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RESUMO

Polimero € uma macromolécula composta por muitas (dezenas de milhares)
unidades de repeticdo denominadas meros, ligadas por ligagdo covalente.
Poliuretano (PU) é formado por unidades orgénicas de isocianatos e alcoois. A alta
demanda de producdo requer meios de reciclagem deste polimero. O estudo da
interacao de moléculas de poliuretano com solventes € de interesse académico uma
vez que esse estudo pode contribuir para novos processos envolvendo o
poliuretano. O d-limoneno é um solvente organico quimicamente verde, e, estuda-lo
como uma alternativa de solvente e comparar com outros solventes é relevante.
Métodos computacionais sdo uma boa alternativa para estudo de propriedades
diversas de materiais, pois, permitem construir e investigar em nivel molecular. Além
disso, podem ser empregados previamente a realizagdo de experimentos em
laboratério, ou apdés os experimentos, buscando confirmar e/ou elucidar os
resultados encontrados. Uma metodologia bastante empregada no estudo de
sistemas diversos € a Dindmica Molecular (DM), que possibilita estudar interagdes
em nivel atdbmico. Este trabalho teve por objetivo simular computacionalmente a
Dinamica Molecular de um trimero de poliuretano a base de MDI e Etilenoglicol em:
d-limoneno, agua, benzeno e tolueno e comparar os resultados. Os resultados de
raio de giro e RMSD mostraram que a molécula de TPU (Trimero de poliuretano)
apresenta mudanca de conformagdo significativa nos solventes estudados,
principalmente no tolueno. Isto pode ser explicado pelo fato da molécula de TPU
apresentar sitios polares e apolares, fazendo com que exista grande quantidade de
atracdes e repulsdes nos solventes. Além disso, a molécula de TPU nao apresenta
tamanho consideravel, desta forma seu centro de massa pode ser deslocado com
certa facilidade. As analises energéticas mostram que no sistema 1 as interagdes da
molécula TPU com a agua sao mais favoraveis que nos demais solventes organicos.
Nos solventes orgéanicos a molécula de TPU tem comportamento parecido. O d-
limoneno pode ser indicado como solvente utilizado em meios reacionais contendo
moléculas de poliuretano, pois, a molécula de TPU apresenta propriedades
parecidas com as apresentadas em benzeno e tolueno. Além disso o d- limoneno
apresenta a vantagem de ser um solvente quimicamente verde e possuir maior
ponto de ebulicdo que os demais solventes, permitindo alcangar temperaturas mais
elevadas em processos reacionais.

Palavras-chave: poliuretano, dindmica molecular, agua, solventes organicos, d-
limoneno.



ABSTRACT

Polymer is a macromolecule composed of many (tens of thousands) of
repeating units called meros, attached by covalent bond. Polyurethane (PU) is
formed by organic units of isocyanates and alcohols. The high production demand
requires means of recycling this polymer. The study of the interaction of polyurethane
molecules with solvents is of academic interest since this study may contribute to
new processes involving polyurethane. D-limonene is a chemically green organic
solvent, and studying it as a solvent alternative and comparing it with other solvents
is relevant. Computational methods are a good alternative for the study of diverse
properties of materials, since they allow to construct and investigate at the molecular
level. In addition, they can be used prior to conducting experiments in the laboratory,
or after the experiments, seeking to confirm and / or elucidate the results found. A
methodology widely employed in the study of diverse systems is the Molecular
Dynamics (DM), which makes it possible to study interactions at the atomic level. The
objective of this work was to simulate the Molecular Dynamics of a polyurethane
trimer based on MDI and Ethylene Glycol in d-limonene, water, benzene and toluene,
and to compare the results. The results of spinning radius and RMSD showed that
the TPU molecule presents a significant conformation change in the solvents studied,
mainly in toluene. This can be explained by the fact that the TPU molecule presents
polar and nonpolar sites, causing a great amount of attractions and repulsions in the
solvents. In addition, the TPU molecule does not have considerable size, so its
center of mass can be moved with some ease. The energy analyzes show that in
system 1 the interactions of the TPU molecule with water are more favorable than in
other organic solvents. In organic solvents the TPU molecule behaves similarly. The
d-limonene can be indicated as solvent used in reactive media containing
polyurethane molecules, because the TPU molecule has properties similar to those
presented in benzene and toluene. In addition, d-limonene has the advantage of
being a chemically green solvent and having a higher boiling point than other
solvents, allowing higher temperatures to be achieved in reaction processes.

Keyword: poliurethane, molecular dynamics, water, organic solvents, d-limonene.
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1. INTRODUGAO

Polimero € uma macromolécula composta por muitas (dezenas de milhares)
unidades de repeticdo denominadas meros, ligadas por ligagao covalente. A matéria-
prima para a produgdo de um polimero € o monémero, isto €, uma molécula com uma
(mono) unidade de repeticao [1, 3].

O primeiro contato do homem com materiais poliméricos ocorreu na antiguidade,
com 0s egipcios e romanos, que manipulavam materiais resinosos e graxas para uso em
carimbos, colar documentos e vedar vasilhames. No século XVI, o primeiro contato com a
borracha se deu com a coagulacdo do latex extraido de arvores por espanhodis e
portugueses. A utilizagcdo da borracha foi bastante restrita até a descoberta da
vulcanizacao por Charles Goodyear, em 1839. Em 1846 originou — se o primeiro polimero
semi — sintético ao tratar o algoddao com acido nitrico, formando a nitrocelulose. Essa
descoberta foi feita por Cristian Schonbien, um quimico alemdo. O primeiro polimero
sintético foi produzido por Leo Baekeland em 1912, obtido através da reagao entre fenol e
formaldeido. Esta reagdo gerava um produto sdélido (resina fendlica), hoje conhecido por
baquelite, termo derivado do nome de seu inventor. Em 1920, Hermann Staudinger,
cientista alemao propés a teoria da macromolécula. Uma nova classe de materiais
formado por moléculas de elevado peso molecular. Em 1937 Bayer e seus colaboradores
comecgaram a produzir poliuretano industrialmente. Desde entdo, essa classe de materiais
tem destaque no meio cientifico, com grandes cientistas e descobertas que mudaram o
rumo da sociedade em relagdo ao uso de materiais. Antes de Staudinger todas as
descobertas foram por acaso, empiricamente. A Tabela 1 mostra, de forma bastante

resumida, a evolugao dos principais polimeros comerciais [4].

Tabela 1: Primeira ocorréncia e produgéao industrial de alguns polimeros comerciais

Polimero 1? Ocorréncia 1° Producao Industrial
PVC 1915 1933
PS 1900 1936/7
PEBD (LDPE) 1933 1939
Nylon 1930 1940
PU (poliuretano) 1849 1937

14



Métodos computacionais sdo uma boa alternativa para estudo de propriedades
diversas de materiais, pois, permitem construir e investigar em nivel molecular, além
disso, podem ser empregados previamente a realizagdo de experimentos em laboratorio,
ou apo6s os experimentos, buscando confirmar e/ou elucidar os resultados encontrados.
Uma metodologia bastante empregada no estudo de sistemas biologicos é a Dinéamica

Molecular (DM), que possibilita estudar interacbes em nivel atdmico.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Poliuretano (PU)

OPoliuretano (PU) é formado por unidades orgéanicas de isocianatos e alcoois. Os
Diisocianatos como 2,4-diisocianoxi-tolueno ( “Toluene Diisocyanate™ TDI) e di-(-4-
diisocianoxi-fenil) metano (“Methylene Diisocyanate”™ MDI), e em alguns casos isocianatos
alifaticos sao os mais utilizados devido sua alta reatividade proveniente das duas
unidades de isocianatos presentes em sua estrutura [2,3].

O poliuretano (PU) é um grupo especial de polimero de hétero cadeias

caracterizadas pela seguinte unidade estrutural:

Q o)
\\ |
““o/\\ril’fﬁ\T\ll/f\ofHI‘

H H

Figura 1: Unidade monomérica de poliuretano.

A reacdo que caracteriza este polimero é conhecida como uretanica onde o

isocianato reage com um alcool. A reacéo é descrita pela equacgao 1: 2

RNCO+R'CH,OH - RNHCOOCH,R' (1)
Onde R pode ser uma cadeia alifatica ou aromatica, podendo apresentar dupla
funcionalidade no caso de di-isocianatos. No caso do alcool, os mais utilizados sdo os
polidis, por apresentarem também dupla funcionalidade. A escolha do poliol é

determinante na reacédo para obtencdo do produto desejado, pois, polidis de cadeias

15



maiores conferem propriedades diferentes ao produto da reagcédo. Geralmente polidis com
cadeias longas sao utilizados em membranas poliméricas. A figura 2 exemplifica a reagao

de um di-isocianato com poliol [2].

"O—=C=N—R—N=C=0 + "HO OH ——
di-isocianato Poliol
% OCONH — R — NHCOO ] 0—
n

PU

Figura 2: Reacdo de formacgao de poliuretano entre di-isocianato e um poliol.

Desde o trabalho pioneiro sobre poliuretanos (PUs) conduzido por Bayer e
colaboradores em 1937, uma grande variedade de produtos com propriedades versateis
foram produzidos e utilizados extensivamente, como espumas rigidas e flexiveis,
elastdmeros, adesivos, revestimentos, resinas e outros. Entre estas aplicagdes, espumas
rigidas e flexiveis sdo predominantes e principalmente usadas em construgéo, transporte,
roupas de cama e industrias de embalagens [4,5]. Devido a isto, o interesse em estudar e
propor novos materiais cresce a cada ano. No ano 2000 foram 1592 e em 2017, 4585
artigos publicados com a palavra “polyurethane”. A figura 3 ilustra a evolugdo de

publicacdes a partir do ano 2000 a 2017 obtidos na base de dados ScienceDirect [6].
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Figura 3: Evolugdo do numero de publicacdes de artigos cientificos com a palavra “polyurethane” desde o
ano de 2000.

2.1.1. Isocianatos

A quimica envolvida na sintese de um poliuretano esta baseada nas reag¢des do
grupo isocianato, altamente reativo. Os isocianatos podem ser representados pela formula
geral R(N=C=0)n onde R podera ser grupos aromaticos, alifaticos ou ciclicos e “n”
representa a funcionalidade do isocianato, podendo variar de 2 (diisocianato) até 4
(poliisocianatos). A alta reatividade do grupo isocianato (—-N=C=0) deve-se a carga
positiva do atomo de carbono provocada pela eletronegatividade dos atomos de

nitrogénio e oxigénio ligados ao carbono [7,8, 9] (Figura 4).

o v ) ©

Figura 4: Estruturas de ressonancia do grupo isocianato

Quando o grupamento R é aromatico ocorre maior estabilizagdo na carga positiva do
carbono do isocianato, aumentando assim sua reatividade comparado a grupos alifaticos
(Figura 5):

Ot Ot e O

Figura 5: Estruturas de ressonancia do grupo isocianato com grupamento aromatico
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Os isocianatos apresentam alta reatividade, devido ao carbono eletrofilico com uma
densidade de carga positiva, fazendo com que a reagdo com espécies quimicas que
contem nucledfilos seja muito favorecida. Na produgdo de poliuretanos sdo mais
comumente utilizados di-isocianatos, devido sua bifuncionalidade. Na figura 6 ilustra — se
a reacao e seu estado de transicdo de isocianato com um alcool, reagdo tipica da

formagao de poliuretano [7,10].

R 0
\ /
R ,N:C:O N—C
g \, s
\ H—b - H 0
\ A \ e/
T~y R’ R'——OH :

Figura 6: Estado de transi¢do da formagéo de uretano. Reagao de um isocianato com alcool.

2.1.1.1.Diisocianato de Tolueno

O di-isocianato de tolueno ou 2,4-diisocianoxi-tolueno ( “Toluene Diisocyanate”- TDI),

€ um dos precursores mais utilizados e conhecidos na produgao de poliuretanos [8].

Figura 7: Estrutura do TDI ( Diisocianato de Tolueno).

O TDI é obtido através de etapa inicial envolvendo a nitragdo do tolueno, a redugao
dos grupos nitro a aminas e depois reage — se com cloretos de acila formando os

isocianatos (Figura 8) [9].

18



H,SO,

+ HNO, 2% + H,0
NO,
CH,+HO —  » CO+H, |cat
NH, _ NCO
+ COCl, + 4HC
NH, OCN

Figura 8 : Esquema reacional para formacao de TDI.

2.1.1.2. Difenilmetano Diisocianato (MDI)

Inicialmente o MDI foi desenvolvido para utilizacdo nas aplicacbes em que a

volatilidade do TDI causa problemas devido a toxidade. [9,10].

Figura 9: Estrutura do MDI ( Difenilmetano Diisocianato)

O processo de producdao do MDI consiste na nitracdo do benzeno formando
nitrobenzeno na primeira etapa, entdo ocorre hidrogenagao do nitrobenzeno formando
anilina. A seguir ocorre a condensacgao da anilina com formaldeido, catalisada pelo acido
cloridrico, formando uma mistura de difenilmetano dianilinas (MDAs) contendo diferentes
isbmeros com dois ou mais anéis aromaticos. Posteriormente é feita fosgenacao das
MDAs formando o MDI cru [9] (Figura 8).
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Figura 10: Reagdes de obtengdo do MDI.

MDI é o isocianato com maior producdo mundial. Passando de 4600 mil toneladas
métricas em 2011 e atingiu quase 6000 mil toneladas métricas em 2016 com uma taxa de
crescimento anual implicita de cerca de 5%. O maior uso o para MDI sdo espumas
rigidas, adesivos, selantes, revestimentos, elastdbmeros e espuma de poliuretano flexivel.
As aplicagbes de espuma rigida monopolizam cerca de 60% do volume total de MDI

produzido [9].

2.1.1.3. Isocianatos Alifaticos

Os PU's produzidos com isocianatos aromaticos mostram tendéncia a amarelar sem
perda das propriedades mecanicas. Quando a manutencéo da cor é um fator importante,
0s isocianatos alifaticos devem ser utilizados. Os diisocianatos alifaticos mais utilizados
sdo o0 hexametileno diisocianato (HDI), o isoforona diisocianato (IPDI), o
diciclohexilmetano diisocianato (HMDI), e o tetrahidroperfluorohexametileno diisocianato
(TFDI). Os isocianatos alifaticos sdo menos reativos do que os aromaticos pois neles nao
existe o efeito ativador do anel aromatico no grupo NCO. Alguns isocianatos utilizados na

producao de poliuretano [10] sdo mostrados na figura 11:
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Figura 11: Exemplos de isocianatos alifaticos

2.2. Dinamica Molecular (DM)

A dinamica molecular (DM), fundamentada na mecéanica classica de Newton, fornece
informacdes da dindmica dependente do tempo dos atomos individualmente. A aplicagao
da mecanica estatistica possibilita obter as propriedades macroscépicas do sistema a

partir de propriedades microscépicas [12, 13].

As moléculas podem ser descritas em termos de um conjunto de potenciais de
interacdo que é conhecido como campo de forcas. Este campo é conhecido como uma
funcdo de energia potencial e permite que a energia potencial total (V(r)) do sistema seja

calculada [14].

Um campo de forgas pode ser representado como a soma de todas as contribuicoes
energéticas estudadas no sistema (V(r)) [15]. Um campo de forgas usual esta

representado na equacgao abaixo:
V<r):V(r)ligado_'_V(r)ndofligado (2)

Onde V(r)"*® é a energia dos atomos ligados covalentemente, e ndo-ligados, V(r)"

ligados

Na equacédo 2.1 sdo mostrados os potenciais que modelam as ligagdes covalentes

entres os atomos de um campo de forcas tipico. Os termos da equacéo 2.1 séo utilizados
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para representar estiramento de ligagdo quimica, deformacédo angular, torcdo diedral e

torgao diedral impropria respectivamente [15].

V(r) =" ky(b—by)+ Y, ky(0—6,) +...

ligacdes angulos

+ Y kou[1+cos(no—0,)1+ D k,(w—w,)

diedros diedrosimproprios
(2.1)

No primeiro termo da equagéo 2.1, que representa o estiramento de uma ligagao
quimica, k, é a constante de forga, b a distancia entre os atomos 1 e 2 (Figura 12) e bo a
distancia de equilibrio entre esses atomos. No segundo termo, ke representa a constante
de forga associada a deformagao angular, 8 € o angulo formado entre os atomos 1,2 e 3
(Figura 12) e B0 € o angulo de equilibrio entre esses atomos. O terceiro termo da equacao
2.1, é relativo as tor¢des diedrais e é descrito por uma soma de cossenos, em que kon € a
constante relacionada a altura da barreira potencial; n € a multiplicidade, que determina o
numero de pontos minimos na curva, ao rotacionar a ligagdo completamente; ¢ € o valor
do angulo diedro; &, € o valor do angulo de fase, que determina quando o angulo torsional
passa por um ponto de minimo. O quarto termo da equacao 2.1, responsavel pelas
torcbes improprias € usado para tratar distorgdes fora do plano, como as que ocorrem nos
hidrogénios aromaticos, por exemplo. kw € a constante de forca e w-wo € 0 angulo fora
do plano [14,15].

As interagbes entre atomos nao-ligados sao descritas pelos potenciais de Lennard-

Jones e de Coulomb (Figura 13), conforme equacéao 2.2.

12 6
o O.. O g.
V<r)nao—11gados: 481‘] g\ _ (U +& (22)
ry r; dme,r;

O primeiro termo da equacgado 2.2, é o potencial de Lennard-Jones, descreve as
interagdes de van der Waals entre dois atomos i e j, separados por uma distancia r; onde

o; € a distancia finita em que o potencial inter-particulas é nulo [15].
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Figura 12: Esquema mostrando os termos utilizados na equagédo (2.1) para modelar interagbes entre
atomos: estiramento de ligagbes quimicas (b), deformagdo angular entre trés atomos ligados
sucessivamente (8), torcbes diedrais associadas a quatro atomos ligados sucessivamente (¢), torsédo
imprépria, para manter a planaridade (w).

O potencial de Lennard-Jones € uma combinacdo de um termo repulsivo com um
atrativo. O termo repulsivo, depende de o;'?, desta forma ele é significativo quando a
distancia entre os atomos é muito pequena (r; muito pequeno); o termo atrativo, depende
de 0;° e domina o potencial em distadncias maiores. A combinacdo desses dois termos da
origem a um pogo de potencial cuja energia € ¢; e corresponde ao valor de equilibrio, ou
seja, neste ponto a forga resultante exercida entre os atomos € nula. O segundo termo da
equacao 2.2 descreve as interagdes eletrostaticas entre dois atomos i e j, com cargas
parciais q; e q;, respectivamente, separados por uma distancia r;. O potencial de Lennard-
Jones decai rapidamente a medida que r; aumenta, muito mais que o potencial de
Coulomb, desta forma as interagdes de Lennard-Jones (van der Walls) sdo consideradas

de curto alcance e as eletrostaticas de longo alcance [15].
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Figura 13: llustracdo grafica potencial de Lennard-Jones e de Coulomb.

Neste sistema as moléculas sao tratadas como cole¢des de atomos descritas por

forcas newtonianas, ou seja, mantidas por forcas harménicas ou elasticas que obedecem
a equacao de movimento descrita na equagéao 3.

Fi(t)zmiai (3)

Onde Fi é a forga que atua sobre cada particula do sistema em um instante de
tempo t e ai € a aceleracdo do atomo i de massa mi. Uma vez, escolhido um campo de
forcas pode—se calcular as forcas que atuam sobre cada atomo. Calculando-se a
derivada primeira da energia potencial, obtida do campo de forga escolhido em relagéo a

posicao dos atomos, & possivel calcular as forcas que atuam sobre cada atomo (Equagao
4)[12].

Fi(t)=oV(r;)/or, 4)

A partir da aceleragao obtida da equacéao 4 integrando as equagdes de movimento,
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pode—se obter as velocidades cujo resultado é a mudanca de posicao do atomo. Com as
novas posicoes e velocidades obtém — se as energias potencial e cinética do sistema. A
trajetoria do sistema, ou seja, o conjunto de posi¢cdes e velocidades € obtido aplicando
este procedimento sucessivamente. Esta integracdo é efetuada através de algoritmos
baseados no método das diferengas finitas, nos quais a integracdo é dividida em
pequenos intervalos de tempo At chamados de passos de integracdo. O algoritmo de
Verlet € um dos mais utilizados em dindmica molecular. Ele utiliza posi¢cdes e aceleracbes
dos atomos no tempo t e as posigdes anteriores r(t-At) para determinar as posi¢des no
tempo (t+At) (equacéo 5) [16, 17].

r(t+At)=2r(t)-r(t—At)+a(t)At’ (5)

2.2.1. O campo de Forgas OPLS/AA.

O campo de forgcas OPLS-AA (all atoms), se caracteriza por tratar todos os atomos
da molécula estudada como sitios geradores de potencial. Desta forma, todos os atomos
sao considerados explicitamente na descricao da interacdo durante a simulagédo, o que
aumenta o tempo de calculo, mas leva a um resultado mais preciso e realista [18]. Este
campo de forga difere do seu antecessor, chamado de OPLS-UA (united atoms), que
descreve um grupo de atomos através de um unico sitio de potencial. Como por exemplo:

um grupo metil.

2.2.2. Etapas em uma simulagao de DM
Para uma simulacado de DM sao necessarias algumas técnicas especificas e etapas
especificas:
» Geracgao da configuragao inicial das moléculas.

* Calculo das forcas exercidas sobre cada particula devido as interacbes
intermoleculares.

*  Movimentacgao das particulas
* Ensembles e controles de simulagao
* Analise ou armazenamento de configuragdes (trajetorias).

Em simulagdo de proteinas, obter as configuragdes iniciais do sistema pode ser

relativamente simples, uma vez que € possivel obter essas estruturas disponiveis em
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banco de dados como o Protein Data Bank [19]. Neste banco de dados é possivel
encontrar as estruturas de proteinas com parametros disponiveis para a maioria dos
campos de forgas mais conhecidos. Todavia, obter as configuragdes iniciais de moléculas
nao disponiveis em bancos de dados requer atribuicdo de cada parametro de ligagao,
interacéo e torgao do campo de forgas, procedimento esse muito trabalhoso. Felizmente
existem softwares como ACPYPE (or AnteChamber PYthon Parser interfack) [20] e
MKTORP [21] que atribuem esses parametros de campo de forgas como OPLS/AA e geram
essas configuragbes em pouquissimo tempo. O ACEPYPE, além de atribuir parametros
de angulos, diedros, constantes de forga, tem disponivel varios métodos de calculo de

cargas parciais como, método Gasteiger [22] AM1-bcc [23].

Apos etapa de atribuicdo de campo de forgcas, o procedimento mais usual é criar
uma “caixa de simulagcao” onde se encerram as N moléculas do sistema. As dimensdes da
caixa sao escolhidas de tal modo que a densidade numérica, N/V, corresponda aquela do

sistema real nas condi¢des termodindmicas desejadas [15].

Condicdes periddicas de contorno sao empregadas para minimizar efeitos de
fronteira. Réplicas idénticas da caixa de simulagdo (Figura 14) sao consideradas
dispostas ao redor da caixa principal, formando um sistema que tenda ao limite
termodinamico, onde as particulas se movimentam de maneira idéntica a movimentagao

na célula principal [15].

Figura 14: Sistema peridédico em representagdo bidimensional. As particulas podem entrar ou sair de cada
caixa atravessando qualquer um dos lados da caixa.
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Essas configuragdes iniciais podem ser geradas com variada complexidade com o
programa PACKMOL, desenvolvido na UNICAMP (Universidade Estadual de Campinas).
O programa é capaz de gerar configuragdes iniciais de sistemas complexos em poucos

minutos [24].

Construida a condic¢des iniciais aplica — se a minimizagdo energética do sistema
para ajustar as posicoes dos atomos e aliviar maus contatos. Geralmente sao
empregados Steepest Descent e Método dos Gradientes Conjugados [11]. Apdés a
minimizagao da energia do sistema é que de fato “roda -se a dindmica molecular, para
isso sao utilizados ensembles. Os mais utilizados sao os Isotérmicos isobaricos NPT
(numero de particulas, pressao e temperatura constantes) o canénico NVT (numero de
particulas, Volume e temperatura constantes) mas existem também o microcanénico NVE
(numero de particulas, volume e energia constantes) e grand canénico pVT (potencial
quimico, volume e temperatura constantes). Estes conjuntos de parametros caracterizam
ensembles diferentes e definem uma equacio de estado para o sistema. Um ensemble é
um grande conjunto de réplicas de um sistema de interesse que diferem entre si quanto a
coordenadas e momentos das particulas. Se o sistema for ergddico, ou seja, se depois de
um tempo grande o suficiente cada réplica do sistema passar por todas as regides do
espaco de fases , onde a densidade de probabilidade ndo é nula, a média temporal das
fungdes termodinamicas pode ser segundo Gibbs, substituidas por médias de ensemble.
Desta maneira, a dindmica molecular utiliza ensembles para obtengdo de informacdes
macroscopicas (pressao, temperatura, energia) através de informagdes microscopicas do
sistema. A escolha do ensemble deve ser acordada com as propriedades termodinamicas

de interesse a serem aplicadas ao sistema [14, 15].

Apos a etapa de equilibragdo e escolha do ensemble sado performadas as
simulagdes e as trajetérias dos atomos sdo armazenadas para serem analizadas

posteriormente e obter as propriedades de interesse do sistema.

2.2.3. Aplicagdes de Dinamica Molecular

Uma caracteristica importante deste método de simulagcdo computacional refere-se a
grande quantidade de sistemas que podem ser estudados por este método, podendo ser
sistemas homogéneos e mais simples, passando por moléculas de origem bioldgica, até

sistemas bioldgicos mais complexos [25 -30].
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Walter et al. em 2010 estudaram hidrogéis de poli(N-isopropilacrilamida) (PNIPAAM)
em agua através de estudos experimentais e de dindmica molecular. O trabalho tinha
como objetivo verificar as mudangas conformacionais do polimero em fun¢do da
temperatura. Os estudos de DM foram realizados utilizando diferentes campos de forca e
modelos para a agua, e posteriormente, comparados com resultados obtidos
experimentalmente. Com isso, foi possivel verificar o modelo teérico de melhor acordo

com os resultados experimentais [31].

A DM é um método de simulagdo computacional poderoso para investigar
propriedades diversas de sistemas moleculares [32 - 42]. Yang, H. e colaboradores
fizeram um estudo da reagdo de cristalizacdo de uma molécula de poliuretano por
simulagao de dindmica molecular, demostrando que o processo ocorre em trés etapas e
as ligagdes hidrogénio intermoleculares tem influéncia no processo de cristalizagdo do

polimero [43].

2.3. Solventes orgéanicos

2.3.1. Benzeno

O benzeno é um composto organico volatil, altamente inflamavel, possui odor
caracteristico, possivel de ser identificado no ar. Apresenta ponto de ebulicdo de 80,1°C,
sendo sua massa molar de 78,11 g.mol™" e sua densidade de 0,8765 g.cm™. No ambiente,
0 benzeno é encontrado no ar, na agua e solo, sendo pela via respiratoria que se da a

exposi¢cao humana, ou por absorgao da pele, quando na forma liquida [44].

2.3.2. Tolueno

O tolueno é um composto organico volatil, altamente inflamavel, possui odor
caracteristico, possivel de ser identificado no ar. Apresenta ponto de ebulicdo de 110,6°C,
sendo sua massa molar de 92,14 g.mol”" e sua densidade de 0,87 g.cm™. Assim como o
benzeno, no ambiente, o tolueno é encontrado no ar, na agua e solo, sendo pela via
respiratoria que se da a exposicao humana, ou por absor¢ao da pele, quando na forma

liquida [44]. O tolueno assim como benzeno é um composto carcinogénico.
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2.3.3. d-limoneno

O d-limoneno € um terpeno monociclico (monoterpeno) utilizado em solventes,
resinas terpénicas, aromatizantes, pesticidas, entre outros. Seu ponto de ebulicdo é de
176 °C, possui massa molar de 136,24 g/mol e sua densidade é de 841 kg/m?®. Essa
substadncia €& o componente mais expressivo presente na casca da laranja,
correspondendo por 95% do dleo, além de ser o principal responsavel pelo odor sentido
préoximo a uma planta de processamento de suco em episodios de poluicao odorifera [45,
46].

3. OBJETIVOS
Compreender as interagdes a nivel molecular do TPU com os solventes: d-limoneno,

agua, benzeno e tolueno.

3.1. Objetivos especificos
* Identificar a mudanca na estrutura do TPU durante a simulacéo
* Mensurar a ocorréncia (%) de ligagdes hidrogénio
* Mensurar a energia eletrostatica e de Lennard-Jones entre TPU e os solventes

* |dentificar quais interagdes sdo predominantes entre TPU e os solventes
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4. METODOLOGIA

4.1. Trimero de poliuretano escolhido para simulagao

O trimero de poliuretano utilizado como molécula de estudo foi construido baseando
— se na reagao de um isocianato MDI com etilenoglicol. A molécula teve nome atribuido de

TPU com estrutura contendo 127 atomos (Figura 15).

T T 0 “ ‘O 0 H
H\/\/O N N O\A)t )L 0 IL N. O H

Figura 15 : Representacao da estrutura 2D do TPU construido para as simulagdes.

4.2. Solventes

Os solventes organicos utilizados sao ilustrados na Figura 16.

B)

J o

Figura 16: Solventes organicos. A) Tolueno. B) Benzeno. C) d-limoneno.

Foi utilizado modelo TIP4P de agua nas simulagdes Figura 16.1.

Figura 16.1: Representagdo do modelo de agua tetraédrico TIP4P.

Este modelo apresenta 4 sitios de interagdo, com a carga negativa deslocada do atomo

de oxigénio na bissetriz do angulo H-O-H. [47]
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4.3. Construcao das moléculas

Todas as moléculas, exceto as de agua, foram desenhadas no programa Avogadro,
versao 1.1.1 [48], posteriormente, todas elas foram minimizadas energeticamente,
utilizando o campo de forcas MMFF94s [49]. ApOs estas etapas, foram gerados arquivos
de saida para cada molécula em formato pdb. Estes arquivos foram convertidos em
extensdo mop (extensao de arquivo utilizada como entrada do programa MOPAC) e foram
inseridas as palavras-chave (keywords) nestes arquivos. Os arquivos .mop foram
utilizados como arquivos entrada para realizagdo da otimizagdo geométrica com calculo
semiempirico utilizando programa MOPAC (Anexo A) [50]. As palavras-chave utilizadas
nos arquivos de entrada do MOPAC foram: EF PM7 GEO-OK.

4.4. Geragao da topologia das moléculas para o campo de forcas OPLS-AA.
De posse das estruturas otimizadas foram gerados arquivos de saida em formato
pdb com as novas coordenadas das moléculas. Estes arquivos foram utilizados como
entrada no software ACPYPE para geragédo das topologias contendo os parametros de
ligacdo e angulos das moléculas. Para cada molécula foram gerados os arquivos com
extensao itp (include topology), gro (arquivo de coordenadas utilizado como entrada para
posterior simulagdo) contendo os parametros de ligagdo, angulos e angulos diedros.
Estas extensbes de arquivos foram utilizadas posteriormente para a simulagdo de

Dinamica Molecular.

4.5. Construcao das caixas dos solventes

Foram construidas caixas cubicas de cada solvente organico com o software
PACKMOL. O volume (nm?®) das caixas foi definido pela razdo N/V (nimero moléculas por
volume), utilizando os valores de densidade de cada solvente de acordo com a equagéao
6. Desta forma bastou — se inserir os valores de densidade (p) em Kg/m® e o nimero de
moléculas a serem inseridas para obter — se o volume adequado. Os arquivos utilizados
no PACKMOL estéo incluidos no ANEXO A.

v _@(10271’1”13) (6)

caixa™ P N m3

Onde N é o nimero de Avogadro, M é a massa molar em kg/mol, p a densidade em kg/m?

€ n é o numero de moléculas.

A tabela 2 apresenta os valores utilizados para cada caixa.
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Tabela 2: Valores obtidos na equagao (V, nimero de atomos) e valores inseridos (p, n e M).

Caixa p (kg/m?) n M*10° V (nm®) n. (nUmero de
atomos)
Benzeno 877 500 78,11 74,28 6000
d-limoneno 841 500 136,24 134,95 13000
Tolueno 870 500 92,14 88,23 7500

Nao houve necessidade da construgcédo da caixa de simulagdo de agua com PACKMOL [,
uma vez que ela esta disponivel nos arquivos do software GROMACS, utilizado nas

simulagoes.

4.6. Dinamica Molecular
Todas as simulagdes foram realizadas no pacote de simulagbes Gromacs versao
5.12.

Através da ferramenta gmx solvate do programa gromacs foi possivel introduzir a
molécula de TPU em cada caixa de solvente. Desta forma as caixas de simulagdo foram
construidas de acordo com a tabela 3.

Tabela 3: Configuracdo dos sistemas construidos para as simulagdes.

Sistema Solvente N° de moléculas  N° moléculas Numero de
solvente TPU atomos
1 Agua 1723 1 7019
2 Benzeno 379 1 4675
3 d-limoneno 176 1 4703
4 Tolueno 313 1 4822

Cada sistema foi minimizado energeticamente em primeira etapa pelo método
Minimizacao Steepest Descent com restricdo de posigao dos atomos do TPU, logo apos
executou — se 0 mesmo método, porém com os atomos do TPU soltos. Posteriormente
Minimizacao através do método de Gradientes Conjugados sem restricao de posi¢cao. Por
fim foi executada uma dindmica com os atomos do TPU soltos e a dindmica final de cada

sistema com todos os atomos do sistema soltos.

Apoés estas etapas foram realizadas as analises de RMSD através da ferramenta gmx
rms. As energias foram calculadas pela ferramenta gmx energy. O numero de ligagdes
hidrogénio calculado pela ferramenta gmx hbond e nas analises de rdf foi utilizada a

ferramenta gmx rdf.
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Todos os graficos foram plotados utilizando o programa Grace-5.1.25 (Copyright

1996-2015 Grace Development Team) 2018.

As simulagdes foram performadas em computador com processador Intel Xeon E5
2690 octa core, Placa mae Intel, 32 gb DDR3 Kingston 1600 MHz, ECC Gabinete com
duas fontes redundantes de 750W Intel, HD sata 3 de 1 terabyte 7200 RPM, HD SSD

120gb sata 3, Gravador de DVD.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

A curva de RMSD (Figura 17) para o sistema 4 (azul) apresenta dois saltos: o
primeiro, em 10000 ps e o segundo, em 25000 ps de simulagdo, aproximadamente. No
sistema 3 (verde), a curva apresenta uma diminuicdo em 5000 ps e apds isso ndo ocorre
flutuacado consideravel. A curva do sistema 1 (preto), apresenta pequeno salto de 15000
ps a 20000 ps aproximadamente. A curva em vermelho representada pelo sistema 2

apresenta baixa flutuagao dos valores e ndo ha aumento significativo até 25000 ps.
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Figura 17: Curvas de RMSD. Sistema 1 (preto). Sistema 2 (vermelho). Sistema 3 (verde). Sistema 4 (azul).

O Raio de giro (Figura 18) apresenta perfil semelhante ao RMSD e mostra que o
trimero no sistema 4 (azul) tem aumento significativo em 10000 e 25000 ps, indicando
que nesses valores a molécula sofre uma abertura em sua estrutura. A molécula no
sistema 3 (verde) tem uma diminuigdo em 5000 ps e depois retorna a um valor médio em
aproximadamente 0.8 até 30000 ps. O sistema 1 com (preto) mantém uma flutuagao baixa
com um pequeno salto de 15000 a 20000 ps assim como a curva de RMSD, nao
indicando abertura muito elevada durante a simulagdo. A curva em vermelho (sistema 4)
mantém comportamento uniforme até 25000 ps, indicando que ocorre pequena abertura

da estrutura neste valor.
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Figura 18: Raio de giro. Sistema 1 (preto). Sistema 2 (vermelho). Sistema 3 (verde). Sistema 4 (azul).

O valor da energia coulombiana entre agua e trimero (Figura.19.A) de poliuretano foi
demasiadamente menor em relagdo aos outros solventes devido as ligagdes hidrogénio,
que sao descritas por um potencial coulombiano. A curva que representa o sistema 2 nao
apresentou grande flutuacado dos valores durante a simulagédo, com uma pequena queda
de energia em 25000 ps aproximadamente (Figura 19.B). O sistema 3 (Figura.19.C) nao
apresentou mudanga significativa durante a simulagdo. O sistema com tolueno
apresentou ligeira queda em 20000 ps de simulagao.

Na figura 20 (A-D) fica evidenciado a grande diferenca entre o sistema 1 e os
demais sistemas, devido a polaridade da agua. O valor de energia muito maior para o
sistema 1 é devido a interagao dos dipolos da agua com os dipolos do trimero.

A curva de energia de Van der Walls do sistema 1 (Figura 20.A) ndo apresentou grande

variacao durante a simulacao, diferente dos demais sistemas.
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Figura 19: Energia coulombiana. A) sistema 1. B) sistema 2. C) sistema 3. D) sistema 4.

O trimero no sistema 2 (Figura 20.B) apresenta variagdo brusca em 25000 ps
aproximadamente, com uma queda no valor de energia. O sistema 3 (figura 20. C) tem
um salto na energia em 2500, 7000 e 10000 ps aproximadamente, com uma queda em
2500 ps, um aumento de energia em 7000 ps e uma nova queda em 10000 ps, mantendo
— se quase constate até o final da simulagdo. No sistema 4 o trimero apresenta queda de
energia em 20000 ps, mantendo — se até 30000 ps, indicando interagdo mais forte da
molécula de poliuretano com o solvente neste intervalo.

As variagbes de energia de Van der Waals na Figura 20 (A-D) ocorrem
aproximadamente nos mesmos tempos de simulagdo que houve variagdes significativas
nas curvas de RMSD (Figura 17.A-D) e raio de giro (Figura 18 (A-D)). Isso indica que
variagdes energéticas significativas foram acompanhadas das varia¢cdes da geometria do

trimero durante a simulacgao.
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Figura 20: Energia de Van der Waals. A) sistema 1. B) sistema 2. C) sistema 3. D) sistema 4.

A energia de Van der Walls, calculada com um potencial de Lennard—Jones
apresentou valores médios de energia para os solventes apolares muito menores que
observados no sistema 1, demonstrando uma interacdo forte das regides apolares da
molécula com esses solventes apolares organicos. Em contraste com os valores de
energia coulombiana que apresentaram valores muito maiores para os solventes apolares
(Tabela 4).

Este resultado ¢ ilustrado na Figura 21 (A) onde pode ser observado uma variagao
de 3 a 32 ligagdes hidrogénio intermoleculares durante a simulagdo, com 45,3 % do

tempo realizando de 11 a 15 liga¢des hidrogénio com a agua ((Figura 21 (B)).

Tabela 4: Valores de Energia de Van der Waals e Coulombiana para os sistemas 1-4.

Sistema Evaw (kJ/mol) Ec (kJ/mol) Soma (kJ/mol)
1 -213,8 £ 2,50 -551,4+£2,0 -764 £3,20
2 -463,9 £ 8,80 -72,7 £3,50 -536,6 £ 9,47
3 -457,1 £ 3,90 -89 10,54 -466 £ 3,94
4 -481,5 + 16,0 -57,4 +5,30 -538,9 + 16,85
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O potencial utilizado para modular ligagdes de hidrogénio € coulombiano, logo o
numero de ligagdes hidrogénio esta ligado ao aumento ou reducdo da energia
coulombiana. No caso do trimero em agua (sistema 1), um dos fatores da energia
coulombiana ser tdo menor frente aos demais solventes se deve ao numero de ligagoes

hidrogénio muito maior no sistema 1.
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Figura 21: Sistema 1. A) distribuicdo das ligagbes hidrogénio durante a simulagdo. B) Ocorréncia de

ligagcbes hidrogénio durante a simulagao.

A distribuicdo das ligagdes hidrogénio intramoleculares do sistema em agua com
tempo de simulacdo mostra maior distribuicdo entre zero e um, durante os 30000 ps de
simulacao (Figura.22.A). A molécula em benzeno apresenta maior distribuicdo de ligagdes
hidrogénio em dois e trés até 25000 ps, onde o numero de ligagdes realizadas diminui
devido abertura de sua cadeia, como mencionado na Figura18.

O sistema 3 apresentou perfil parecido com sistema 2 com maior distribuicdo de ligagdes
em 2 e 3, porém com uma distribuicdo mais homogénea do numero de ligagcbes com o

tempo. O sistema 4 apresentou distribuicdo maior em 1, 2 e 3 até 20000 ps, onde a

38



distribuicdo se concentra entre 0 e 1. Isto ocorre devido abertura da cadeia e

consequentemente a possibilidades de ligagdes hidrogénio se realizarem diminuir.
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Figura 22: LigagOes hidrogénio intramoleculares. A) sistema 1. B) sistema 2. C) sistema 3. D) sistema 4
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Figura 23: Ocorréncia de ligacdes hidrogénio. A) sistema 1. B) sistema 2. C) sistema 3. D) sistema 4.
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O numero de ligagdes hidrogénio intramoleculares foi menor no sistema 1, onde 58.0

por cento do tempo n&o foi realizada nenhuma ligagéo, 35,07 por cento; uma ligagao, e
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6,93 por cento; duas, trés e quatro ligagdes (Figura 23.A). Durante 75,33 por cento do
tempo no sistema 2 (Figura 23.B) e 85,47 por cento no sistema 3 (figura 23.C) as ligagdes
hidrogénio se concentraram entre dois e trés. No sistema com tolueno a distribuicdo das
ligagdes hidrogénio temporalmente foi diferente com 53,2 por cento entre duas e trés
ligagcbes e 39,53 por cento do tempo entre zero e uma ligagao.

A molécula no sistema 1 apresentou um comportamento variavel quanto a area
acessivel ao solvente durante a simulacdo (Fig.24.A) se deve as areas apolares da
molécula que tem uma interagdo muito fraca com a agua e interagem mais fortemente
entre si, aumentando as interagdes intramoleculares. Ao mesmo tempo a molécula possui
regides polares que interagem fortemente com a agua, causando variagdes consideraveis
na superficie acessivel ao solvente durante a simulagédo. No sistema 2 ((Fig.24.B)) ocorre
um aumento nos valores em 25000 ps aproximadamente, indicando maior interagdo com

solvente.
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Figura 24: Area acessivel ao solvente. A) sistema 1. B) sistema 2. C) sistema 3. D) sistema 4.

O sistema 3 (Fig.24.C) apresenta variagdo muito baixa durante a simulagédo com
uma diminui¢cdo dos valores em 5000 ps aproximadamente e a partir deste valor ndo sofre
variagdes elevadas até 30000 ps de simulagao. A curva do sistema 4 (Fig.24.D) sofre uma
mudanca brusca de perfil em 25000 ps, com um aumento consideravel da area acessivel

ao solvente até 30000 ps, indicando mudanga consideravel de sua estrutura, como pode
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ser observado nas curvas de raio de giro (Figura18.D) e RMSD (Figura.17.D) que também
apresentam aumento dos valores a partir de 25000 ps indicando que a estrutura da
molécula sofre abertura.

A analise de distribuicdo radial de pares (RDF) inicialmente foi feita entre o TPU e o
solvente em cada sistema, 1, 2, 3 e 4. As curvas para estes resultados s&o expressos na
figura 25. Nota—se na figura 25 que nos sistemas 2, 3 e 4 as curvas apresentam perfis
semelhantes e o sistema 1 tem menor populacdo de moléculas de solvente entre 0,38 e
0,88 nm ao redor do TPU. As curvas dos sistemas 2 e 4 apresentam picos semelhantes
alargados entre 0,4 e 0,5 nm, isto pode ser atribuido a semelhanga nas estruturas de
tolueno e benzeno. O sistema 3 apresenta pequeno pico alargado entre 0.6 e 0.7.

A figura 26 (superior) ilustra a distribuicdo radial de pares dos atomos de oxigénio da agua
(OW), ao redor dos hidrogénios do TPU que estdo ligados a oxigénio e nitrogénio;

somente ligados a nitrogénio e somente ligados a oxigénio do TPU, no sistema 1.
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Figura 25: RDF entre TPU e solvente nos sistemas 1, 2, 3, e 4.

A curva em preto apresenta um pico elevado em 0,19 nm, indicando organizagao de
atomos de oxigénio da agua entorno dos hidrogénios do TPU. Este raio esta dentro do
raio de corte de 0.35 nm utilizado para as ligagdes de hidrogénio, ou seja, este pico refere

— se as interagdes de ligagdes hidrogénio. Na figura 26 este raio de corte esta indicado
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pela linha vertical vermelha. Com foco mais detalhado, as curvas em vermelho e azul
estdo as distribuicbes RDF dos Hy ( hidrogénios ligados a nitrogénio no TPU) e Ho
(hidrogénios ligados a oxigénio no TPU) com atomos de OW ao seu redor. A curva em
vermelho tem pico intenso em 0,19, indicando organizagdo de atomos de oxigénio nesta
regiao, e também interacdes de ligacdo hidrogénio visto que este pico aparece antes de
0,35 nm. A curva em azul apresenta também pico agudo em 0,19 menos acentuado que a
curva em vermelho, porém, apresenta um segundo pico em 0,34 nm, indicando ligagdes
hidrogénio em duas regides. Este segundo pico indica uma segunda camada de

solvatagao da agua ao redor destes atomos de Ho do TPU.
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Figura 26: RDF do sistema 1. (Superior) atomos de oxigénio ao redor dos hidrogénios ligados a oxigénio e
nitrogénio do TPU. (Inferior) hidrogénios da agua ao redor dos oxigénios do TPU.

A figura 26 (inferior) ilustra a curva de RDF dos atomos de hidrogénio da agua (HW)
ao redor dos oxigénios do TPU (preto); ao redor dos nitrogénios do TPU (azul); ao redor
de ambos (vermelho). Observa — se um pico em aproximadamente 0,18 nm e um
pequeno pico 0,32 nm. Ainda na A figura 26 (inferior), em azul, a curva que representa os
hidrogénios da agua ao redor dos nitrogénios do TPU (NTPU). Esta curva apresenta um
pico alargado centralizado em 0,36 nm, ou seja, quase metade deste pico representa

ligagdes hidrogénio entre os N(TPU) e os Hw, da agua. A curva em vermelho representa a
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distribuicdo de HW ao redor de ambos atomos, N(TPU) e O(TPU), é possivel observar
que o pico presente na curva em preto representa as ligagdes hidrogénio dos O(TPU)
com HW, pois, na curva em azul este pico € inexistente.

E possivel observar maior distribuicdo de oxigénios da agua ao redor de hidrogénios
do TPU do que o contrario, além disso sdo observados picos secundarios na figura 26
(superior). Esse efeito provavelmente ocorre devido as vizinhangcas dos oxigénios
presentes no TPU, que causam impedimento estérico e dificultam a aproximacao dos
atomos de hidrogénio HW da agua e a formacgéo de outras camadas da agua ao redor
destes atomos.

A figura 27.A) mostra a distribuicdo de moléculas de agua (preto), OW (vermelho) e
HW (azul) ao redor dos carbonos do TPU. Observa — se um pico em 0,37 nm na curva
vermelha e preta. O pico da curva vermelha € mais intenso indicando distribuicdo de

atomos de oxigénio ao redor de carbonos do TPU organizadamente.

]

[aA) T 7 T T T T T~ crol]
1.5 —_— C-0OW [
B — C-Hw |7

=
=
(]
=
=S
=
[y
=
=]
p—
=
o ]
=
e
_
=
=
oo
]

T T T T T
(py | | | | | | | C_HO
1.5 — C__-0OW
ap2
— C -HW
ap2

RDF (1)

[

1 1.2 1.4 L6 1,8

1 | | 1 | 1 I 1
1 1.2 1,4 1.6 1.8
1 (nm)
Figura 27: Sistema 1. A) RDF de todos os carbonos do TPU (C) com: H,O (preto), OW (vermelho), e HW
(azul). B) Carbonos sp, do TPU (Csp2) com: H,O (preto), OW (vermelho), HW (azul). C) Carbono de carbonila
(Ccarbonita) com: H20O (preto), HW (indigo), OW (vermelho) e Carbonos Aromaticos (Caromatico) cOM : OW (verde)
e HW (azul).

]

A Figura 27.B apresenta a RDF dos Ows, Hws e moléculas de agua ao redor dos
carbonos sp, do TPU. Novamente destaca-se um pico em 0,37 nm nas curvas preta e

vermelha. O pico em vermelho apresenta maior intensidade e mostra novamente a
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interacdo mais efetiva de oxigénios da agua com carbonos sp.. A curva em azul apresenta
a pequeno pico alargado em 0,28 nm, indicando pequena populagdo de Hw, proximos de
carbonos sp.. A Figura 27. C especifica em que tipo de carbono existe a interagcéo
recorrente em 0,37. O pico mais acentuado nesta regido esta presente na curva em
vermelho, evidenciando a interagao mais intensa entre carbonos das carbonilas com Ows,
comparado aos demais carbonos. A curva em indico apresenta dois picos bem definidos,
a esquerda (0,28 nm) e a direita (0,4 nm) de 0,37 nm. Estes picos s&o provenientes dos
hidrogénios ligados aos oxigénios da agua que estdo préximos as carbonilas, pois, um
mesmo pico a esquerda (0,28nm), menos intenso, esta presente na curva em preto. O
pico em 0,4 nm (indico) ndo aparece evidente na curva em preto, pois, ele esta
contribuindo para o alargamento do pico em 0,37 nas figuras anteriores. Os carbonos
aromaticos apresentam pouca populagéo de oxigénios da agua em seu entorno. A curva
em verde mostra um pico pequeno que deve sua presencga pela interacdo dos oxigénios
com os hidrogénios ligados a nitrogénios vizinhos dos anéis aromaticos.

Os carbonos das carbonilas estdo ligados a dois oxigénios e um nitrogénio, esta
diferenca de eletronegatividade provoca uma carga parcial elevada neste atomo. Este fato
justifica a interagao mais forte dos carbonos das carbonilas com os oxigénios da agua que
possuem cargas parciais negativas.

Os carbonos sp, do TPU sao provenientes das carbonilas das ligagdes uretanicas e
dos anéis aromaticos presentes na molécula. A interagdo mais intensa evidenciada nas
figuras 27 A-C se deve as cargas parciais positivas dos carbonos da carbonila que
interagem mais fortemente com cargas negativas. Os carbonos aromaticos possuem
cargas parciais negativas, a ndo ser, os carbonos de anel que estédo ligados a nitrogénio,
pois, estes possuem cargas parciais positivas e tem interagdo mais forte com carbonos do
benzeno.

Na figura 28 encontra — se a RDF mais precisa do sistema 2, com as curvas que
representam as moléculas de benzeno ao redor do TPU (preto); os carbonos do benzeno
nas vizinhangas do TPU (vermelho), dos carbonos sp. (verde) e dos carbonos sps do TPU
(azul). A curva em preto ndo apresenta picos significativos. A curva em vermelho
apresenta pequeno pico alargado ao redor de 0,5 nm, um decréscimo ao redor de 0,75
nm e um novo acréscimo a volta de 1,00 nm. Este efeito € mais pronunciado nas curvas
em verde (carbonos sp, do TPU e carbonos do benzeno) e azul (carbonos sps; do TPU
com carbonos do benzeno). A curva em azul apresenta um pico mais intenso e alargado

por volta de 0,45 nm, mostrando que existe uma organizagao de carbonos do benzeno
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nas vizinhangas dos carbonos sps maior do que nas vizinhangas dos carbonos spo,
doTPU.

A figura 29 evidencia novamente maior populagdo de carbonos do benzeno nas
redondezas dos carbonos sps do TPU. A figura 29 (superior) ilustra as distribuicbes RDF
dos carbonos de carbonila e aromaticos. E possivel observar um pequeno pico alargado
em torno de 0,5 nm nas duas curvas, preto e vermelho, e que, apresentam — se outros

picos também suaves e com pouca intensidade em 1 nm.
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Figura 28 : RDF Sistema 2. (Preto) moléculas de benzeno ao redor do TPU. (vermelho) carbonos do
benzeno ao redor da molécula TPI. (verde) carbonos do benzeno ao redor de carbonos sp, do TPU. (azul)
distribuicao de carbonos do benzeno ao redor de carbonos sps do TPU.

Na figura 29 (inferior) observa — se a distribuicdo dos carbonos do benzeno Cg ao
redor dos carbonos sps; (carbonos spsa e spsb), spsa (carbonos sps entre os anéis
aromaticos do TPU) e spsb (carbonos sps provenientes do etilenoglicol presentes no
TPU). Nota — se que existe um pico em 0,4 nm na curva azul mais intenso que o pico
existente na curva em vermelho (por volta de 0,5 nm). Isto evidencia que existem mais
carbonos do benzeno Cg ao redor dos carbonos spsb (azul) do que spsa (vermelho). Este

efeito é justificavel porque que estes carbonos provenientes do etilenoglicol estao ligados
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a oxigénios, fazendo com que suas cargas parciais de 0,11 sejam maiores que as cargas
parciais dos carbonos situados entre anéis aromaticos, que possuem valor de 0,01. Outro
fato que explica essa maior distribuicdo € o menor impedimento estérico dos carbonos
spsb.

A Figura 30 apresenta RDF dos carbonos Cg ao redor dos atomos de oxigénio
(preto) e nitrogénio (vermelho). Observa — se dois picos mais intensos na curva em preto,
em aproximadamente 0,5 e 1,00 nm. E possivel observar que estes picos, apesar de
serem menos acentuados, estdo presentes também na figura 29, indicando que a cada
0,5 nm existe uma organizagao de moléculas de benzeno na forma de empilhamento pi
ao redor do TPU.
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Figura 29: Superior — RDF dos carbonos do benzeno Cg ao redor de: carbonos aromaticos Caromaticos (preto)
e ao redor dos carbonos das carbonilas Ccarmoniss (vermelho). Inferior — RDF dos carbonos do benzeno Cg ao
redor de: todos os carbonos sp; do TPU Csps (preto); carbonos sps entre os anéis aromaticos do TPU Cgpsa;
carbonos sps provenientes do etilenoglicol Cepsb (azul).
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Figura 30: RDF sistema 2. (vermelho) atomos de carbono ao redor de atomos de nitrogénio do TPU.

(preto) atomos de benzeno ao redor de atomos de oxigénio do TPU.

O sistema 3 apresenta na figura 31 a distribuicdo dos atomos de carbono do d-
limoneno entorno do TPU. O d-limoneno possui carbonos sp. e sps em sua estrutura, e é
possivel observar que os carbonos insaturados tém interacdo mais intensa com os
carbonos aromaticos do TPU. As cuvas com maiores picos s&o a azul e indico, indicando
que parte da molécula de d-limoneno se estabiliza interagindo com carbonos sp; e outra

parte com carbonos sps.
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Figura 31: RDF sistema 3: (Preto) moléculas de d-limoneno ao redor do TPU. (vermelho) carbonos sp; do
d-limoneno ao redor da molécula TPI. (verde) carbonos sps do d-limoneno ao redor do TPU. (azul)
distribuicdo de carbonos sp. do d-limoneno ao redor de carbonos sp. do TPU. (laranja) distribuicao de
carbonos sp; do d-limoneno ao redor de carbonos sp, do TPU. (indico) distribuicdo de carbonos sps; do d-

limoneno ao redor de carbonos sps; do TPU.

A figura 32 apresenta a interagdo de carbonos de carbonila do TPU com carbonos
sp2 do d-limoneno. As curvas indicam que ndo ha uma preferéncia de interacédo dos
carbonos das carbonilas com as ligagdes pi, entre C; e C,, e entre Cs e Cq, pois, 0s picos
em vermelho e azul ndo apresentam diferengas significativas. Mesmo n&o ocorrendo
preferéncia existe uma estabilizagdo destas ligagdes com a carbonila, devido sua carga
parcial positiva.

A figura 33 mostra as distribuicdes entre carbonos aromaticos do TPU com carbonos sp-

do d-limoneno. Comparando as curvas em vermelho e azul € possivel observar maior
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distribuicdo de carbonos sp. do d-limoneno ao redor de carbonos aromaticos provenientes

das ligacoes pi entre os atomos Cq e C..

?— [ | | | | [
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— Cogiaiis ~E=C5
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g |
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Figura 32: Rdf sistema 3. Distribuigcéo de: carbonos sp. (preto), ligagéo pi entre C, e C, (vermelho) e

ligacao pi entre Cs € Co(azul) ao redor de carbonilas do TPU.

A figura 34 mostra as distribuicées de carbonos sps; do TPU com os carbonos sps do
d-limoneno. Mais especificamente os carbonos spsa (carbonos provenientes do
etilenoglicol) e spsb (carbonos presentes entre os anéis aromaticos do TPU). Nota — se
que os carbonos spsa tem em seu redor uma populacdo maior de carbonos sps; do d-
limoneno, comparando as curvas vermelha e rosa. O d-limoneno possui dois carbonos sps
em suas extremidades, os demais tém maior impedimento estérico, desta forma foram
explicitados na figura rdf10 somente os carbonos sps; das extremidades. Os carbonos sps

interagem mais com o carbono 7 do d-limoneno (curva azul da figura 34).
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Figura 33: RDF sistema 3. Distribuicdo ao redor de carbonos aromaticos de : Carbonos sp. (preto), ligacao

pi entre C4 e C, (vermelho) e ligacao pi entre Cs e Co (azul).

A comparagao das curvas verde e azul na figura 34 mostra que os carbonos sp; do TPU
interagem mais com o carbono C; do TPU. Dentre os dois grupos de carbonos sps; do
TPU, o grupo spsa tem maior populagdo de carbonos C; na sua vizinhanga do que o
grupo spsb. Este fato é explicitado quando se compare as duas curvas de RDF na figura
35. O pico da curva em preto na figura 35 é muito mais intenso que o vermelho,
mostrando que o grupo spsa tem interage majoritariamente com carbono C; do d-
limoneno. Isso pode ser explicado pelo menor impedimento estérico do carbono C; e o

carbono vizinho Cy gera maior repulsdo do que o vizinho do carbono C+, o C;.
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Figura 34: RDF sistema 3. (Preto) carbonos sps; de d-limoneno ao redor carbonos sps; do TPU. (vermelho)
carbonos sp; do d-limoneno ao redor de carbonos spsa da molécula TPU. (rosa) carbonos sps do d-
limoneno ao redor de carbonos spsb do TPU. (azul) distribuicdo de carbonos C; d-limoneno ao redor de

carbonos sp; do TPU. (verde) distribuicdo de carbonos C1, do d-limoneno ao redor de carbonos sp; do TPU.
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Figura 35 :RDF sistema 3. Distribuicdo de carbonos C; do d-limoneno ao redor de carbonos spsa (preto) e

distribuicado de carbonos C1 ao redor de carbonos spsb (vermelho).
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O sistema 4 apresenta RDF na figura 36 dos carbonos sp. e sps; do tolueno entorno
do TPU e dos carbonos sp. e sps do TPU. E possivel observar que existe uma interagéo
forte entre carbonos sp, do TPU com carbonos sp, do tolueno (curva azul) e uma
interacdo mais forte ainda de carbonos sps; do TPU com carbonos sps; do tolueno
(amarelo). O pico em 0,4 na curva em amarelo € muito acentuado porque o toleno
possuiu somente um carbono sps. A curva em amarelo apresenta um segundo pico em 0.8
nm, mostrando que existe uma segunda camada de interagdo de carbonos sps. A figura
ainda indica distribuicdo de carbonos sps; do tolueno nas vizinhancas de carbonos sp. do
TPU (indico), isto ocorre devido a interagdo dos atomos sp. vizinhos do carbono sps na

molécula de tolueno.

— TPU - Tolueno
— TPU-C
sp3
L= TPU - C, .
sp

-

RDF (1)
%?

0,5+

1 I I
| 1.5
r(nm)
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Figura 36: RDF sistema 4.(Preto) moléculas de tolueno ao redor do TPU. (vermelho) carbonos sps; do
tolueno ao redor da molécula TPU. (verde) carbonos sp, do tolueno ao redor do TPU. (azul) distribuicao de
carbonos sp, do tolueno ao redor de carbonos sp. do TPU. (indico) distribuicdo de carbonos sps; do tolueno
ao redor de carbonos sp, do TPU. (laranja) distribuicdo de carbonos sps; do tolueno ao redor de carbonos
sps do TPU.

A figura 36 mostra que todas as curvas possuem picos secundarios, indicando duas
camadas de interacdo. Estas camadas se devam as interagbes das ligacdes pi entre as

moléculas de tolueno e o TPU e entre os carbonos sps; das moléculas de tolueno com os
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carbonos sps; do TPU. A curva em vermelho se destaca devido a distribuigdo acentuada
em 0,45 nm, correspondente a carbonos sps; do TPU ao redor da carbonila, essa interacéo
ocorre devido a carga negativa do carbono sps; do tolueno com a carga positiva da
carbonila do TPU. Esse pico também é explicado pelo baixo impedimento estérico deste

carbono.
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Figura 37: RDF sistema 4. Distribuicdo: carbonos sp. (preto) e sps; (vermelho) ao redor de carbonilas. E

carbonos sp, (azul) e sp; (laranja) ao redor de carbonos aromaticos .

A curva em azul (figura 37) mostra pico alargado em 0.5 nm e novamente em 1nm,
assim como na curva em preto. Estes picos indicam duas camadas de interagao de
ligacdes pi. A curva em amarelo apresenta pico em 0,45 e 0,7 nm, mostrando que também
exite duas camadas de interagdo e que os carbonos sps interagem com carbonos
aromaticos com carga parcial positiva, pois, estao ligados a nitrogénio.

Por fim, a figura 38 mostra que as interagdes sps de carbonos provenientes do
etilenoglicol (no TPU) interagem mais fortemente com o carbono sps do tolueno que os
carbonos spsb (carbonos entre anéis aromaticos do TPU), como pode ser visto na figura o
pico mais intenso ocorre na curva em vermelho e assim como nas demais figuras de RDF

do sistema 4 existem picos secundarios, indicando duas camadas de interacéo.
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Figura 38: RDF de sistema 4. (preto) carbonos sps; do tolueno ao redor de carbonos sps; do TPU, de

carbonos spsa (vermelho) e de spsb (azul).
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6. CONCLUSAO

Os resultados de raio de giro e RMSD mostram que a molécula de TPU apresenta
mudanca de conformacgao significativa nos solventes estudados, principalmente no
tolueno. Isto pode ser explicado pelo fato da molécula de TPU apresentar sitios polares e
apolares, fazendo com que exista grande quantidade de atragdes e repulsbes nos
solventes. Além disso, molécula de TPU n&o apresenta tamanho consideravel, desta
forma seu centro de massa pode ser deslocado com certa facilidade.

As analises energéticas mostram que no sistema 1 as interagbes da molécula TPU
com a agua sao mais favoraveis que nos demais solventes orgéanicos.

As ligagcbes hidrogénio no sistema 1 sdo majoritariamente intermoleculares e nos
sistemas 2, 3 e 4 sao majoritariamente intramoleculares. Estas ligagdes de hidrogénio
contribuem para a menor energia encontrada no sistema 1.

A analise de area acessivel ao solvente mostrou que assim como houve variagdes
nas conformacgdes nas analises de raio de giro e RSMS, isso também aconteceu nesta
propriedade. Na parte final da simulagéo ( a partir de 20000 ps) a molécula em tolueno
apresentou aumento significativo da area acessivel ao solvente. Fato que também ocorre
com benzeno em 25000 ps. Em d-limoneno e agua também houve variagdes, porém,
menores. A area acessivel ao solvente foi semelhante nos solventes organicos e um
pouco menor em agua.

As distribuigdes RDF, mostram que no sistema 1as ligagdes hidrogénio tem maior
numero através da interagdo de oxigénios da agua com hidrogénios ligados a nitrogénio
e oxigénio do que a interagdo de oxigénios e nitrogénios do TPU com hidrogénios da
agua. Os oxigénios da agua tem fote interagcdo com a carga positiva de carbonilas do
TPU. No sistema 2 € possivel observar nas RDFs que as moléculas de benzeno se
organizam na foma de empilhamento, devido a existéncia de picos secundarios,
mostrando que existem segundas camadas de interagcdo. Os carbonos do benzeno
interagem fortemente com os carbonos sps provenientes do etilenoglicol, devido a carga
negativa presente nesses carbonos do benzeno e a cargas positivas dos carbonos sps
provenientes do etilenoglicol. As distribuicbes RDF ao redor de oxigénios e nitrogénios
indica organizacao na forma de empilhamento das moléculas de benzeno. No sistema 3,
as distribuicdes mostram que o d-limoneno interage fortemente com carbonos sps e sp. do
TPU. As interagbes entre carbonos sp. do TPU sao majoritariamente dos carbonos
aromaticos. Os carbonos aromaticos tém preferéncia de interagdo com as ligagdes pi

entre os carbonos C1 e C, do d-limoneno. As interagbes sps; ocorrem em sua maioria entre
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os carbonos provenientes do etilenoglicol com o carbono C; do d-limoneno. No sistema 4
também é possivel observar picos secundarios, indicando organizacédo por empilhamento
pi. As interagdes entre o carbono sps; do tolueno sdo mais elevadas com os carbonos
spsa. As interacbes do carbono sp; do tolueno € maior com os carbonos de carbonila do
que com carbonos aromaticos do TPU.

Os resultados mostram que nos solventes organicos a molécula de TPU tem
comportamento parecido. O d-limoneno pode ser indicado como solvente utilizado em
meios reacionais contendo moléculas de poliuretano, pois, a molécula de TPU apresenta
propriedades parecidas com as apresentadas em benzeno e tolueno. Além disse o d-
limoneno apresenta vantagem de ser um solvente quimicamente verde e possuir maior
ponto de ebulicdo que os demais solventes, permitindo alcancar temperaturas mais

elevadas em processos reacionais.
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ANEXO A

Arquivo inp utilizado no PACKMOL
d-limoneno

tolerance 2.0
output caixa.pdb
filetype pdb
structure limoneno.pdb
number 500
inside caixa.pdb 0. 0. 0. 134,24
end structure

benzeno
tolerance 2.0
output caixa.pdb
filetype pdb
structure benzeno.pdb
number 500
inside caixa.pdb 0. 0. 0. 74,28.

end structure

Tolueno
tolerance 2.0
output caixa.pdb
filetype pdb
structure tolueno.pdb
number 500
inside caixa.pdb 0. 0. 0. 88,23.

end structure

Arquivo utilizado no mopac para otimizacdo geométrica.
PRECISE CHARGE=0 PM7 EF NOXYZ COMPFG GEO-OK GRADIENTS

Benzene.pdb

C 0.000000 1 0.000000 1 0.0000001 0 0 O
C 1.394036 1 0.000000 1 0.0000001 1 0 O
C 1.395370 1 120.031634 1 0.000000 1 1 2 O
C 1.395023 1 120.008156 1 0.025623 1 2 1 3
C 1.395023 1 119.960209 1 0.025623 1 3 1 2
C 1.394036 1 120.008156 1 0.025623 1 5 3 1
H 1.086920 1 120.018586 1 179.974377 1 1 2 3
H 1.087000 1 120.046517 1 179.974377 1 2 1 3
H 1.086029 1 120.020583 1 179.974377 1 3 1 2
H 1.087029 1 120.018819 1 179.974377 1 4 2 1
H 1.087000 1 119.945326 1 179.974377 1 5 3 1



H 1.086920 1 120.018586 1 179.974377 1 6 5 3

aux charge=0 graphf geo-ok gradients ef pdbout pm7
pumopac.pdb

C 0.000000 1 0.000000 1 0.0000001 0 0 O
C 1.512876 1 0.000000 1 0.000000 1 1 0 O
C 1.513814 1 118.366032 1 0.000000 1 1 2 O
H 1.098985 1 109.203028 1 124.042080 1 1 2 3
1.099480 1 107.835726 1 236.640940 1 1 2 3
1.403617 1 119.681749 1 233453162 1 2 1 3
1.399054 1 121.981030 1 60.774745 1 2 1 3
1.401163 1 121.221157 1 189.046767 1 6 2 1
1.089031 1 120.342586 1 6.750679 1 6 2 1
1.393109 1 120.403224 1 359.614272 1 8 6 2
1.086444 1 118.030549 1 178.886949 1 8 6 2

1.405822 1 123.965460 1 176.850441 1 10 8 6

1.398382 1 118.734115 1 357.962447 1 10 8 6

1 12 10 8
1.009351 1 117.959155 1 175.497253 1 12 10 8
1.360319 1 107.578025 1 180.496187 1 14 12 10
1.220045 1 128.017828 1 358.679949 1 14 12 10
1.437269 1 116.862991 1 177.834408 1 16 14 12

1.086596 1 120.684673 1 180.171686 1 13 10 8
1.084886 1 120.861459 1 353.940916 1 7 2 1
1.400075 1 121.011847 1 278.770802 1 3 1 2
1.402516 1 120.494050 1 104.858719 1 3 1 2
1.398306 1 120.754544 1 188.300150 1 21 3 1
H 1.086455 1 120.505187 1 4.789109 1 21 3 1
C 1.398317 1 120.661582 1 1.747002 1 23 21 3
H 1.086360 1 118.447720 1 177.889971 1 23 21 3
N 1.405599 1 116.853259 1 172.186934 1 25 23 21
C 1.393962 1 118.879923 1 355.556931 1 25 23 21
C 1.364754 1 128.547689 1 192.714908 1 27 25 23
H 1.009680 1 117.881762 1 3.966566 1 27 25 23
O 1.359998 1 107.460457 1 170.218198 1 29 27 25
O 1.220833 1 128.397005 1 352.897384 1 29 27 25

H
C
C
c
H
C
H
N
C
C 1.366287 1 128.518347 1 352.055810
H
o)
o)
C
H
H
C
C
C
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1.435557 1
1.086069 1
1.088068 1
1.524170 1
1.095731 1
1.095323 1
1.421244 1
1.094551 1
1.095645 1
0.973526 1
1.522824 1
1.096519 1
1.097718 1
1.422413 1
1.093710 1
1.094871 1
0.973548 1

115.945573 1 192.006515 1
121.464790 1 181.165822 1

120.385640 1 353.758660 1
253.738278 1
134.543325 1

109.582977
107.458558
113.214433
110.271864
110.598215
110.301114
107.077366
111.641818
107.086650
111.488822
109.766013
110.916201
110.420323
106.978428

A — A —_— —

17.860880 1

185.350799 1

64.451814 1

305.473133 1
181.182096 1
272.393782 1
152.429648 1

37.584863 1

187.196745 1

66.599548 1

307.146826 1
183.716708 1

31 29 27
28 25 23
22 3 1
18 16 14
18 16 14
18 16 14
36 18 16
36 18 16
36 18 16
39 36 18
33 31 29
33 31 29
33 31 29
43 33 31
43 33 31
43 33 31
46 43 33

PRECISE CHARGE=0 PM7 EF NOXYZ COMPFG GEO-OK GRADIENTS
Toluene.pdb

C 0.000000 1 0.000000 1
C 1.400442 1 0.000000 1 0.000000 1
C 1.400442 1 119.054558 1 0.000000 1
C 1.499225 1 120.444002 1 182.743838 1 1
C 1.396023 1 120.426093 1 358.790085 1 2
1.396023 1 120.426093 1 1.209915 1 3
1.392928 1 120.066499 1 0.518765 1 5
1.087479 1 120.307880 1 178.797152 1 2
1.087479 1 120.307880 1 181.202848 1 3
1.095139 1 110.920468 1 209.152888 1 4
4
4
5
6
7

0.000000 1 0 0 O
100

120

1.095476 1 110.914704 1 328.141617 1
1.094840 1 110.024414 1 88.608918 1
1.087326 1 119.920883 1 180.316358 1
1.087326 1 119.920883 1 179.683642 1
1.087023 1 120.025382 1 179.974377 1

IIIIIIIIOO
N =~ a2 o DN W

Gl W N = a a a a



PRECISE CHARGE=0 PM7 EF NOXYZ COMPFG GEO-OK GRADIENTS
D-Limonene.pdb

C 0.000000 1 0.000000 1 0.0000001 0 0 O
C 1.527257 1 0.000000 1 0.000000 1 1 0 O
C 1.531599 1 110.906399 1 0.000000 1 1 2 O
C 1.531166 1 111.155920 1 58.666992 1 2 1 3
C 1.508844 1 113.540394 1 316.605351 1 4 2 1
C 1.343852 1 121.980992 1 13.621928 1 5 4 2
C 1.497580 1 109.537216 1 121.759896 1 1 2 3
C 1.500122 1 116.083728 1 193.528375 1 5 4 2
C 1.500555 1 116.146805 1 118.597517 1 7 1 2
C 1.341114 1 121.954828 1 298.555661 1 7 1 2
H 1.098624 1 108.105026 1 241.303822 1 1 2 3
H 1.099030 1 111.159541 1 298.368340 1 2 1 3
H 1.097317 1 110.858144 1 180.134959 1 2 1 3
H 1.097480 1 108.837023 1 195.906575 1 3 1 2
H 1.096545 1 112.676174 1 78.206812 1 3 1 2
H 1.096532 1 108.429420 1 194.144908 1 4 2 1
H 1.097100 1 109.311664 1 77.760299 1 4 2 1
H 1.086673 1 119.801830 1 181.157865 1 6 5 4
H 1.095126 1 110.251168 1 300.999787 1 8 5 4
H 1.095276 1 112.139398 1 180.939467 1 8 5 4
H 1.095223 1 110.326394 1 60.868570 1 8 5 4
H 1.094770 1 110.356906 1 299.960267 1 9 7 1
H 1.095365 1 110.282282 1 60.014996 1 9 7 1
H 1.095524 1 112.116936 1 179.974377 1 9 7 1
H 1.085146 1 120.931230 1 180.025623 1 10 7 1
H 1.084513 1 122.487603 1 0.186961 1 10 7 1
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