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1. INTRODUCAO

O interior de células biolégicas, assim como a maioria dos sistemas

biolégicos, meio intracelular e extracelular, possuem um ponto em comum: eles
contém uma alta concentracdo de macromoléculas. Entretanto, ao invés de os
denominarmos meios concentrados, € mais conveniente os denominar “meios
povoados”. Pois, nestes meios ndo ha uma Unica espécie de macromolécula
ocupando a maior parte do espagco, mas um conjunto de espécies de
macromoléculas povoando estes meios, chegando a ocupar de 20 a 30% do
espaco (Ellis, 2001; Rivas, 2016). Este ambiente complexo e confinado constitui
uma condicdo conhecida como “povoamento macromolecular”, o qual envolve
interacBes ndo-especificas entre espécies de macromoléculas devido a interacdes
de volume excluido, van der Waals, eletrostaticas e hidrodinamicas (Blanco,
2018). Este povoamento pode afetar o comportamento de proteinas (Rivas,
2000), assim como reduzir o tamanho das mesmas para fragcbes de volume
similares ao tamanho da molécula de citosol, fazendo com que a molécula de
DNA transforme sua estrutura em espacos confinados (Kang, 2015). A difuséo de
moléculas nestes ambientes também é modificada (Ellis, 2001).

Nesse sentido, visamos através deste trabalho buscar entender através de
experimentos in silico como o confinamento, ou o “povoamento macromolecular”
influencia a difusdo de espécies de macromoléculas. Para isto, fizemos uso de
técnicas de computacdo como a Dinamica de Langevin, a qual é uma alteracao
da técnica usual conhecida como Dinamica Molecular (Frenkel, 2001), a fins de se
controlar a temperatura do sistema. Nessas simulac¢des, fizemos uso de duas
espécies de moléculas definidas através de potenciais de interacdo: uma
conhecida como caroco-duro de natureza puramente repulsiva, devido a
existéncia de um Unico ponto minimo em seu potencial, 0 mesmo nao possuli
efeitos de competicdo; a outra molécula é conhecida como carogo-amolecido
devido a existéncia de duas escalas em seu potencial de interagdo, estas duas
escalas geram efeitos de competicdo. E assim, o potencial de interacdo caroco-
amolecido € bastante utilizado para modelar sistemas com anomalias de tipo
agua (Bordin, 2018).

Como estamos interessados nos processos difusivos, a anomalia da difuséo
€ de especial interesse. Para a maioria dos materiais, o coeficiente de difusdo
decresce quando a pressdo ou a densidade crescem. Entretanto, materiais
andmalos como a agua (Netz, 2002), o silicio (Morishita, 2005) e a silica (Sastry,
2003) demonstram uma anomalia na difusdo caracterizada por um maximo na
difusdo a temperatura constante. E assim levantamos a questdo de como um
meio povoado influencia a difusdo de moléculas de tipo carogo-duro (WCA) e
carogo-amolecido (CS) imersos em solu¢des poliméricas.

2. METODOLOGIA
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Para a realizacdo deste trabalho, realizamos simulacdes de Dinamica de
Langevin, cujo propdsito € de controle da temperatura. Neste sentido é uma
modificagcdo na Dinamica Molecular usual (Frenkel, 2001). Para implementacéo
dos codigos de Dindmica Molecular, fizemos uso do pacote de simulacdes
“LAMMPS?” distribuido gratuitamente pelos Laboratérios Sandia.

Nosso sistema foi composto por um fluido de moléculas livres (WCA e CS)
imersas em solucdes poliméricas adesivas com o intuito de imitar o “povoamento
macromolecular”. Nossas simulag¢des foram divididas em duas partes: (i) fixamos
a concentracdo de moléculas livres (tragadores) e variamos a concentracdo da
solucéo polimérica; (ii) fixamos a concentracédo da solucao polimérica e variamos
a concentracdo de moléculas livres. Em ambos o0s casos, aumentamos o
parametro de adesao entre as cadeias poliméricas e as moléculas livres. A Figura
1 ilustra 0 nosso sistema estudado.

Figura 1: (a) Representacdo da solucdo polimérica em nossas simulagées. (b) Zoom nas
cadeias poliméricas. (c) Sistema composto por moléculas livres (verde) e a solucao
polimérica (verde).

Fizemos 10° passos de simulagédo para equilibracdo termodinamica e 1x10"
passos de simulacdo para producdo de resultados. Analisamos 0S NOSSO0S
resultados da difusdo através da andlise do deslocamento médio quadratico das
moléculas livres, e a estrutura delas foi analisada através da funcdo de
distribuicéo radial.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Apés realizadas as simulagbes para o caso onde fixamos a fracao de
volume das cadeias poliméricas, e variamos a fracdo de volume das moléculas
livres, sendo assim calculado o coeficiente de difusdo via o deslocamento médio
guadratico, pudemos o plotar normalizado pelo coeficiente de difusdo de
moléculas livres, cuja difusdo se fez através de um volume excluido (sem
parametro de adesdo com o polimero). Os resultados estéo ilustrados na Figura 2
em funcéo da fracdo de volume das moléculas livres.
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Figura 2: Difusao dos tracadores normalizado para o caso de zero adesdao com as
cadeias poliméricas em funcdo da concentracao de tracadores.

Primeiramente, notamos que nado ha diferenca entre a natureza dos
tracadores sob o0 coeficiente de difusdo, pois ambos tém o0 mesmo
comportamento difusivo (ver Figura 2) para um parametro de adesao baixo entre
moléculas e polimeros (1.0). Neste caso, os polimeros funcionaram como um
volume excluido. Entretanto, quando aumentamos este parametro de adesao,
percebemos um comportamento ndo-monotdnico do coeficiente de difusdo para
ambos os tracadores. Ambos o0s tracadores apresentaram um maximo no
coeficiente de difusdo para uma dada concentracdo de moléculas (em torno de
20% do espaco ocupado) e em seguida um decrescimento da difusdo a medida
gue aumentamos a concentracdo de moléculas. Para o caso CS esta anomalia ja
é conhecida como anomalia da difusdo de tipo agua (Bordin, 2018), entretanto
para o caso WCA ndo se tinha ainda observado tal comportamento. Nesse
sentido, o meio (a cadeia polimérica), dado uma afinidade (adesdo) com as
moléculas livres, induziu uma anomalia de difusdo nas moléculas livres.

4. CONCLUSOES

Variando o parametro de adesdo entre cadeias poliméricas e moléculas
livres, pudemos observar que para o caso de menos afinidade, ambas as
moléculas livres obtiveram a mesma difusao, e o0 meio polimérico funcionou como
um volume excluido. Para o caso, onde aumentamos consideravelmente o
pardmetro de adesdo, ambas as moléculas apresentaram uma anomalia da
difusdo de tipo-agua.
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