0787
CH2 12.0100 -0.1582
H 1.0080 0.0789
H 1.0080 0.0794
CH2 12.0100 -0.1548
H 1.0080 0.0792
H 1.0080 0.0787
CH2 12.0100 -0.1315
H 1.0080 0.0794
H 1.0080 0.0829
CH 12.0100 -0.1650
H 1.0080 0.0832
H 1.0080 0.0873
CH 12.0100 -0.1684
HC 1.0080 0.1201
HC 1.0080 0.1199
CH2 12.0100 -0.1305
CH2 12.0100 -0.1548
H 1.0080 0.0831

H 1.0080  0.0869
CH2 12.0100 -0.1582
H 1.0080 0.0799
H 1.0080 0.0836
CH2 12.0100 -0.1577



1.0080 0.0800
1.0080 0.0792
CH2 12.0100 -0.1575
H 1.0080 0.0815

H 1.0080 0.0820
CH2 12.0100 -0.1556
H 1.0080 0.0814

H 1.0080 0.0819
CH2 12.0100 -0.1548
H 1.0080 0.0971

H 1.0080 0.0913
COO 12.0100 0.2994
H 1.0080 0.1172

H 1.0080 0.1157
Od  16.0000 -0.3509
o 16.0000 -0.2798
CH30 12.0100 -0.0643
HCH3 1.0080 0.1010
HCH3 1.0080 0.0843
HCH3 1.0080 0.0842

BONDS 20 — Nuamero de ligagcdes quimicas flexiveis da molécula

harm 1 2 620 1.526 — harm (modelo harménico), 1 2 (indices dos dtomos ligados), 620 (constante
de

forca), 1.526 (comprimento de equilibrio da ligacdo)
harm 2 7 620 1.526
harm 7 9 620 1.526
harm 9 12 620 1.526
harm 12 15 620 1.526
harm 15 18 620 1.526
harm 18 21 620 1.526
harm 21 24 634 1.510
harm 24 27 1098 1.350
harm 27 30 634 1.510
harm 30 31 620 1.526
harm 31 34 620 1.526
harm 34 37 620 1.526
harm 37 40 620 1.526
harm 40 43 620 1.526
harm 43 46 620 1.526
harm 46 49 634 1.522
harm 49 52 1390 1.210
harm 49 53 620 1.360
harm 53 54 490 1.470

CONSTRAINTS 36 — liga¢des quimicas mantidas rigidas durante a simulacdo

O O 1 ===
P —mo XN bW

—
\S]
—
[e)}

12 17
15 19



15 20

18 22

18 23

21 25

21 26

24 28

27 29

30 32

30 33

31 35

31 36

34 38

34 39

37 41

37 42

40 44

40 45

43 47

43 48

46 50

46 51

54 55

54 56

54 57
ANGLES 106
harm 1 3 5 70 109.5—>1 3 5 (indices dos 4tomos que formam o dngulo), 70 (constante de forca),

109.5 (angulo de equilibrio)

harm 1 3 4 70 109.5
harm 1 5 4 70 109.5
harm 1 2 3 100 109.5
harm 1 2 5 100 109.5
harm 1 2 4 100 109.5
harm 2 6 8 70 109.5
harm 2 1 6 100 109.5
harm 2 1 8 100 109.5
harm 2 6 7 100 109.5
harm 2 1 7 80 109.5
harm 2 7 8 100 109.5
harm 7 2 9 80 109.5
harm 7 10 11 70 109.5
harm 7 2 10 100 109.5
harm 7 2 11 100 109.5
harm 7 9 11 100 109.5
harm 7 9 10 100 109.5
harm 9 7 12 80 109.5
harm 9 13 14 70 109.5
harm 9 7 14 100 109.5
harm 9 7 13 100 109.5
harm 9 12 13 100 109.5
harm 9 12 14 100 109.5
harm 12 9 15 80 109.5
harm 12 16 17 70 109.5
harm 12 9 16 100 109.5
harm 12 9 17 100 109.5
harm 12 15 17 100 109.5
harm 12 15 16 100 109.5
harm 15 12 18 80 109.5
harm 15 19 20 70 109.5



harm
harm
harm
harm
harm
harm
harm
harm
harm
harm
harm
harm
harm
harm
harm
harm
harm
harm
harm
harm
harm
harm
harm
harm
harm
harm
harm
harm
harm
harm
harm
harm
harm
harm
harm
harm
harm
harm
harm
harm
harm
harm
harm
harm
harm
harm
harm
harm
harm
harm
harm
harm
harm
harm
harm
harm
harm
harm
harm
harm

15
15
15
15
18
18
18
18
18
18
21
21
21
21
21
21
24
24
24
27
27
27
30
30
30
30
30
30
31
31
31
31
31
31
34
34
34
34
34
34
37
37
37
37
37
37
40
40
40
40
40
40
43
43
43
43
43
43
46
46

12
12
18
18
15
22
15
15
21
21
18
25
18
18
24
24
21
27
21
24
29
24
27
32
27
27
31
31
30
35
30
30
34
34
31
38
31
31
37
37
34
41
34
34
40
40
37
44
37
37
43
43
40
47
40
40
46
46
43
50

19
20
19
20
21
23
2
23
23
2
24
26
26
25
25
26
28
28
27
29
30
30
31
33
32
33
33
32
34
36
36
35
35
36
37
39
38
39
39
38
40
42
41
42
41
42
43
45
44
45
45
44
46
48
48
47
47
48
49
51

100 109.5
100 109.5
100 109.5
100 109.5
80 109.5
70 109.5
100 109.5
100 109.5
100 109.5
100 109.5
80 109.5
70 109.5
100 109.5
100 109.5
100 109.5
100 109.5
70 119.7
70 119.7
140 119.7
70 119.7
70 119.7
140 119.7
80 109.5
70 109.5
100 109.5
100 109.5
100 109.5
100 109.5
80 109.5
70 109.5
100 109.5
100 109.5
100 109.5
100 109.5
80 109.5
70 109.5
100 109.5
100 109.5
100 109.5
100 109.5
80 109.5
70 109.5
100 109.5
100 109.5
100 109.5
100 109.5
80 109.5
70 109.5
100 109.5
100 109.5
100 109.5
100 109.5
80 109.5
70 109.5
100 109.5
100 109.5
100 109.5
100 109.5
126 111.1
70 109.5



harm 46 43 51 100 109.5
harm 46 43 50 100 109.5
harm 46 49 51 100 109.5
harm 46 49 50 100 109.5
harm 49 46 52 160 120.4
harm 49 52 53 200 125.0
harm 49 46 53 200 112.2
harm 53 49 54 60 114.0
harm 54 55 56 70 109.5
harm 54 56 57 70 109.5
harm 54 55 57 70 109.5
harm 54 53 56 240 109.0
harm 54 53 57 240 109.0
harm 54 53 55 240 109.0

DIHEDRALS 17

cos3 1 2 5 7 0.000 0.000 0.280 — 1257 (indices dos dtomos que formam o diedro), pardmetros
do
coseno triplo
2 79 0.185 0.170 0.520
7 912 0.185 0.170 0.520
912 15 0.185 0.170 0.520

cos3 1

cos3 2

cos3 7

cos3 9 12 15 18 0.185 0.170 0.520
cos3 12 15 18 21 0.185 0.170 0.520
cos3 15 18 21 24 0.185 0.170 0.520
cos3 18 21 24 27 0.000 0.000 -0.372
cos3 24 27 30 31 0.000 0.000 -0.372
cos3 27 30 31 34 0.185 0.170 0.520
cos3 30 31 34 37 0.185 0.170 0.520
cos3 31 34 37 40 0.185 0.170 0.520
cos3 34 37 40 43 0.185 0.170 0.520
cos3 37 40 43 46 0.185 0.170 0.520
cos3 40 43 46 49 0.185 0.170 0.520
cos 43 46 49 52 0.130 0.000 3

cos 46 49 53 54 -1.175 180.0 2

VDW 45 — interacdes de Van der Waals

H H 1 0.030 2.500 — lj — Lennard-Jones, 0.030 (pardmetro de energia), 2.500 (raio de Van der
Waals)

CH3 [j 0.044 3.000
CH2 [j 0.044 3.000
CH 1j 0.048 3.025
COO 1j 0.056 3.125
Od 1j 0.079 2.730

O j 0.065 2.700
CH30 1j 0.044 3.000
HCH30lj 0.030 2.500
CH3 CH3 1j 0.066 3.500
CH3 CH2 [j 0.066 3.500
CH3 CH 1 0.071 3.525
CH3 COO 1j 0.083 3.625
CH3 Od ] 0.118 3.230
CH3 O [j 0.096 3.200
CH3 CH30 [j 0.066 3.500
CH3 HCH301j 0.044 3.000
CH2 CH2 1j 0.066 3.500
CH2 CH 1 0.071 3.525
CH2 COO 1j 0.083 3.625

TTTITITTT



CH2 Od ] 0.118 3.230
CH2 O [j 0.096 3.200
CH2 CH30 ]j 0.066 3.500
CH2 HCH301j 0.044 3.000
CH CH 1] 0.076 3.550
CH COO ] 0.089 3.650
CH Od [ 0.126 3.255
CH O [ 0.103 3.225
CH CH30 Jj 0.071 3.525
CH HCH301j 0.048 3.025
COO COO 1 0.105 3.750
COO Od 1j 0.148 3.355
COO O [j 0.121 3.325
COO CH30 1j 0.083 3.625
COO HCH301j 0.056 3.125
Od Od 1j 0.210 2.960
Od O 1 0.171 2.930

Od CH30 ]j 0.118 3.230
Od HCH301] 0.079 2.730
O O ] 0.140 2.900

O CH30 Jj 0.096 3.200

O HCH301j 0.065 2.700
CH30 CH30 1j 0.066 3.500
CH30 HCH3O0j 0.044 3.000
HCH30 HCH30 ] 0.030 2.500

FINISH

CLOSE



