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RESUMO

SOUSA, Karlisson Rodrigo de Almeida, Estudo computacional de solugoes contendo
surfactantes i6nicos e sal 2016, 110p. Dissertagao (Mestrado em Fisica) - Programa
de Pos-Graduacgao em Fisica, Departamento de Fisica, Instituto de Fisica e Matematica,
Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2016.

Neste trabalho realizamos simulagao em Dinamica de Langevin no estudo do processo
de micelizagao em solucgoes contendo surfactantes ionicos e eletrélitos. Nossa metodologia
de estudo envolve o uso de modelos do tipo coarse grained, onde as moléculas de dgua
que constituem o solvente nao sao descritas e o efeito hidrofébico é substituido por uma
atragao efetiva de curto alcance entre os monomeros localizados nas caudas de moléculas
de surfactantes distintas. Esta atracao efetiva no nosso modelo é representada por um
potencial do tipo Lennard-Jones, com a intensidade do potencial descrita pelo parametro
ajustavel . Realizamos simulacoes extensivas com o pacote ESPResSo, software de dis-
tribuicao livre e desenvolvido para o estudo de sistemas da matéria condensada mole, a
fim de obter a concentra¢ao micelar critica (CMC) de surfactantes cationicos em fungao
do parametro g, em solucoes com ou sem sal. Fizemos uma andlise do efeito do com-
primento das caudas carbonicas hidrofébicas dos surfactantes na obtencao do CMC. Por
fim, estudamos solugoes compostas por surfactantes cationicos e anionicos, ou misturas ca-
tanionicas, a fim de obter o comportamento do CMC. Nossos resultados foram comparados
com estimativas experimentais e de simulagao, apresentando uma boa concordancia, com
excecao das misturas catanionicas. Embora qualitativamente similares, nossas estimativas
apresentaram discordancia quantitativa com os resultados experimentais disponiveis.

Palavras-Chave: Surfactantes. Eletrolitos. Misturas catanionicas. Concentracao micelar
critica.






ABSTRACT

SOUSA, Karlisson Rodrigo de Almeida, A computational study of solutions contai-
ning ionic surfactants and salt 2016, 110p. Dissertation (Master Degree in Physics)
- Programa de Pés-Graduacao em Fisica, Departamento de Fisica, Instituto de Fisica e
Matematica, Universidade Federal de Pelotas, 2016.

In this work we have performed Langevin Dynamics to study the micellization process
in solutions containing ionic surfactants and electrolytes. Our methodology is based on
a coarse grained approach, where the water molecules were not represented and the hy-
drophobic effect was mapped by a short-ranged effective attraction between the tail mo-
nomers that are located on different surfactant molecules. This effective attraction in our
model is represented by a Lennard-Jones potential, with an intensity described by an
adjustable parameter 5. We have performed extensive simulations using the ESPResSo
software package, an open source software for simulations of soft-matter systems, in order
to obtain the critical micellar concentration (CMC) of cationic surfactants in terms of the
parameter £, in solution with no salt and containing salts. We also analyzed the effect
of the hydrophobic surfactant tail length on the CMC value. Finally, we have studied
solutions containing cationic and anionic surfactants, or catanionic mixtures, in order to
obtain the CMC behavior. Our results where compared with experimental and computati-
onal studies, showing a good agreement for most of the cases analyzed, with exception for
catanionic mixtures. Although qualitatively similar, our results have shown quantitative
disagreement with the available experimental estimates.

Keywords: Surfactants. Electrolytes. Catanionic mixtures. Critical micellar concentra-
tion.
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1 INTRODUCAO

O estudo de solugoes contendo diferentes espécies quimicas, tais como polimeros, coldides,
eletrélitos, dentre outros, tem recebido atengao consideravel nas tltimas décadas. Tanto
¢ verdade que estas solugoes foram incluidas em uma designacgao especifica cunhada para
estes tipos de sistemas: sistemas complexos. O sistema é dito complexo nao porque é dificil
de ser estudado, mas sim porque a mistura de diferentes espécies quimicas exige a com-
binacao de diversas abordagens, especificas para cada espécie envolvida. Esta combinacao
torna, muitas vezes, a descricao microscopica precisa destes sistemas impossivel. Ainda
assim, diferentes modelos/métodos tém sido utilizados para o estudo destes sistemas. Um

destes ¢ aquele que utiliza simulacoes computacionais, como ¢é o caso deste trabalho.

O sistema complexo que estamos particularmente interessados é constituido de uma
solugdo que contém moléculas de surfactantes e eletrélitos (ou sais). Os surfactantes,
também chamados de detergentes ou agentes ativos de superficie, sao cadeias poliméricas
formadas por uma cabecga polar hidrofilica e por uma cauda carbonica hidrofébica, ca-
racteristicas que definem as suas propriedades e, por consequéncia, a sua vasta gama de

aplicagoes, tais como as que serao apresentadas na sequéncia.

Do ponto de vista da aplicagao biomédica, agregados formados por diferentes tipos de
surfactantes, em geral chamados de micelas, tém sido usados como agentes de liberagao
de farmacos no tratamento de tumores, uma vez que a penetracao desses farmacos em
tumores tém sido um grande desafio no tratamento do cancer. Com o uso de peptideos
depositados na superficie de micelas contendo em seu interior doxorrubicinal, Liang et
al. [1] conseguiram aumentar a absor¢ao e penetragao desses farmacos em tumores in vivo.
Zabner [2] obteve resultados bastantes promissores na transferéncia de genes mediadas por

lipideos cationicos em terapias genéticas para o cancer e fibrose cistica.

Na industria quimica encontramos surfactantes na producao ou mesmo nas tentativas
de desenvolver proteases novas e melhoradas para serem usadas em detergentes (3, 4],
tintas soliveis em agua, onde o tipo de surfactante usado para estabilizar as particulas
do substrato tem um efeito na aderéncia da tinta, além de fornecer boas propriedades
relacionadas a corrosao e bolhas [5]. Holmberg et al. [6] inclusive apontam a vantagem do

uso de surfactantes polimerizaveis como emulsificantes em revestimentos a base de agua.

Na industria alimenticia sao usados como emulsificantes ou emulgentes nos processos que
envolvem matérias primas. Surfactantes sao capazes de estabilizar emulsoes, definidas

como misturas de dois ou mais liquidos imisciveis, tais como o leite e a maionese [7-9], os

'Medicamento indicado para tratamento de vérios tipos de canceres.
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tornando importantes na definicao da consisténcia e textura desses produtos.

Os surfactantes tém a capacidade de alterar a tensao superficial quando adsorvidos a uma
interface, o que os tornam excelentes agentes biodegradaveis. Na contaminacao do solo
por derramamento de petréleo utiliza-se surfactantes na chamada biorremediacao [10-12],
onde compostos de origem microbiana, como os biossurfactantes [13,14], aumentam a efe-
tividade de remediacao e amenizam os problemas causados pelo derramamento, pois acele-
ram a degradacgao desses 6leos por microrganismos. Como exemplo, através da tecnologia
de recuperacgao tercidria de petrdleo [13], os surfactantes produzidos por estes microrga-
nismos reduzem a tensao superficial 6leo-rocha, facilitando a sua locomocao através dos

poros da rocha.

Na agricultura, com a necessidade de aplicacao de pesticidas e herbicidas, geralmente
hidrofébicos, torna-se imprescindivel o uso de surfactantes como emulsificantes para dis-
persé-los em solugoes aquosas [14, 15], levando a um aumento significativo da eficiéncia

desses produtos.

O caréter hidrofébico/hidrofilico dos surfactantes, bem como a presenca de cargas elétricas
em alguns deles, determina como estas moléculas irao se estruturar a medida que a sua
concentracao for aumentada. Enquanto que para baixas concentragoes as moléculas de
surfactantes permanecem isoladas uma das outras, para uma dada concentracao de sur-
factante as moléculas tendem a formar agregados, constituidos exclusivamente por sur-
factantes. Estes agregados sao chamados de micelas e a concentragao para a qual sao

formados é chamada de concentragao micelar critica (CMC)?,

Do ponto de vista experimental a determinacao do CMC nao é simples. De forma geral, a
medida que a concentragao do surfactante se aproxima do valor do CMC as propriedades
da solu¢cao mudam drasticamente. A tensao superficial, por exemplo, decai com o aumento
da concentracao de surfactante abaixo do CMC, tornando-se aproximadamente constante
acima do CMC. Ja a pressao osmotica, cresce com o aumento da concentracao abaixo do
CMC, tornando-se também constante acima do CMC [16] (Figura 2.8). Assim, a obtencao
precisa do CMC depende fortemente da técnica experimental usada, podendo variar para

diferentes realizagoes experimentais.

Experimentos em solucgoes aquosas contendo moléculas de surfactantes cationicos e
anionicos, em geral conhecidas como misturas catanionicas, com cadeias de DNA? (um

tipo de polieletrdlito) tém mostrado um comportamento muito rico [17-20]. Para uma

2CMC, sigla da expressido em inglés, Critical Micellar Concentration.
3DNA, do inglés DeoxyriboNucleic Acid.
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solugao contendo o surfactante cationico brometo de cetil trimetil amonio (CTAB)* e
o surfactante anionico octil sulfato de sédio (SOS)®, por exemplo, a dinamica da con-
formagao das moléculas de DNA foi estudada por Mel'nikov et al. [17], onde complexos
formados por DNA e CTAB, isto é, DNA-CTAB foram observados. Para uma mistura rica
em SOS, os experimentos mostraram uma transicao reversa para uma dada concentragao,
isto é, as moléculas de surfactante cationico sao removidas dos complexos DNA-CTAB,
sendo levadas para a solugao a fim de formarem micelas mistas, ou seja, formadas por
moléculas de surfactantes cationicos e anionicos. Como resultado, os complexos DNA-
CTAB globulares coexistem com cadeias de DNA estendidas. Aumentando ainda mais a
concentracao de surfactante SOS, observou-se o desaparecimento dos complexos globula-
res, uma vez que apenas cadeias de DNA estendidas foram encontradas na solu¢ao. Como
as micelas mistas (CTAB-SOS) tém carga elétrica negativa, repelem fortemente as cadeias
de DNA. Por outro lado, para uma mistura rica em CTAB, observou-se a compactacao do
DNA, de uma configuracao estendida para uma forma globular compacta nos complexos
DNA-CTAB. Neste caso as micelas mistas compostas por CTAB e SOS tém carga posi-
tiva, tal que o DNA é adsorvido na superficie destas micelas. Dias et al. [18] analisaram
também a conformacao do DNA na presenca de misturas catanionicas, a fim de entender
o efeito do tamanho das cadeias carbonicas hidrofébicas na descompactacao das moléculas
de DNA. Usando SOS e dodecil sulfato de sédio (SDS)® como os surfactantes anionicos,
numa solucao contendo DNA e surfactante cationico brometo de dodecil trimetil amonio
(DTAB)7, eles encontraram que o SDS é mais efetivo do que o SOS na extensdao do DNA,
ja que o SDS é mais hidrofébico (possui cauda carbonica maior) do que o SOS. Ainda,
usando CTAB, DTAB e brometo de tetra decil trimetil amoénio (TTAB)® como os sur-
factantes cationicos, observaram que a quantidade de surfactante SDS necessaria para
estender o DNA é independente do tamanho da cadeia carbonica do surfactante cationico

usado.

Ao mesmo tempo, a formacao micelar observada em solucoes contendo surfactan-
tes cationicos e anionicos é fortemente influenciada pela presenca dos ions de sal na
solugdo [21-24]. Esta influéncia pode ser percebida em diversos sistemas, tao distintos
como solugoes coloidais [25], cristais liquidos [26], liquidos idnicos [27-30], dentre outros,
na forma como anions e cdtions do sal afetam a estabilidade da solucao. Este efeito é
conhecido como especificidade i6nica, estudado inicialmente por Hofmeister em 1888 [31],

cujo trabalho ficou conhecido na literatura como série liotrépica ou série de Hofmeister,

4CTAB - Cetyl Trimethyl Ammonium Bromide.
5S0S - Sodium Octyl Sulfate.

6SDS - Sodium Dodecyl Sulfate.

"DTAB - Dodecyl Trimethyl Ammonium Bromide.
8TTAB - Tetradecyl Trimethyl Ammonium Bromide.
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pois ordena os fons pela sua capacidade de precipitar proteinas [24,25,32-34]. Nesta série,
os ions sao classificados como cosmotropicos, definidos como aqueles que aumentam a
estruturacao das moléculas de agua ao seu redor, e caotropicos, aqueles que diminuem
a estruturacao de dgua na sua vizinhanca. Como consequéncia, quando proximos a uma
superficie hidrofébica, os ions cosmotropicos sao fortemente repelidos, uma vez que per-
manecem hidratados. Por outro lado, ions caotrdpicos sao adsorvidos a superficie, pois
tém a capacidade de polarizar a suas nuvens eletronicas e, como consequéncia, ganharem

energia cavitacional hidrofébica [35].

Do ponto de vista tedrico, a determinacao do CMC nao é tarefa igualmente simples.
Se as caracteristicas dos surfactantes, especialmente o carater hidrofébico/hidrofilico das
porcoes que definem a molécula, ampliam o espectro de aplicacao, a presenga de interagoes
microscopicas altamente complexas, dominadas principalmente por efeitos eletrostaticos,
hidrofébicos e de volume excluido, tornam a descricao molecular exata das diferentes
estruturas formadas na solugdo uma tarefa formiddvel [21,22,36-40]. A quantidade de
aspectos que devem ser levados em consideragao para construir um modelo microscépico
confidvel é muito grande. De fato, uma abordagem estatistica tradicional implicaria na
construcao da funcao de particao do sistema, o que exigiria do modelo o conhecimento de
como todas as interagoes microscopicas atuam na determinacao das estruturas micelares

presentes na solugao, o que em geral temos apenas de forma aproximada.

Uma alternativa seria o uso de modelos computacionais. Numa abordagem tipica, por
exemplo, poderiamos usar a abordagem com todos os atomos da solugao, inclusive aqueles
das moléculas de dgua [41], usando os campos de forga disponiveis na literatura [42]. Esta
abordagem é conhecida como método all atoms. O custo de calculo nestes casos costuma
ser grande, uma vez que a modelagem das moléculas de d4gua ocupa grande parte do tempo

exigido.

A fim de reduzir o custo computacional poderiamos, por exemplo, usar o método co-
arse grained ? (CG). Neste método de representagao, simplificamos a complexidade das
estruturas quimicas representadas, reduzindo o ntumero de graus de liberdade do sis-
tema [43-51]. Com isso, o tempo simulado pode ser acrescentado em algumas ordens
de grandeza, quando comparado com o método all atoms. No método CG os detalhes
microscopicos das interagoes envolvidas sao descritos através de potenciais efetivos e, em
geral, as moléculas de dgua sao omitidas. Recentemente, usando simulacao de Monte Carlo
na rede, dos Santos et al. [51] calcularam o valor do CMC para vérios surfactantes, consi-

derando a especificidade ionica dos anions advindos dos diferentes tipos de sais presentes

9CQG, do inglés coarse grained. Manteremos a nomenclatura original em inglés em funcio da auséncia
de uma traducao livre precisa.
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na solugao, com boa concordancia com resultados experimentais [34]. A vantagem neste
caso é a reducao consideravel do tempo de computacao, uma vez que nestas aproximagoes

somente o comportamento do soluto é modelado.

Inspirados nas simulagoes que utilizam modelos coarse grained, neste trabalho estudamos
solucoes contendo surfactantes ionicos, do tipo cationico e anidnico, com e sem a presenca
de sal monovalente, a fim de determinar o valor do CMC para cada surfactante estudado.
E de nosso interesse também fazer a mesma andlise em misturas catanionicas e verificar
os complexos formados. Para tanto, utilizamos a abordagem de simulacao em Dinamica
Molecular (MD)¥, através do pacote de simulagio ESPResSo'! [52-55] (ver Segao 5),
desenvolvido pelo grupo do Prof. Christian Holm do Institute for Computational Physics,
Universidade de Stuttgart, Alemanha. Também ¢é de nosso interesse caracterizar a estru-
tura das micelas formadas, nao s6 com relacao ao ntimero de moléculas de surfactante
envolvidas na formagao das micelas (também chamado de nimero de agregagao), como

também tamanhos médios, carga liquida, etc.

O texto desta dissertacao esta dividido da seguinte forma. No Capitulo 2 fazemos uma
abordagem qualitativa do objeto de estudo desta pesquisa, os surfactantes. No Capitulo 3
apresentamos o modelo tedrico bem como da forma como nosso modelo coarse grained des-
creve a interagao hidrofébica presente em solugoes contendo surfactantes. No Capitulo 4
apresentamos a técnica usada para simular o sistema desejado. No Capitulo 5 apresenta-
mos a metodologia computacional utilizada, a partir da apresentagao das caracteristicas
basicas do pacote ESPResSo. Nos capitulos 6 e 7 apresentamos os resultados obtidos.

Finalmente, no Capitulo 8 apresentamos nossas conclusoes.

OMD - Molecular Dynamics.
1 Acrénimo derivado da expressdo em inglés, Extensible Simulation Package for Research on Soft-
matter.
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2 SOLUCOES AQUOSAS COM SURFACTANTES

Neste capitulo, apresentamos um panorama geral do nosso objeto de estudo, os surfac-
tantes ionicos. Nossa intencao nao é dar uma descrigao fisico-quimica precisa. Ao invés
disso, daremos uma breve descricao de como as moléculas de dgua, em geral, presentes
na solugao, determinam o efeito hidrofébico e como este esta relacionado com a chamada

concentracao micelar critica, propriedade que estamos interessados em descrever.
2.1 A Polarizabilidade da Agua

A tendéncia de um atomo atrair elétrons em uma ligacao quimica é denominada eletrone-
gatividade. Atomos iguais possuem mesma eletronegatividade, enquanto atomos diferentes
nao necessariamente possuem a mesma. Por exemplo, o oxigénio e o nitrogénio, que sao

muito mais eletronegativos do que o carbono e o hidrogénio.

Elemento Eletronegatividade [eV]

Oxigénio 3.5
Nitrogeénio 3.0
Carbono 2.5
Hidrogénio 2.1

Tabela 2.1 - Eletronegatividade de alguns elementos, determinados experimentalmente por Linus Pauling [56].

Na Tabela 2.1 é apresentada a eletronegatividade de alguns elementos. Os valores dessa
propriedade sao devidos, basicamente, ao tamanho do seu raio atomico, uma vez que um
atomo com numero atomico grande possui mais camadas eletronicas e, consequentemente,
um raio atomico maior. Assim, o nicleo ficara mais distante da camada de valéncia, o que

resultard numa diminuicao na atracao entre os prétons e os elétrons dessa camada.

A molécula de agua possui distribuicao de carga assimétrica, pois o atomo de oxigénio,
por ser mais eletronegativo do que o atomo de hidrogénio, atrai elétrons para o seu
nucleo, ganhando uma carga parcial 6~ devida a cada H, isto é, 20~. Como os hidrogénios
perdem uma carga parcial, cada um fica com d*. Consequentemente, isso torna uma
extremidade da molécula positiva e a outra negativa, o que em geral denominamos como

dipolo, mostrado na Figura 2.1.

O hidrogénio de uma molécula de dgua possui carga parcial 6" que pode associar-se com
o oxigenio de outra molécula de dgua, criando uma ligagao temporaria H-O, permitindo

assim a ligacao de uma molécula de agua com outras quatro através dessas ligacoes tem-

33



52
5+ ‘ "
H H

Figura 2.1 - Molécula de dgua formando um dipolo. O oxigénio atrai elétrons oriundos dos atomos de hi-
drogénio, resultando numa carga parcial 20—, enquanto os hidrogénios ficam com carga parcial
5.

Fonte: retirada da referéncia [57].

porarias H-O de moléculas diferentes. Este tipo de interacao é conhecida como pontes de
hidrogénio. Essas caracteristicas fazem com que a agua seja um fluido altamente intera-

gente entre si.
2.2 O Efeito Hidrofébico de Moléculas Apolares

As atracoes eletrostaticas envolvidas entre cargas opostas, do tipo dipolo-dipolo ou ion-
dipolo, tornam a dgua um Otimo solvente. Essas interacoes acontecem em solubilizacao
de compostos ionicos e polares conhecidos como hidrofilicos'. Nao ocorrem, por outro
lado, quando se trata de compostos apolares como os hidrocarbonetos, que sao compostos
constituidos por carbono e hidrogénio. Como visto na Tabela 2.1, esses hidrocarbonetos
possuem baixa eletronegatividade relativa quando comparados com a ligacao covalente
O-H da agua, o que resulta na baixa competitividade por elétrons na ligacao covalente
C-H dos hidrocarbonetos. Consequentemente, nao permitem interagoes através de pontes
de hidrogénios e nem formam dipolos como as moléculas de dgua. Entretanto, é termo-
dinamicamente menos favoravel a uma molécula de dgua associar-se com uma molécula
apolar do que com outras moléculas de agua, ja que elas nao interagem através de pontes

de hidrogénio, exemplificadas na Figura 2.2.

Este comportamento resulta na nao-dissolugao das moléculas apolares em agua, que sao
conhecidas como hidrofébicas®. Por outro lado, a ligacao entre moléculas apolares, referen-
ciadas na literatura como interacoes hidrofobicas, geralmente sao fracas por dependerem
apenas de interacoes do tipo van der Waals, produzidos por dipolos temporérios criados
por agrupamentos de elétrons em uma determinada parte da molécula. Esse dipolo tem-

porario pode originar outro dipolo temporario em moléculas préximas, da mesma forma

ITermo de origem grega que significa “amantes da dgua’.
2Termo de origem grega que significa “que tem horror a dgua”.
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Ligagdes de
Hidrogénio

Figura 2.2 - Representacdo esquemdtica de uma molécula de dgua interagindo com outras quatro moléculas
através de pontes de hidrogénio.

Fonte: retirada da referéncia [58].

que dipolos permanentes como os da agua, favorecendo a interacao apolar-apolar.

O efeito hidrofébico é, entao, descrito por uma tendéncia de as moléculas apolares
associarem-se umas com as outras dentro da solugao aquosa, maior que em outros solven-
tes menos polares. Isto deve-se ao fato de que as moléculas de dgua interagem fortemente
entre si, pressionando as moléculas apolares a ficarem mais proximas e interagirem através

de interacoes do tipo van der Waals mais fortemente.
2.3 Moléculas Anfifilicas

Na natureza existem grande variedade de moléculas anfifilicas®, isto ¢, moléculas cons-
tituidas por ambas as partes hidrofilica e hidrofébica. Dentre estas, destacamos os surfac-
tantes, moléculas que tém como caracteristica principal (mas ndo obrigatéria, como nos
surfactantes nao idnicos apresentados a seguir) o comportamento anfifilico, que depende
essencialmente da sua natureza quimica ou das caracteristicas do grupo que constitui
a cabega da molécula. Sua parte hidrofébica é constituida por um ou mais hidrocarbo-
netos na cauda da molécula, enquanto que a sua cabeca hidrofilica pode ou nao estar

eletricamente carregada.

Os surfactantes que possuem a cabeca carregada positivamente sao denominados surfac-
tantes cationicos, enquanto que aqueles que tém a cabeca carregada negativamente sao
referidos na literatura como surfactantes anionicos. Além destes, existem ainda os surfac-

tantes anfoteros, formados por uma cabeca polar que contém uma parte carregada com

3Também conhecidas como anfipsticas.
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carga positiva e outra negativa. Estes trés tipos formam o grupo de surfactantes ionicos,
objeto de estudo deste trabalho.

No grupo dos surfactantes nao ionicos as cabecas sao apolares, ou seja, nao carregadas ele-
tricamente, de forma que possuem uma reagao neutra em solugao aquosa e nao se ionizam.
Podemos destacar alguns destes surfactantes como as amidas de acidos graxos e alcoois
graxos etoxilados, ambos usados em confeccoes cosméticas, e os nonilfendis etoxilados que
sao muito utilizados na fabricacao de detergentes, desinfetantes e limpadores em geral. Na
Figura 2.3 representamos esquematicamente os diferentes tipos de surfactantes, quanto

ao tipo de cabeca hidrofilica existente.

@M Cationicos
I6nicos W@ Anidnicos
We Anfoteros

N3o i6nicos W Nio possui carga

Figura 2.3 - Representacdo esquemdtica dos tipos de surfactantes, diferenciados pela presenca e tipo de

carga elétrica da parte hidrofilica (“cabeca”da molécula). E comum encontrar essas moléculas
representadas por um circulo indicando a sua cabeca e uma linha em zig-zag indicando a sua
cauda carbdnica. Aqui os monémeros cinza representam o conjunto formado por hidrocarbonetos
((CH2),,CHs), ou seja, a cauda carbdnica hidrofébica da molécula, onde n depende do tamanho
do surfactante referido.

Combinando, entao, as interacoes hidrofébicas das caudas apolares com a preferéncia de
interacao agua-agua ou agua-cabeca hidrofilica, os surfactantes tendem a formar aglome-
rados de moléculas, dependendo fortemente das suas caracteristicas (tipo e tamanho) e
concentragoes. A concentracao de surfactante a partir de qual sao observados estes aglo-

merados, também chamados de micelas, define a chamada concentracao micelar critica.
2.3.1 Surfactante catidonico e aniénico

Alguns surfactantes, quando imersos em meio aquoso, liberam do grupo que forma a

cabeca um ion na solugao, ficando com a mesma ionizada. A carga desse fon liberado
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(também conhecido como contra-fon) é sempre oposta a da cabega. Quando o mesmo
libera um anion, fica com a cabeca carregada positivamente, sendo chamado de surfac-
tante cationico. Podemos citar aqui alguns exemplos, tais como o cloreto de 1-decil-3-
metil-1H-imidazélio (DMIM - Cy4H97CINy), brometo de dodecil trimetil aménio (DTAB
- Cy5H34BrN), brometo de cetil trimetil amonio (CTAB - C19H4oBrN) e o brometo de te-
tradecil trimetil amonio (TTAB - C7H33BrN), apresentados nas suas estruturas quimicas

na Figura 2.4.

AN cH
e L\/N otts /\/\/\/\/\/\,’\
(a) DMIM (b) DTAB
£ o
CH, r\{C—}-:I-I3 H;c/\/\/\/\/\/\/\/H;IW\CHB
(c) TTAB (d) CTAB

Figura 2.4 - Representacido esquemdtica das estruturas quimicas de alguns surfactantes catidnicos.

Fonte: adaptadas da referéncia [59].

Quando o surfactante libera na solucao um cation, é chamado de surfactante anionico.
Temos como exemplos o hexil sulfato de sédio (S6S - CgH13Na04S), o octil sulfato de
sédio (SOS - CgH17NaO,4S), nonil sulfato de sédio (S9S - CoH19NaO,4S) e o dodecil sulfato
de sédio (SDS - C12H95NaO4S), apresentados na Figura 2.5.

Oi\g-"'o “‘-/WEH3 HSCMO\gP
®

ATeE
OO

(a) S6S (b) SOS

3%{'0 WHH HSCW\/\/\/\/O\S,‘E)
o \0 ér, o
(c) S9S (d) SDS

Figura 2.5 - Representacdo esquematica das estruturas quimicas de alguns surfactantes anidnicos.

Fonte: adaptadas da referéncia [59].
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2.3.2 Propriedades das moléculas anfifilicas proximo ao CMC

As moléculas de surfactante, apds saturar uma determinada quantidade de moléculas na
interface dgua/ar, imergem para dentro da solugao. Quando a soluc¢do atinge uma con-
centracao critica, ou CMC, formam-se aglomerados devido a sua hidrofobicidade. Com
isto, os grupos de atomos que constituem a cabeca polar ficam em contato com a agua,
enquanto que os hidrocarbonetos (apolares) ficam isolados do contato com a dgua, como
se estivessem dentro de uma esfera (Figura 2.6), interagindo apenas com outros hidrocar-

bonetos através das interacoes fracas do tipo van der Waals.

Baixa concentrag¢do CMC

’/y 1

Figura 2.6 - Representacdo esquemadtica do acréscimo da quantidade de surfactante em meio aquoso. Para
baixas concentra¢des as moléculas distribuem-se na interface dgua/ar até preenché-la e no meio
da solugdo. A partir do CMC essas moléculas excedentes precipitam-se e comegcam a aglomerar-se
formando determinadas estruturas estaveis.

Dependendo do tipo de surfactante envolvido na solucao, a diversidade de formas, cargas e
tamanhos das micelas produzidas é grande. Por exemplo, podemos observar a formacao de
micelas esféricas, com a parte interna das esferas preenchida com as caudas hidrofébicas
das moléculas de surfactante, enquanto que a superficie da esfera pode ser carregada,
como no caso dos surfactantes ionicos. Estas micelas sdo chamadas de micelas aquosas [60]
ou micelas diretas [61], tipicas em solug¢oes aquosas. Temos ainda as chamadas micelas
inversas [60, 61], tipicas em solugdes contendo solventes nao polares, onde as cabegas
polares ficam no centro do agregado, enquanto que as caudas ficam em contato com o
solvente nao polar. Note que neste caso, as cargas das cabecas, geralmente de mesmo sinal,
tém que ficar préximas uma das outras. Isto é permitido quando dentro dos aglomerados
sao encontradas moléculas de agua que permitem a interacao dipolo-dipolo e entre pontes

de hidrogénio com a cabeca polar do surfactante.
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Para o grupo de surfactantes ionicos, logo acima do CMC a maior parte das micelas sao
esféricas. Entretanto, a medida que aumentamos a concentracao de surfactante, diferentes
estruturas de micelas sao formadas, como por exemplo, micelas cilindricas, lamelares, em
bicamadas, bicontinuas e vesiculas, dentre outras. Na Figura 2.7 apresentamos algumas

estruturas estaveis que podem ser encontradas.

(a) Esférica (b) lamelar (c) cilindrica

Figura 2.7 - Representacdo esquematica de alguns tipos de estruturas estdveis que podem ser encontradas a
altas concentragdes de surfactante (apés o CMC).
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auto-difusio

CMC Concentragio ——»

Figura 2.8 - Dependéncia de algumas propriedades fisicas com a concentracdo de surfactante idnico na regido
em torno do CMC.

Fonte: adaptada da referéncia [16, p. 42].
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Na Figura 2.8 apresentamos de forma qualitativa o comportamento de algumas proprieda-
des fisicas de solucoes contendo surfactantes ionicos em torno do CMC. Podemos ver que
varias propriedades da solucao mudam drasticamente ao se aproximar da regiao do CMC.
A pressao osmotica e a tensao superficial apos atingir a regiao do CMC tornam-se aproxi-
madamente constantes, sendo que a primeira cresce e a segunda decresce abaixo do CMC.
Vale ressaltar que o CMC depende de varios fatores, como o tipo da molécula (i6nico ou
nao-ionico), o tamanho ou estrutura quimica, temperatura e presenca de co-solutos, como
os eletrélitos. Geralmente, surfactantes nao ionicos possuem valores de CMC mais baixos
do que os ionicos, devido a nao-repulsao das cabegas, que neste caso nao sao carregadas
eletrostaticamente. Com o acréscimo da temperatura, baixos valores de CMC sao encon-
trados, bem como a presencga de co-soluto como o sal, decresce rapidamente o valor do

CMC em até uma ordem de grandeza.

Entretanto, experimentalmente, a determinacao do CMC nao é trivial, pois depende da
técnica e propriedade medida. Por exemplo, Jungnickel et al. [28] encontraram o CMC do
surfactante DMIM medindo a tensao superficial, como sendo 53.8mM. Através da medida
de condutividade os mesmos autores encontraram o valor do CMC em 59.9mM. Luczak
et al. [29] medindo a condutividade, encontraram CMC igual a 57.2mM, e pelo método
de calorimetria, encontraram o CMC = 58.5mM. Seoud et al. [30] encontraram o valor do

CMC um pouco mais baixo, em 40.47mM, medindo a condutividade equivalente.
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3 MODELO TEORICO

Neste capitulo, apresentamos o modelo tedrico utilizado na descrigao da solugao contendo
surfactantes e eletrélitos. Em particular, apresentamos o nosso modelo coarse grained

(CG), a partir da descri¢ao das interagdes dominantes neste tipo de abordagem.
3.1 Um Modelo para a Representacao do Sistema

Queremos simular uma pequena parte da natureza a nivel molecular. Ainda assim, por
se tratar de um sistema complexo, envolvendo diferentes tipos de particulas e em grande
nimero, se optarmos por uma descricao que envolva todos os constituintes, abordagem
conhecida na literatura como all atoms, o custo computacional costuma ser grande ou
mesmo impossivel. Isto se deve, em parte, pelo tipo de interagoes presentes no sistema.
Como, em geral, as interagoes sao devidas aos pares de particulas, onde N é o nimero de
particulas envolvidas, um calculo tipico da energia total do sistema, ou das forgas resultan-
tes, envolveria aproximadamente N2 termos. Com isto, a ideia de reduzir a complexidade

do sistema aos seus constituintes minimos torna-se atraente.

Uma abordagem possivel é aquela do modelo CG, onde atomos ou particulas do sistema
nao sao tratados de forma explicita. Ao invés disto, cada molécula do sistema é tratada
empregando poucos ou até mesmo um unico grau de liberdade, simplificando a repre-
sentacao das mesmas. Na Figura 3.1 representamos esquematicamente moléculas de S6S,
S9S e SDS [50] vistas pelo modelo CG. Nesta aproximagao, grupos de dtomos que definem
a cadeia da molécula sao agrupados em monomeros simples, o que simplifica enormemente

a descricao da molécula. Neste caso cada mondémero simples da cauda representa um grupo

propil.

S6S S9S
SO, M o1 SO, CM

4 Y ol

Figura 3.1 - Representacdo esquemdtica do modelo CG para alguns surfactantes i6nicos, sobrepondo as suas
respectivas representacdes atomisticas. Os monGmeros que constituem os carbonos do meio e fim,
identificados pelas siglas CM e CT representam os grupos de propil centrais e terminais da cauda
hidrocarbdnica, respectivamente.

Fonte: adaptada da referéncia [50, p. 2387].
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Assim, no modelo CG, as moléculas de dgua sao tratadas como esferas simples, ou
monomeros, ao invés de uma molécula com dois tipos de &tomos, como numa representacao
atomistica, mostrado na Figura 3.2. De fato, as moléculas de agua que constituem o sol-
vente podem, inclusive, serem eliminadas da descricao, sendo substituidas por interagoes
efetivas entre as moléculas do soluto. Este tipo de abordagem é especialmente 1til em

sistemas onde a interagao eletrostatica desempenha papel importante.

Figura 3.2 - Modelos de representagdo da molécula de dgua. (a) Estrutura quimica, (b) modelo atomistico e
(c) modelo CG.

No nosso sistema de estudo temos moléculas de surfactantes ionicos e eletrolitos. No nosso
modelo CG os surfactantes ionicos sao representados como uma cadeia linear, com uma
cabeca esférica carregada polar, ou hidrofilica, e uma cauda hidrofébica composta por uma
sequéncia de monomeros neutros esféricos. O contra-ion, assim como os ions carregados do
eletrélito, sao representados como esferas carregadas. Na Figura 3.3 apresentamos nossa

abordagem CG do sistema estudado.

©

Cabega carregada

Contra-ion

Cauda neutra

Figura 3.3 - Modelo CG de uma molécula de surfactante e seu contra-ion. Cada monémero da cauda do
surfactante representa dois grupos metis.
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3.2 Interacgoes Intermoleculares

Iremos entao descrever as interagoes entre pares de particulas que nao se encontram na
mesma estrutura molecular, ou seja, nao estao ligadas através de ligagoes quimicas. Estas
interagoes sao conhecidas como interacoes intermoleculares e constituem interagoes de

longo e curto alcance, como sera descrito a seguir.
3.2.1 Interacgoes de longo alcance

Uma vez reduzidas as particulas aos seus elementos mais simples, o préximo passo da
abordagem CG ¢ a definigao das interagoes dominantes no sistema. Como, em geral, os
atomos ou grupos de atomos, que definem os elementos que constituem o sistema possuem
cargas elétricas, a primeira interacao a ser considerada é de natureza coulombiana, que

para um par de particulas ¢ e j é definida como

e g
et — — 00 3.1
K 47T€r Tij ’ ( )

onde 7;; = |r; — r;| é a distancia entre as duas particulas, ¢; a carga elétrica da particula
i (em unidades da carga elementar e = 1.6 x 1071 C), ¢, é a constante dielétrica do meio

onde as cargas estao imersas.

Repulsivo

U coul

Atrativo

Figura 3.4 - Comportamento qualitativo do potencial eletrostdtico. Para um par de particulas eletrostatica-
mente carregadas com cargas iguais, o potencial é puramente repulsivo. Para cargas opostas o
potencial é puramente atrativo.

Esta interacao deve ser considerada entre todas as particulas que possuirem carga

elétrica, sendo a responsavel pela atracao e repulsao eletrostatica experimentada por es-

43



tas particulas. Nao sera, portanto, a interacao responsavel pela manutencao de um grupo
de &tomos numa estrutura ligada como nos polimeros. Na Figura 3.4 representamos o

comportamento do potencial eletrostatico, que pode ser tanto atrativo quanto repulsivo.
3.2.2 Interacgoes de curto alcance

O potencial (3.1) nao impede que duas cargas se aproximem indefinidamente. De fato,
Ugoul — o0 quando r;; — 0. Para evitar isto, devemos incluir um potencial de curto
alcance que descreva o efeito de volume excluido representado pelo volume das particulas.
No modelo CG uma das opgoes é o uso do potencial WCA, proposto em 1971 por Weeks,

Chandler e Andersen [62], cuja forma é definida como

LJ 1/6
Ui‘JNCA _ {Uij +e, sery <2V, (3.2)

0, se 1y > 21/64,

onde UZ-I;J é o potencial de Lennard-Jones (LJ), proposto por John Edward Lennard-Jones

em 1924 [63-65], definido como

UL = 4e [(f—]) v (%)6] . (3.3)

Nas equagoes (3.2) e (3.3) os parametros € e o representam a energia e o comprimento
caracteristicos dos potenciais envolvidos, respectivamente. Na Figura 3.5 representamos

o comportamento dos potenciais WCA e LJ.

1 —_— WCA
s 05 Repulsivo — LJ 12-6
B 1/6
%D ’ th— : - : 3: : 4I Distancia
M0 Atrativo
-1

Figura 3.5 - Potencial de WCA e Lennard-Jones.

Em geral, o potencial LJ é bastante utilizado em sistemas regidos pela dinamica molecu-
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lar, por caracterizar tanto a interagao atrativa (segundo termo da equagao (3.3)) quanto
repulsiva (primeiro termo da equagao (3.3)) entre um par de particulas. Assim, além de

fornecer a interacao de van der Waals, ainda evita o seu colapso.
3.3 Interacgoes Intramoleculares

Para as estruturas poliméricas o modelo CG utiliza diversos tipos de interagoes ligadas.
Uma das mais usadas é obtida a partir do potencial FENE! [66]. Este potencial, cuja
interagao ¢é totalmente atrativa, é usado geralmente em polimeros [66-69] para descrever
a interacao ligada entre duas particulas sucessivas, imitando uma sequéncia de esferas

ligadas por molas nao lineares, cuja forma é representada por

2
— 2K (Arpax)? In 1—( - ) . ose i < Arpax,

UFENE( Armax

7”2‘) =

00, se 7; > Armax,

onde K é a constante da mola, definida em termos de £/0%, Arp.x a sua extensiao maxima

e r; € o comprimento de ligacao que define a molécula linear.

Com o uso dos potenciais WCA e FENE garantimos a integridade das estruturas mo-
leculares dentro do nosso sistema, em termos de coesao. O FENE nao deixa que um
monomero se distancie o bastante do ultimo mondémero ligado a ele e o WCA impede
a sua superposi¢ao com outro monomero da mesma molécula, ou até mesmo de outra.
Esse comportamento esta representando na Figura 3.6, onde a soma de WCA e FENE se

aproxima de um potencial do tipo oscilador harmonico simples, ou massa-mola.
3.4 Potencial Efetivo para o Efeito Hidrofébico

Os potenciais descritos anteriormente permitem o estudo de solugoes contendo polimeros
neutros ou carregados em solucao aquosa. Como estamos interessados na modelagem de
moléculas de surfactantes, onde o carater hidrofébico esta presente, precisamos também
encontrar uma forma de descrever esta interacao. A hidrofobia é um efeito complexo,
envolvendo as interacoes moleculares entre os atomos do soluto e as moléculas de dgua
descritos na Secao 2.2. Como no nosso modelo CG as moléculas de agua sao removidas

da descrigao, o efeito hidrofébico é introduzido de forma indireta.

Lembrando que hidrofobia significa uma forte atracao (ou “preferéncia” de interacao) en-

! Acronimo derivado da expressdo em inglés, Finitely Extensible Nonlinear Elastic.
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7+ = FENE —
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(d)

Figura 3.7 - Interac3o hidrofébica entre moléculas de surfactante. As moléculas de dgua (azuis) ndo sdo con-
sideradas no nosso modelo CG, onde o seu efeito sobre as moléculas anfifilicas sdo representadas
por um potencial efetivo do tipo Lennard-Jones.

tre os constituintes do solvente, visto nas Figuras 3.7 (a) e (b), de forma que as particulas
apolares (ndo interagentes com o solvente) sdo empurradas de um lado para o outro.
Assim, no caso dos surfactantes, o efeito hidrofébico experimentado através da repulsao
proporcionada pelas moléculas de agua, ¢ interpretado como uma atracao efetiva dada
pela energia hidrofébica ey entre os monomeros situados nas caudas de moléculas de sur-
factante distintas e que estao préximas uma das outras (Figura 3.7 (c) e (d)), uma vez que,
neste caso, ambas as caudas sao repelidas pelas moléculas de dgua nas suas vizinhangas.

Esta atracao em geral é mais intensa a curto alcance, resultando na agregacao de algumas
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moléculas em altas concentracoes das mesmas, pois assim estarao mais préximas devido
ao alto numero de moléculas presentes na solucao. Note que, como nao consideramos
explicitamente a presenga de moléculas de dgua como visto na Figura 3.7 (d), estamos
representando implicitamente seu efeito através do uso do potencial LJ. No nosso mo-
delo CG usamos um potencial do tipo LJ, como da equacao (3.3), definindo o parametro

ajustavel ey para representar a intensidade do efeito hidrofébico, ou seja,

I AR EAY (3.5)

Mudando este parametro, que torna-se ajustavel no nosso modelo, alteramos a intensidade

da interacao hidrofébica entre as moléculas de surfactante.

Coulomb Coulomb
2 = Q
Coulom

Coulomb
Coulomb Coulomb

WCA

WCA

WCA WCA WCA
FENE
LJ LJ
%
— <5
WCA u FENE

Figura 3.8 - Representacio esquematica das intera¢des entre os diversos monomeros constituintes do sistema.
Os mondmeros carregados estdo indicados por (+) e (-), enquanto que os mondmeros cinzas
representam a cauda dos surfactantes. As setas indicam se a interagdo é atrativa (vermelha) ou
repulsiva (azul).

Na Figura 3.8 representamos todas as interacoes envolvidas na nossa descricao CG da
solugao contendo surfactantes e eletrélitos. Vemos que os monomeros carregados, que
possuem os sinais + e -, sao dominados pelas interacoes coulombianas. Com exce¢ao dos
monomeros das caudas de surfactantes distintos, todos os outros monomeros interagem
através de WCA para evitar sobreposicoes dos mesmos. As caudas distintas interagem via

LJ, representando a interagao hidrofébica.
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Por fim, podemos escrever o potencial total de interacao que descreve nosso sistema como

gtotal — [yFENE 4 ryWCA 4 rrCoul 4 rrHY (3.6)

Com este potencial podemos, por exemplo, utilizar diversas abordagens de estudo. Do
ponto de vista computacional, por exemplo, podemos usar as técnicas de simulagao de
Monte Carlo (MC) [51,70,71] e Dinamica Molecular (MD)? [46,50]. Neste trabalho usa-

remos MD, como descrito no préoximo capitulo.

2MD - Molecular Dynamics.
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4 METODO DE SIMULACAO

Neste capitulo, descreveremos a técnica de simulacao utilizada neste trabalho. Dentre as

disponiveis na literatura optamos por usar a chamada Dinamica Molecular.
4.1 Dinamica Molecular

O método de MD consiste na solugao numérica do conjunto de equagoes de movimento de
Newton para um sistema de particulas. Em MD, a equacao de movimento para a i-ésima

particula é escrita como

dQI'Z'

mlﬁ = Fz = _VUi(rera "'7rN) ) (41)

onde F; é a forca resultante sobre a particula i, m; a sua massa e U; o potencial de
interacao sobre ela, devido as demais particulas do sistema, contendo os termos descritos

na equagao (3.6).
4.1.1 Integracao das equagoes de movimento

A solugao numérica das equagoes (4.1) é feita através de métodos de diferencas finitas,
como, por exemplo os algoritmos do tipo Verlet [72]. Nestes, as posigoes das particulas

sao expandidas numa forma de Taylor para os tempos t + dt e t — 0t, ou seja,
r(t + 0t) = r(t) + v(t)t + %a(t)dtz + O(5t%) | (4.2)
r(t — 6t) = x(t) — v(£)5t + %a(t)(itQ + Ot (4.3)
que, quando somados, produzem a atualizacao das posicoes r das particulas,
r(t +0t) = 2r(t) — r(t — 0t) + a(t)ot> + O(5t?) . (4.4)

Ja as velocidades sao encontradas através da expressao

o(t) = r(t + (515)2;:(15 —dt) (45)

Das equagoes (4.4) e (4.5), vemos que as posigoes e velocidades ndo sdo obtidas para o
mesmo tempo ¢ no algoritmo Verlet. Para eliminar este problema, uma das alternativas é o
uso do algoritmo de velocity-Verlet [73], derivado diretamente de Verlet. Neste algoritmo
as velocidades sao calculadas em dois estagios. No primeiro estdgio, usamos a equagao

(4.2) para avancar as posigoes até t + dt. As velocidades, por outro lado, sdo avangadas
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até t + %525, usando
1 1
V(t + 5575) =v(t)+ ia(t)ét . (4.6)

A partir das novas posigoes r(t+dt) (equacao (4.2)), recalculamos as aceleragoes a(t+ 0t).

No segundo estagio, com as velocidades para t+ %(515 e as aceleracoes para t+0t, avancamos

as velocidades até t + dt, usando

v(t+0t) = v(t + %&) + %a(t + 6t)5t | (4.7)

Usando a equagao (4.6) podemos escrever a expressao final para as velocidades,

v(t+0t) = v(t) + % {a(t) +a(t+ 5t)} 5t . (4.8)

A Figura 4.1 representa esquematicamente a sequéncia de passos descrito acima.

-6t t t+6t =0t t t+6t =0t t t+ot -8t ¢t

CT T CILTI=
T I [ T
S N e

Figura 4.1 - Representacdo esquematica da grade temporal do algoritmo velocity Verlet. As caixas pintadas
indicam as varidveis armazenadas. As setas indicam a origem e a varidvel a ser calculada na grade
temporal.

Fonte: adaptada da referéncia [73, p. 80]

4.1.2 Algoritmo tipico em dindmica molecular

Uma vez definido o método de integracao das equagoes de movimento (4.1), como por
exemplo velocity-Verlet, a técnica de Dinamica Molecular se utiliza de uma solugao iterada
no tempo destas equacoes para a obtencao das propriedades dinamicas e de equilibrio do
sistema de estudo. Estas propriedades sao obtidas através de médias temporais que, para

o caso de propriedades de equilibrio, devem ser consideradas dentro da hipdtese ergddica
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da Mecanica Estatistical.

Inicializacao Célculo das Calculo d locidad
do sistema propriedades [ alculo das velocidades
: em (t+4t)
€7 do sistema
Termalizacdo J7 Céllculo cjas
do sistema X aceleracdes
et\®

i

Célculo das velocidades
em (t+ 1/2 8t )

v t=t+0t 'tY'\‘
Célculo das \’e\

aceleracoes

. Célculo das posicoes j
em (t+0t)

Figura 4.2 - Fluxograma para MD usando integrador do tipo velocity-Verlet (drea verde). A etapa de cadlculo
das das propriedades do sistema n3o é realizado a cada passo temporal, e sim, a cada n passos
para evitar valores correlacionados.

A solucao iterada é apresentada na forma de um algoritmo, como o representado na Fi-
gura 4.2. Este algoritmo utiliza o integrador velocity-Verlet. Nao apresentamos todos os
detalhes de cada etapa. Nossa intencao é apenas dar uma ideia da sequéncia de passos
a ser seguida. Por exemplo, na Inicializacao do sistema as particulas que constituem o
mesmo sao distribuidas dentro do volume de simulacao, de forma aleatéria ou nao. A
configuragao inicial (em geral, posi¢oes e velocidades das particulas) deve ter sua contri-
buicao eliminada no calculo das médias dos observaveis, pois em geral nao tem nada a
ver com as configuragoes de equilibrio ou dinamicos. Isto ¢é feito na etapa de Termalizacao
do sistema, onde a sequéncia de passos iterados indicados no algoritmo 4.2 (area verde
do algoritmo) deve ser executada, com exce¢ao do Cdlculo das propriedades do sistema.
O que se espera é que o sistema “perca a memoria”’da configuracao inicial, para entao

iniciarmos o calculo das propriedades de interesse.

Dentro da hipétese ergédica as médias temporais sdo equivalente as médias de ensemble calculadas
dentro da Mecanica Estatistica.
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4.2 Dinamica de Langevin

Na nossa abordagem CG, nao incluimos explicitamente as moléculas de dgua que defi-
nem o solvente. Assim, o uso das equagoes (4.1) nao descreveria corretamente os efeitos
produzidos pelo solvente nas propriedades do soluto, como por exemplo a dissipacao e
aleatoriedade oferecida pelas moléculas de agua durante o movimento das moléculas do

soluto, devido as colisoes entre estes.

Uma alternativa para descrever a contribuicao do solvente é o uso da chamada Dinamica
de Langevin [73-75], que para o movimento de uma particula i é definida como
dzr,» dI'Z‘

dt2 i’)/% + Wz(t) ) (49)

onde U; é o potencial resultante sobre a particula ¢, dado pela soma das interagoes consi-
deradas no nosso modelo, equagao (3.6), v é a constante de atrito (em unidades de 1/s) e
W,;(t) é uma forca aleatéria devido aos impactos sofridos pelas moléculas do soluto com

o solvente, tipicamente um ruido branco, obtida do teorema da flutuacao-dissipagao [76],

ou seja, as forcas aleatdrias sao descorrelacionadas a tempos distintos. Note que para
~v = 0 na Dinamica de Langevin (4.9) recuperamos a mecanica Newtoniana (4.1) para

uma dinamica molecular tipica.

Para a solugao da equagao de Langevin (4.9) ndo podemos mais utilizar a forma convenci-
onal de integragao do tipo velocity-Verlet, equagoes (4.2), (4.6) até (4.8). A razao para isto
é que agora a forca de dissipagao contida no lado direito da equagao (4.9) é dependente
da velocidade da particula. Assim, usando o algoritmo da Figura 4.2, quando do célculo
da acelerac@o (ou forca) no tempo ¢ + dt, a tinica velocidade conhecida é aquela do tempo
t+6t/2. Uma possivel solucao para este problema é o uso do chamado integrador BBK 2,
derivado originalmente para o integrador do tipo Verlet. A derivacao do integrador BBK
nao é unica. Uma possivel sequéncia segue a ordem usada na derivacao do integrador de

velocity-Verlet original, primeiro avaliando a posicao em t + dt,

r(t+6t) = r(t) + (1 - %&) v(t)8t + i (F(t) + W(1)) 62 + O(5t%) (4.11)

2Sigla derivada dos autores Briinger, Brooks e Karplus [77]
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seguida da avaliagao da velocidade em t + 6t/2,

v (t + %&) - (1 - %&) v(t) + % (F(t) + W(t)) ot . (4.12)

Com as novas posigoes, avaliamos as forcas (ou aceleragoes) em ¢ + §t, para entao fechar

o ciclo de velocity-Verlet com as velocidades em t + dt,

v(t+60t) =

1 1
=y [v (t + 5&) +5 (F(t + 0t) + W(t + dt)) ot | . (4.13)

Nas equagoes (4.11), (4.12) e (4.13) do integrador BBK, a for¢a F ¢é derivada a partir do
potencial de interacao entre as particulas, usando as posicoes em t e t + dt, enquanto a

forga aleatéria W é calculada usando a equacao (4.10), tal que o seu médulo se escreve

W = \/6kgTym/ot , (4.14)

multiplicado por um gerador de niimeros aleatorios, com distribuicao uniforme, nos tem-

CcOo1mo

pos t e t + 6t. Com isso, podemos usar o mesmo algoritmo da Figura 4.2 para usar o

integrador de velocity-Verlet dentro da Dinamica de Langevin.
4.3 Calculo das Interacoes de Longo Alcance

A forma de tratamento numérico da maior parte das interacgoes listadas no Capitulo 3 é
bastante simples, em especial aqueles de curto alcance. Nesta secao, discutiremos o trata-
mento que utilizamos para o célculo das aceleragoes (ou forgas) advindas da contribuigao
de longo alcance, a equagao (3.6), através do método PPPM, que é derivado das somas
de Ewald. Primeiramente, iremos introduzir as somas de Ewald, para entao, entender o

método PPPM utilizado nesta metodologia.
4.3.1 Somas de Ewald

Queremos determinar propriedades de um sistema nas chamadas condicoes de bulk® ou
termodinamicas. Uma forma de obter tal condi¢ao é usando as chamadas condicoes de

contorno periédicas (pbc)?, como mostrado na Figura 4.3.

Usando pbec, réplicas ou imagens da caixa principal de simulacao sao criadas em torno
desta, nas direcoes de interesse do sistema a ser simulado. Assim, todo o movimento reali-

zado por uma particula na caixa principal é acompanhado pelo correspondente movimento

3Designacao usada para sistemas que nao estdo submetidos & efeitos de superficie ou de borda.
4Do termo em inglés, periodic boundary conditions.
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Figura 4.3 - Representacio do pbc, neste caso, de uma caixa bidimensional.

Fonte: adaptada da referéncia [73, p. 24].

nas imagens, bem como o calculo das interagoes entre as particulas.

No caso do calculo da interagao eletrostatica, com o uso de pbc a equagao para a ob-
tengao da contribuigao total deve ser reescrita como (no sistema CGS, por simplicidade

de notagao)

i

N N
UCoul € Z ZZ |rl _CII'Z]q:_ nL| (415)

I’IEZ3 =1 ]:1

onde L é o comprimento da caixa principal da simulagao e a soma sobre as imagens n é
feita sobre todas as réplicas e particulas, exceto para n = 0, quando i # j. A equagao
(4.15) poderia ser usada para o célculo da interacao eletrostética, desde que as imagens
fossem adicionadas de forma apropriada, dado os problemas de convergéncia das somas
m (4.15). Tal abordagem teria um alto custo computacional, uma vez que, a principio,

deveriamos realizar as somas sobre todas as particulas e imagens.

Uma alternativa para acelerar a convergéncia e reduzir o custo computacional seria a
utilizacao das somas de Ewald [73,78,79]. Neste método, cada carga pontual ¢; do sistema
é circundada por uma distribuicao de carga, oposta em magnitude e de forma arbitraria.

Na técnica devida a Ewald, a forma escolhida é uma gaussiana,

3/2
PGauss(T) = _€Qi<%> e (4.16)

onde « etd relacionado com a largura da distribuicao e r a posicao relativa ao centro

da distribui¢ao. O resultado desta adigao é a blindagem da interacao eletrostatica no
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chamado espaco real das somas, que agora sao expressas em termos de contribuigoes de
curto alcance, realizados todas sobre a caixa principal de simulacao,
N
o2

4iq;
U = % ; TjjerfC(\/a?“ij) ) (4.17)

onde erfc é uma funcao erro complementar.

Como o sistema é eletricamente neutro, temos que incluir no método de Ewald uma
distribui¢do gaussiana similar aquela da equacao (4.16) para cancelamento da distribuigao
de carga adicionada anteriormente, porém com uma carga de sinal contraria. Isto é feito
para recuperar a distribui¢ao de carga original do sistema. Esta energia de cancelamento
é calculada no espaco reciproco, ou de Fourier, realizado as somas sobre os vetores de

onda reciprocos k = 2mn/L,

UF) — ¢ > am pk)|2e /4 (4.18)
2e L3 k? ’
k#£0
onde
N
pk) = quelk'rﬂ' : (4.19)
j=1

O 1ultimo termo a ser considerado é a chamada auto-interacao, calculada para a interagao
da distribuicao gaussiana de cancelamento, centrada em r, com ela mesma. Como este
termo nao existe no sistema, precisamos cancelar o seu efeito, adicionando ao potencial

total a contribuigao

2

G _%(%fzqg, (4.20)

=1
Assim, a contribuicao eletrostatica devida ao método de Ewald se escreve como

UCoul — U(R) + U(F) + U(S) . (421)

O método de Ewald resolve o problema da convergéncia, mas ainda exige alto custo
computacional. Nos ultimos anos diversas alternativas ao uso das somas de Ewald tem

sido propostas. Umas delas é o método PPP (ou P3M), que descreveremos a seguir.
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4.3.2 Método PPPM

O método PPPM?® ou P3M [80-84], utiliza a técnica de solugao da equagao de Poisson
numa versao discretizada (ou de rede). Nesta abordagem, as cargas do sistema sao dis-
tribuidas (ou interpoladas) numa rede (ou mesh como no método original [82]) e, mediante
uma divisao entre o espago real e espago reciproco similar a técnica de Ewald, duas for-
mas de calculo da interacao sao consideradas. Na primeira, chamada de Particle-Particle
(PP), a interacdo é de curto-alcance e calculada entre as particulas diretamente. Na se-
gunda forma, chamada de Particle-Mesh (PM), realizada no espago reciproco, usamos a
versao distribuida (ou interpolada) da distribui¢ao de carga para resolver a versao discre-
tizada da equacgao de Poisson. Isto é feito através das transformadas rapidas de Fourier
(FFT)S. A diferenga ¢ que essas transformadas de Fourier no método P3M sao calculadas
numericamente em vez de analiticamente, como no caso das transformadas de Fourier das
somas de Ewald tradicional. Isso nos da mais liberdade na escolha de um potencial de
longo alcance mais apropriado. Para isto, é necessario atribuir cargas no mesh, resolver a
equagao de Poisson e, por fim, calcular as forcas nesse mesh e interpolar com as posicoes

das particulas.

Podemos entao dizer que o método P?M trata-se do célculo da energia eletrostatica em
sistemas periodicamente fechados de particulas carregadas através das somas de Ewald
tradicional, com uma eficiéencia aumentada devido ao uso de FFT. Segundo Deserno e
Holm [84], esse método possui a implementagao mais versatil e resultados mais precisos

se comparados com outros algoritmos, baseado em investigacao numérica.

®Sigla da expressdo inglesa, Particle-Particle/Particle-Mesh.
6Sigla do termo em inglés, Fast Fourier Transformation.
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5 O PACOTE ESPResSo

Neste capitulo, apresentamos brevemente o pacote ESPResSo, metodologia usada neste

trabalho para a realizacao das simulacoes.
5.1 Caracteristicas Gerais do Pacote

O pacote é de distribuicao livre com o kernel escrito na linguagem de programacao C.
Ele oferece ao usuario uma série de rotinas pré-compiladas para o uso em MD, tais
como métodos de integracao das equagoes de movimento, termostatos para o controle
da temperatura, interagoes intramoleculares como os potenciais do tipo FENE para es-
truturas poliméricas, e intermoleculares, como a interacao eletrostatica do tipo Coulomb,
Lennard-Jones, WCA, Buckingham, Morse, etc. Inclui algoritmos modernos e eficientes
para o tratamento da interacio eletrostatica, tais como P3M [55,81-84], algoritmos do tipo
MMM! [83], algoritmo de Maggs [85], etc, além de interacoes hidrodinamicas (DPD? [86],

e Lattice-Boltzmann [87,88]) e interagoes magnéticas.

Originalmente desenvolvido para simulagoes nos ensembles NV E (microcanénico) e NVT
(canonico), recentemente foi ampliado para o uso em simulagbes nos ensembles NpT'
(isotérmico-isobarico) e uV'T (grande canonico). O software oferece ainda bibliotecas de
analise dos resultados, tais como distribuicao radial, obten¢ao do raio de giro de estruturas
poliméricas, distancia fim a fim em polimeros, distribuicao de tamanho em aglomerados

formados por diferentes espécies quimicas, etc.

A comunicacao com as bibliotecas do pacote ESPResSo € feita através de scripts, escritos
pelo usudrio em linguagem open source tcl® [55]. O software oferece ainda a possibili-
dade de visualizacao ou a confeccao de videos da simulacao, utilizando para isto o soft-
ware VMD* [89]. Este software é livre (distribuido gratuitamente incluindo cédigo fonte)
com graficos 3-D, desenvolvido pelo Theoretical and Computational Biophysics Group
na Universidade de Illinois em Urbana-Champaign, EUA, com objetivo exclusivo de vi-
sualizacao, modelagem e andlise de sistemas bioldgicos, tais como moléculas, camadas
lipidicas, proteinas, acidos nucleicos, ou seja, ¢ uma ferramenta projetada para visualizar

e analisar os resultados das simulagoes em MD.

Do termo em inglés, ( Mean | Messy | My | soMe |--- ) M body Method.
2Do termo em inglés, Dissipative Particle Dynamics.

3Derivada da expressio em inglés, tool command language.

4Derivada da expressio em inglés, Visual Molecular Dynamics.
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5.2 Gerando um Script Basico

A logica de funcionamento do pacote ESPResSo ¢é retirar do usuério a tarefa de escrever
os codigos computacionais necessarios para a modelagem do sistema fisico. Como,
em geral, estes codigos envolvem métodos bem definidos na literatura, testados para
diferentes sistemas e condicoes fisicas, o usuario precisa apenas escrever scripts de
comunicacao com as bibliotecas pré-compiladas oferecidas pelo pacote, respeitando os
algoritmos tipicos de MD. Nestes scripts o usuario utiliza os comandos em tcl para
a utilizacao das rotinas pré-compiladas. Por exemplo, para criar N = 50 particulas
dentro de uma caixa cibica de simulacdo, de dimensoes (boxl x boxl x box.l),
aleatoriamente nas posicoes x, y e z, tendo as particulas carga elétrica ¢ = —1, o

usuario pode utilizar a sequéncia de comandos em tcl, apresentados no Cddigo 5.1.

1 set N 50; set q -1; set type O

2 for {set i 0} { $i < $N } {incr i} {

3 set posx [expr $box_l*x[t_random]]

4 set posy [expr $box_1*[t_random]]

5 set posz [expr $box_1l*[t_random]]

6 part $i pos $posx $posy $posz q $q type $type
7 %

8 (...)

Cédigo 5.1 - Exemplo de script em linguagem tcl de programacgdo para inser¢do de N particulas em uma
caixa de simulagdo com tamanho box_| x box_| x box_l. Sua distribuicdo espacial é dada

aleatoriamente através da biblioteca pré-compilada do ESPResSo t_random.

O gerador de nimeros aleatérios t_random e o comando part sao definidos pelas bibliotecas
pré-compiladas do ESPResSo. Este ultimo, inclusive, é utilizado para definir as interacoes
entre as particulas, usando as defini¢oes dos tipos de particulas usadas (definidos pelo
comando type). Neste caso, teriamos que considerar duas interagoes: WCA, para evitar
a superposicao entre as particulas com o tipo 0, e eletrostéatica, em fungao das cargas
elétricas. Isto poderia ser feito através dos comandos mostrados no Codigo 5.2. Nas linhas
2 a 4 do Codigo 5.2 sao definidas as interacoes WCA entre particulas do tipo 0. Como o
ESPResSo trabalha em unidades reduzidas de Lennard-Jones (ver apéndice A), o potencial

WCA neste caso deve ser entendido como

WCA 1\* 1\° 1
~—

shift

Na linha 5 definimos o tipo de técnica de obtengao da contribuicao ele-

trostdtica, no caso P3M. O valor 1.8 nesta linha refere-se ao valor do compri-
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5

mento de Bjerrum® (Ip) em unidades reduzidas, isto 6, lg/oc = T7.2A/4A = 1.8

C...)
set sig 1.0; set cut [expr 1.12246%*$sig]
set eps 1.0; set shift 0.25

1

2

3

4 inter 0 O lennard-jones $eps $sig $cut $shift
5 inter coulomb 1.8 p3m tunev2 accuracy 1le-3

6

C...)

Cédigo 5.2 - Exemplo de script em linguagem tcl de programac3o exibindo a implementagdo da interagdo
repulsiva de curto alcance entre particulas (WCA) e interag3o elestrostética.

Para a utilizacdo do método P3M, o pacote ESPResSo possui bibliotecas de otimizacao
(opgao tunev2 na linha 5 do Cédigo 5.2) que refinam os parametros de PM com precisao
accuracy na linha 5 da Cddigo 5.2 tais como mesh, raio de corte e a. O resultado do

refinamento dos parametros é mostrado no Codigo 5.3.
5.3 Criando um Surfactante I6nico

Nas nossas simulagoes precisamos inserir Ny, moléculas de surfactantes cationicos dentro
da caixa de simulagao, cada uma com N, monémeros, sendo um deles a cabeca carregada
polar de carga ¢ = +1. Com isto, o nimero de mondémeros neutros da cauda carbonica
hidrofébica sera dado por Neauda = Nmon — 1. Como nosso sistema é eletricamente neutro,
devemos inserir um contra-ifon para cada cabeca carregada dos N, inseridos, com carga
oposta a esta. Cada monomero ao longo das cadeias que formam as moléculas de surfac-
tante recebe um nimero de identificacao, que serd definido pelo comando type usado pelo
ESPResSo. Para as cabecas carregadas dos surfactantes usamos type igual a 0, enquanto

que para os contra-ions usamos type igual a 1.

Suponha que nossa intencao seja inserir 4 moléculas de surfactante, cada uma delas
com 5 monomeros, sendo um deles a cabeca carregada. Como precisamos definir
uma interacao atrativa do tipo Lennard-Jones entre os monomeros neutros locali-
zados nas caudas de surfactantes distintos, descrito pela equagao (3.5), a fim de
descrever o efeito hidrofébico, precisamos achar uma forma alternativa de definir as
interacoes entre os monomeros das caudas. Isto porque no ESPResSo nao existe uma
estrutura (ou biblioteca) chamada surfactante. O mais préximo disto é o comando
polymer, definido para inserir um dado numero de polimeros, carregados ou nao e

com um certo nimero de monomeros ao longo da cadeia, dentro da caixa de simulacao.

5 Distancia na qual a energia de interacio eletrostitica entre duas particulas carregadas, comeca a ser
comparavel em magnitude com a energia térmica kg7 do sistema. Neste caso, para a agua, devido a sua
constante dielétrica relativa e, ~ 80 a T =300 K, Ig = 7.2A.
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1 C...)

2 P3M tune parameters: Accuracy goal = 1.00000e-03

3 System: box_1 = 1.15898e+02

4 charged part = 200 Sum[q_i~"2] = 2.00000e+02

5 mesh cao r_cut_ilL alpha_L err rs_err ks_err time [ms]

66 3 2.54093e-01 6.05108e+00 9.94825e-04 7.071e-04 6.998e-04 5

76 2 3.22951e-01 4.63860e+00 9.97603e-04 7.071e-04 7.037e-04 6

86 4 2.34697e-01 6.60595e+00 9.91465e-04 7.071e-04 6.950e-04 3

96 5 2.28878e-01 6.79156e+00 9.96021e-04 7.071e-04 7.015e-04 3

106 6 cao too large for this mesh

11 18 4 9.80959e-02 1.71791e+01 9.89719e-04 7.071e-04 6.925e-04 4

12 18 3 1.08181e-01 1.54429e+01 9.82414e-04 7.071e-04 6.820e-04

13 18 5 9.35120e-02 1.80970e+01 9.80939e-04 7.071e-04 6.799e-04

14 18 1 2.34697e-01 6.60595e+00 2.32048e-03 7.071e-04 2.210e-03
accuracy not achieved

15 30 3 7.09935e-02 2.44037e+01 9.96769e-04 7.071e-04 7.025e-04 13

16 30 2 9.63483e-02 1.75184e+01 9.93647e-04 7.071e-04 6.981e-04 12

17 30 4 6.42322e-02 2.71965e+01 9.97984e-04 7.071e-04 7.043e-04 14

18 30 1 1.08181e-01 1.54429e+01 4.84956e-03 7.071e-04 4.798e-03
accuracy not achieved

19

20 resulting parameters:

21 18 3 1.08181e-01 1.54429e+01 9.82414e-04 3

22 (...)

Cédigo 5.3 - Resultado dos calculos dos pardmetros usados no P2M feito pela biblioteca do ESPResSo.

Para utilizar este comando na modelagem dos surfactantes, usamos uma forma de identi-
ficagao dos monomeros das caudas dos surfactantes, de tal forma que cada molécula de sur-
factante tenha os seus monomeros neutros da cauda identificados por um mesmo ntmero,
comecando pelo 2. Assim, na primeira molécula de surfactante os Ncauqa Mmonoémeros neu-
tros da cauda sao identificados pelo nimero 2, na segunda molécula pelo 3, e assim

sucessivamente, até as Ny, moléculas de surfactante terem sido inseridas.

No Codigo 5.4 resumimos a sequéncia de comandos em tcl usados para a inser¢ao das Ny,
moléculas de surfactante (linhas 2 até 13) e os seus correspondentes contra-fons (linhas
15 até 18). Podemos verificar também nesta listagem que o potencial FENE ja esta sendo
configurado (linhas 2 e 3). A distancia maxima de ligagao permitida entre dois monémeros
é = 1.50, com constate elastica 30g/0? [90]. O resultado desta identificagdo em niimeros,

para os monomeros que definem as moléculas de surfactante, é apresentado na Figura 5.1.
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LG

2 set fene 10; set kfene 30.0; set rOfene 1.5

3 inter $fene fene $kfene $rOfene

4

5 set head_type O; set sig_head 1.5; set head_charge 1.0

6 set monomer_type 2; set sig_mon 1.0

7 set N_mol 4; set N_mon 5

8

9 for {set i 0} {$i < $N_mol} {incr i 1} {

10 polymer 1 $N_mon $sig_mon start [expr $i*$N_mon] \

11 mode PSAW charge $head_charge distance [expr $N_mon] \

12 types [expr $monomer_type+$i] $head_type FENE $fene

13 set molid $i

14 for { set j 1} {$j < $N_mon } {incr j 1} { \

15 part [expr $i*$N_mon+$j] mol $molid

16 by

7%

18

19 set N_counter [expr int(abs($head_charge/$counter_charge) \
*$N_mol) ]

20 set counterion_type 1; set sig_counter 1.0

21 set counter_q [expr -1.*$head_charge]
22 counterions $N_counter mode SAW charge $counter_q type \
$counterion_type

23 (...)

Cédigo 5.4 - Exemplo de script em linguagem tcl de programacdo exibindo a inser¢do de N_mol moléculas
e seus respectivos contra-fons (N_counter). As barras \ indicam que o comando continua na

linha abaixo.

Aqui consideramos que cada monomero é constituido por dois grupos metis, como
proposto por Panagiotopoulos et al. [70], onde utilizou-se um monoémero de tamanho
3.95A como representante de dois grupos metis através de simulacido de Monte Carlo no
ensemble Grande Canonico. Todos os monomeros da cauda do surfactante e contra-ions
no nosso modelo tém o mesmo tamanho, o = 4A (sig-mon = 1). Porém, o monémero que
representa o grupo da cabeca da molécula tem um tamanho de o = 6A (sig_head = 1.5),

que é considerado o tamanho tipico.

Podemos, entao, usar a linguagem tcl facilmente para definir as interacoes hidrofébicas

mapeadas pelo potencial de Lennard-Jones, apenas entre os monomeros localizados nas
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caudas de moléculas de surfactantes diferentes, como no Cédigo 5.5, onde a variavel eps_H
representa o parametro ajustdvel ey usado na equagao (3.5). Desta forma, por exemplo,
qualquer monémero da molécula 0 (type 2) pode interagir com qualquer monomero de
outra molécula (types 3, 4 e 5) que esteja a uma distancia menor do que o raio de corte

cut_H ® = 40 = 16A. Os mondémeros da molécula 1 (type 3) podem interagir com qualquer

Ui
Fo ¢

Figura 5.1 - Identificacdo das particulas que definem as estruturas, usando o comando type do ESPResSo.
Cada mondmero (cinza) que constitui a mesma cauda de molécula, recebe o mesmo niimero de
identificagdo (type), assim como todas as cabecas (monémero vermelho) e contra-ions (mondmero
amarelo).

monodmero das outras moléculas (types 2, 4 e 5), e assim sucessivamente.

C...)

set eps_

inter

inter

1

2

3

4

5 inter
6 inter
7 inter
8 inter
9

C...)

Cédigo 5.5 - Exemplo de script em linguagem tcl de programagao com a implementa¢ao das intera¢Ges entre
os mondmeros de cauda de surfactantes diferentes. Todas as intera¢des s3o caracterizadas pelo

LJ com a profundidade do pog¢o de potencial eps_H, comprimento tipico de LJ sig_mon e raio

H

W w N NN

a o0 O W o

.0; set cut_H 4.0;

lennard-jones
lennard-jones
lennard-jones
lennard-jones
lennard-jones

lennard-jones

de corte cut_H.

6Panagiotopoulos et al. [50], usaram um raio de corte de 15A (3.750) para este tipo de interacao.

$eps_H
$eps_H
$eps_H
$eps_H
$eps_H
$eps_H
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set shift O

$sig_mon
$sig_mon
$sig_mon
$sig_mon
$sig_mon

$sig_mon

$cut_H
$cut_H
$cut_H
$cut_H
$cut_H
$cut_H

$shift
$shift
$shift
$shift
$shift
$shift



5.4 Inserindo os Contra-ions e Sal

Estamos interessados também no efeito do sal sobre a determinagao do CMC. No ES-
PResSo existe uma biblioteca especifica para estes eletrélitos, que adiciona sal na pro-
porcao 1:1, ou seja, a quantidade de cations na solucao é a mesma quantidade de anions.
O exemplo do comando no ESPResSo esta descrito no Cédigo 5.6. O volume referido na
linha 6 deste script é calculado a partir das caracteristicas do sistema, tais como concen-
tracao, quantidade de moléculas e monomeros do primeiro soluto a ser inserido na caixa

de simulacao, neste caso o surfactante.

1 C...0)

2 set cation_type 2; set sig_cation 1.0; set cation_charge 1.0
3 set anion_type 3; set sig_anion 1.0; set anion_charge -1.0
4

5 set salt_conc 0.050

6 set n_salt [expr int($volumex*$salt_conc*$sigmonomer* \

7 $sigmonomer*$sigmonomer*6.022/10000) ]

8

9 salt $n_salt $n_salt mode SAW charges $cation_charge \

10 $anion_charge types $cation $anion

11 C...)

Cédigo 5.6 - Exemplo de script em linguagem tcl de programacgdo para adi¢do de sal com concentragio

salt_conc (mol/L), quantidade n_salt cdtions e n_salt anions.

A sequeéncia de insercao do sal é bem simples. Definimos a concentracao de sal pretendida
e, com essa concentragao, calculamos a quantidade necessaria de fons (tratados como
monomeros carregados) a serem criados dentro da caixa de simula¢ao, com o volume
previamente calculado através da concentragao do surfactante. Definimos os tipos (usando
o comando type) de fons de sal envolvidos, e as interagoes WCA (usando o comando inter)

com os outros tipos de espécies quimicas envolvidos.
5.5 Definindo um Agregado Formado por Surfactantes

A identificacao dos agregados formados por moléculas de surfactante, estruturas que de-
finem as micelas, é crucial na nossa abordagem computacional. No pacote ESPResSo,
nao existe uma biblioteca pré-compilada pronta para tal tarefa. Precisamos, portanto,

encontrar uma forma alternativa de classificacao destas estruturas.

Na Figura 5.2 apresentamos uma configuracao microscépica tipica obtida nas nossas si-

mulacoes. Nela, uma solugao com N, = 50 moléculas de surfactantes cationicos, cada
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uma delas com Ny, = 5 monodmeros, sendo um deles a cabega carregada de carga ¢ = +1,
é apresentada. Apods a termalizacao do sistema, podemos verificar a formacao de aglome-
rados de surfactantes, ou micelas, com a superficie parcialmente eletricamente carregada
(esferas azuis) constituindo uma macroparticula carregada. Atraidos eletrostaticamente
para estas micelas, podemos observar a adsorc¢ao de alguns contra-fons (esferas amarelas)
em suas superficies. Observamos, também, a existéncia de algumas moléculas de surfac-
tante que nao associaram-se a nenhuma outra molécula, definidas no nosso trabalho como

surfactantes livres.

Figura 5.2 - Configuracdo instantdnea mostrando surfactantes livres e associados dentro da caixa de simulag3o.
Neste caso, as caudas das moléculas si3o representadas por esferas cinzas, as cabecas por esferas
azuis e 0s contra-ions por esferas amarelas.

Uma vez obtida a configuracao de equilibrio, precisamos achar uma forma de identifi-
car as moléculas de surfactantes que fazem parte de um determinado agregado. Isto é
feito usando o seguinte procedimento. Para cada molécula de surfactante, além de cada
monomero receber uma identificagao (usando o comando type) que localiza os monémeros
dentro da mesma molécula, cada molécula recebe um nimero (usando o comando mol)
que identifica a molécula inteira como nas linhas 13 do Cédigo 5.4. Por exemplo, como no
caso tratado anteriormente, quando inserimos Ny, = 4 moléculas de surfactante, teremos

as moléculas 0, 1, 2 e 3 segundo suas ID’s, como mostrado na Figura 5.1.

Identificadas as moléculas de surfactante, precisamos agora definir um critério que informe
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se determinada molécula esta associada ou nao com outra. Para analisar a auto-associacao
desses surfactantes, fazemos uso de um critério de determinagao de distancia minima entre
monomeros localizados em moléculas diferentes. No nosso trabalho usamos como critério
de distancia minima o valor igual a 20, onde ¢ é o tamanho caracteristico dos monoémeros.
Isto é, para que duas moléculas sejam consideradas partes de uma mesma micela, precisam

ter pelo menos um monomero a uma distancia 20 de um monomero de outra molécula

(Cédigo 5.7).

1 analyze aggregation 2.0 O [expr ($N_mol - 1)]

Cédigo 5.7 - Comando em linguagem tcl de programagdo usado na verificagdo da condi¢éo livre/agregada

de moléculas.

Evidentemente, o critério de distancia é arbitrario. Por exemplo, Panagiotopoulos et
al. [70] em 2006 representaram um agregado em Monte Carlo através de moléculas que
estivessem com seus constituintes de caudas diferentes préximas dentro dos 26 sitios vi-
zinhos. Em 2008, os mesmos autores [71] consideraram que uma micela é composta por
moléculas cujo centro de massa esteja a pelo menos 4A do centro de massa de outra
molécula. Em 2012 [50] o critério foi modificado, propondo que dois ou mais surfactantes
estao na mesma micela se algum de seus monomeros das caudas estao dentro de um raio
de corte igual a 7.5A. Este é o mesmo método utilizado por Shinoda et al. [46]. Shinto
et al. [91] definiram como sendo um agregado aquele que fosse constituido por moléculas

que estivessem com suas caudas préximas a nao mais do que 4.8A.

Podemos, entao, considerar que nesta distancia hé interagoes estéaveis dentro da nossa
abordagem. O comando aggregation no Coédigo 5.7 faz essa andlise da condicao agre-
gada/livre da molécula 0 a (N_mol - 1). No final da simulacao as ID’s dos surfactantes
que encontram-se dentro da distancia minima especificada sao escritas em um arquivo
de saida, agrupadas dentro de uma estrutura do tipo {...}. Por outro lado, se uma
determinada molécula de surfactante nao possui nenhuma outra dentro do critério
de distancia minima sera listada no arquivo de saida isolada dentro da estrutura
do tipo {...}. No Cédigo 5.8 mostramos um arquivo de saida tipico, obtido para
uma simula¢ao de uma solugdo contendo Ny, = 100 (0 a 99) moléculas de surfactan-

tes cationicos. Estes valores referem-se a configuragao instantanea mostrada na Figura 5.3.
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Cédigo 5.8 - Arquivo de saida contendo as ID’s de todas as moléculas dentro da caixa de simulagdo. Os

nldmeros entre chaves representam uma micela.

Figura 5.3 - Configuracdo instantanea exibindo 100 moléculas de surfactantes catidnicos (livres e associados)
dentro da caixa de simulacdo. Neste caso, as caudas das moléculas s3o representadas por esferas
cinzas, as cabecas por esferas azuis e os contra-ions por esferas amarelas. Apesar da visualizacdo
bidimensional, esta simulacdo foi realizada tridimensionalmente.

O formato do Cédigo 5.8 possibilita a contagem e, posteriormente, a verificagao se o
surfactante estd livre ou associado com outros. Isto é feito na nossa abordagem através

de programas em Fortran 90 que desenvolvemos, que identificam e verificam quais ID’s



estao isoladas dentro das estruturas { ---}, isto é, contamos as moléculas livres. No
exemplo mostrado no Cédigo 5.8, por exemplo, apenas as moléculas de surfactante com
ID ntmero 3, 7, 31, 47, 54 e 68 sao consideradas livres na configuracao microscépica.
Com isto, podemos obter a concentragao de surfactantes livres e, consequentemente, a
concentracao de surfactantes agregados. Neste caso, se mais de uma ID encontra-se entre
{ -+-} séo considerados agregados, ou estruturas estéveis, que ja foram analisadas pela
biblioteca do ESPResSo (aggregation) e verificado o critério de distancia minima. Assim,
¢ desta forma que iremos caracterizar o processo de micelizacao dentro do nosso estudo

computacional para um tipo de surfactante e variadas concentragoes do mesmo.

Para o caso em que dois tipos de surfactantes com tamanhos distintos estao presentes
na solugao, desenvolvemos, programas em Fortran 90 especificos para a obtencao dos
agregados. Isto se deve ao comando aggregation do ESPResSo do Cdédigo 5.7, que nao
pode ser usado para a caracterizacao de agregados em sistemas com cadeias lineares de
tamanhos diferentes. Basicamente, usamos as configuracoes instantaneas das particulas
que compoem o sistema, tipicamente coordenadas x, y e z, e utilizamos o mesmo algoritmo
usado pelo comando aggregation do ESPResSo para definir uma micela formada por

surfactantes, agora de dois tipos.
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6 OBTENCAO DO CMC PARA SOLUCAO CATIONICA E ANIONICA

Neste capitulo, apresentamos os resultados das nossas simulagoes em solucoes contendo

surfactante cationicos, na auséncia e presenca de sal.
6.1 Observagao sobre as Energias do Sistema

Usamos a lei da equiparticao da energia [74] para verificar se nosso sistema termalizou,
antes dos calculos das propriedades de interesse. Isto é mostrado na listagem 6.1. Vemos
que a energia cinética por particula (coluna 3 na listagem 6.1) oscila em torno de 1.5557T,
o valor esperado pela equiparticao de energia. Este resultado é obtido mesmo quando

mudamos o tamanho do surfactante envolvido, como visto na Figura 6.1.

LG

2 #--Time ----- E/N ------- k/N ----- C/N_charged--#
3 5.500e+01 1.82207e+01 1.48987e+00 -1.30919e-01
4 6.000e+01 1.81382e+01 1.48635e+00 -1.29933e-01
5 6.500e+01 1.80905e+01 1.52197e+00 -1.29994e-01
6 7.000e+01 1.79840e+01 1.46509e+00 -1.27294e-01
7 7.500e+01 1.80137e+01 1.50921e+00 -1.25515e-01
8 8.000e+01 1.79592e+01 1.47492e+00 -1.24723e-01
9 8.500e+01 1.79800e+01 1.53253e+00 -1.55087e-01
10 9.000e+01 1.79698e+01 1.49048e+00 -1.46139e-01
11 9.500e+01 1.79904e+01 1.55280e+00 -1.29488e-01
12 1.000e+02 1.78022e+01 1.46764e+00 -1.56925e-01
13 1.050e+02 1.78329e+01 1.47190e+00 -1.46165e-01
14 1.100e+02 1.77958e+01 1.44878e+00 -1.64856e-01
15 1.150e+02 1.78398e+01 1.47819e+00 -1.66992e-01
16 1.200e+02 1.77930e+01 1.50475e+00 -1.34444e-01
17 C...0)

Cédigo 6.1 - Exemplo de arquivo de saida contendo os dados de energias de um sistema contendo
surfactante catibnico constituido de 6 mondmeros. Na primeira coluna estd o tempo de
simulag3o (passos), na segunda coluna a energia total média do sistema, na terceira, a energia

cinética média e na quarta coluna, a energia eletrostatica média.

Para obter os resultados da Figura 6.1 foi necessério ajustar a constante de atrito (y) da
equacao de Langevin (4.9), como mostrado na Figura 6.2. O uso de valores baixos para
v, faz com que a energia cinética média do sistema simulado seja alcancado somente apds
algum tempo de relaxacdo do sistema. Valores a partir de 1s~! produzem uma répida
convergéncia para energia cinética pretendida. Fixamos, entdo, o valor de v em 157! neste

trabalho. Com relagao a energia total, verificamos que para baixas concentragoes de so-
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Figura 6.1 - Energia cinética do sistema com surfactantes com 4 (acima a esquerda), 5 (acima a direita),
6 (abaixo a esquerda) e 9 mondmeros (abaixo a direita) com (k}) = 1.5037 £+ 0.057, (k) =
1.4993 £ 0.0523, (k) = 1.5026 £ 0.048 e (k) = 1.5009 £ 0.0393, respectivamente, indicados
pelas retas tracejadas.

luto, essa energia oscila em torno de um valor fixo, isto é, nao ha nenhuma mudanca
significativa na distribuicao de moléculas de soluto dentro do solvente durante o decor-
rer da simulagao. Por outro lado, para altas concentracoes, as moléculas de surfactantes

agregam-se, diminuindo a energia do sistema, como visto na Figura 6.3. Por mais que a

‘k/AmbT

7=100.0

0‘5 1 I 1 I 1 | 1 | Il
0 50 100 150 200 250 300

t/ passos

Figura 6.2 - Variagdo da constante de atrito -y (em termos de s~!) para a equagio usada na Dindmica de Lan-
gevin. Simulag3o realizada para um sistema com 100 moléculas de surfactante com 6 mondmeros
a temperatura ambiente. Neste caso a concentracdo do soluto é irrelevante, bem como a sua
caracteristica.
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energia continue decrescendo através da aglomeracao de moléculas, estamos interessados
apenas na concentracao em que a energia final é significantemente diferente da inicial,
pois essa variacao para uma dada concentracao implica no CMC da solucao. Podemos ver
claramente esse comportamento quando a concentra¢do muda de p = 1lmM (curva azul)
para p = bmM (curva azul claro). Possivelmente o CMC para este sistema encontra-se na
faixa de 1 a 5 mM.

- ptotal =1.0 mM
Protal = 5.0mM
— Py = 10.0 mM
— Py = 20.0 mM
— Py = 30.0 mM
— Py = 40.0 mM
— Py =20.0 mM
— Py = 00.0 mM
— Py = 70.0 mM
— Py = 30.0 mM
P = 90-0 mM
— P = 100.0 mM
0 10 20 30 40 50 60 70 80
t/ns

Figura 6.3 - Energia total média do sistema para diferentes concentracées do mesmo surfactante catinico
testado acima, ou seja, T = 300K, v = 1.0s™! e LJ com fBeg=1.5, onde 3 = 1/ kpT.

Podemos, entao, verificar a validade deste modelo computacional, tal que seu produto
final seja comparavel com a literatura, analisando algumas propriedades, como a variagao

da hidrofobicidade ey, adicao de sal e variagao do tamanho da cauda hidrofébica.
6.2 Surfactante Cationico na Auséncia de Sal

Nosso primeiro estudo envolve uma solucao com N, = 100 moléculas de surfactantes
cationicos, cada uma constituida por Ny,, = 6 monomeros, sendo cinco na cauda hi-
drofébica e um na cabeca polar hidrofilica, com tamanhos o e 1.50, respectivamente.
Escolhemos estes valores de parametros para caracterizar o surfactante cationico DMIM,
o qual possui 10 carbonos na sua cauda hidrofébica (representados por 5 monomeros no
nosso modelo CG, onde ressaltamos que cada monémero da cauda representa dois gru-

pos metis) e resultados suficientes na literatura. Para manter a eletroneutralidade, sdo
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adicionados 100 contra-ions na solugao, que nao contém sal.
6.2.1 Determinacao do CMC para solugao cationica

Como primeira tarefa, precisamos obter o valor da energia atrativa do potencial LJ que
descreve o efeito hidrofébico, identificada pela varidvel ey, e sua relagao com a estimativa
do CMC. Para tanto, usamos neste trabalho a sugestao de dos Santos et al. [51], onde o
valor do CMC estd relacionada com uma mudanga de comportamento na densidade (ou
concentragao) de surfactantes livres, ou seja, nao associadas a outras moléculas de surfac-
tante. Abaixo do CMC se espera que a densidade de surfactantes livres cresca linearmente
com a concentracao total de surfactantes, enquanto que acima do CMC as moléculas de
surfactante agrupam-se em estruturas micelares, reduzindo assim a densidade de sur-
factantes livres. Assim, definimos o valor do CMC na posi¢ao onde a concentracao de
surfactantes livres atinge um valor méximo. A determinagao do nimero (ou densidade)

de moléculas de surfactantes livres é feita seguindo o procedimento descrito na Se¢ao 5.5.

Na obtengao dos observaveis de interesse, usamos 5 realizagoes (simulagoes) independentes
para cada concentragao de surfactante considerada, como mostrado na Figura 6.4. Isto

é feito para obter a incerteza estatistica de cada simulacao. O tempo computacional

30 I T T T I T T T T T
~ L 4
2 0L [] 1 i
> E
SR A 13
0= |-.- ! | I | ! | L | ! | ! | ! | ! | ]
0 10 20 30 40 50 60 70 80
ptotal / mM

Figura 6.4 - Concentracdo de surfactantes livres em fun¢io da concentragdo de surfactantes total. As barras in-
dicam a margem de erro estatistico para essa distribuicdo, de maneira que para cada concentracdo
foram feitas cinco realiza¢des independentes para obtencdo do seu desvio padrio.

envolvido no calculo desses observaveis é facilmente calculavel. Por exemplo, uma curva
simples obtida para 10 concentragoes diferentes necessitara de 50 simulagoes. Considere
que cada simula¢ao demore em média 5 horas. Para este caso mais simples, (Figura 6.4),
seriam necessarias 250 horas de processamento, isto é, mais de 10 dias sem intervalo,
considerando que o usudrio inicie a proxima simulacao assim que a anterior terminar. Por
outro lado, usando o cluster de computadores do grupo Teoria e Simulagao em Sistemas

Complexos (TSSC) da Universidade Federal de Pelotas (UFPel), que possui atualmente
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44 nucleos de processamento, 44 simulagoes seriam executadas em paralelo, e apds 5
horas, as outras 6, reduzindo para 10 horas o tempo de simulacao para a dada curva.

Evidentemente, é um ganho consideravel de tempo.

Para encontrar o maximo de cada curva, analisamos o comportamento da densidade de
surfactantes livres, isto é, nao associadas a outras moléculas de surfactante, como funcao
da concentracao total de surfactantes presentes na solucao, a medida que variamos o

parametro hidrofébico g, como mostrado na Figura 6.5. Um potencial mais energético
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Figura 6.5 - Concentrac3o de surfactante livre em funcdo da concentracdo total de surfactante catidnico com
6 mondmeros (DMIM), para diferentes valores do pardmetro hidrofébico ey, onde 8 =1/ kT
As curvas tracejadas representam uma interpolacdo sobre os pontos. Os nimeros dentro do
gréafico indicam o valor do CMC de cada curva identificadas pelas cores equivalentes. As re-
tas tracejadas verticais plotam alguns resultados experimentais disponiveis na literatura: vermelha
(CMC= 57.2mM) [29, 34], azul (CMC= 62.7mM) [92] e marrom (CMC= 66mM) [30]. A reta
pontilhada indica os pontos onde piivre = Protars iSto é, (Ben = 0).

tem relacao direta com uma interacao mais forte entre um par de particulas, enquanto para
baixos valores de ey, as particulas interagem fracamente, dificultando a sua aproximagao.
Na Figura 6.5, vemos que nas curvas para ey = 0.5, 0.8 e 1, apesar de uma leve inclinacao
(ndo mostrada no grafico), nao foi possivel localizar um maximo bem definido, ou seja, nao
sao caracterizados os respectivos CMC’s para estes valores de ey. Por outro lado, a partir

de fBeyg = 1.13 a curva mostra claramente uma inversao de comportamento, atingindo um
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maximo entre 58mM a 65mM, que estimamos em 62.68mM. Escolhemos este valor de CMC

na nossa abordagem, pois podemos fazer comparagao com os resultados da literatura.

Comparando este resultado com as estimativas experimentais para o surfactante DMIM
sem sal, obtidas por Jungnickel et al. [34] e de simula¢ao de Monte Carlo de dos Santos
et al. [51], apresentadas na Tabela 6.1, vemos que nossa estimativa é ~ 9.6% acima do
valor experimental, e ~ 5.9% acima do valor de obtido via Monte Carlo. Ainda assim,

esses valores sao razodveis.

Monte Carlo Experimental Nossa estimativa

CMC mM] CMC [mM] CMC [mM]
Sem sal 59.2 57.2 62.68
KCl 39.94 42 37.68

Tabela 6.1 - Valores do CMC (em mM) para o surfactante DMIM, na presenca de 50mM de sal KCl, obtido
por simulagdo Monte Carlo [51] e experimentalmente [34].

6.2.2 Observacgoes sobre propriedades do sistema sem sal
Energia total média

Do comportamento da energia total média do sistema (Figura 6.6), podemos ver nova-
mente que a partir de Seg = 1.13 é que existe variagao significativa, o que significa que
para as concentracoes testadas com esta energia hidrofébica hé formacao de estruturas

micelares, como explicado anteriormente.
Numero de agregacao

Outra propriedade importante a ser observada é o nimero de agregagao (M), isto é,
a quantidade de moléculas que estao aglomeradas com outras. Na Figura 6.7 é exibida
essa propriedade para o surfactante testado até o momento. Como visto na Figura 6.6,
simulamos apenas 80ns, pois estamos interessados apenas no inicio da agregacao (CMC),
e esse tempo é bastante razoavel para tal objetivo. Porém nao é um tempo adequado
para que as micelas contenham um nimero razoavel de moléculas. Segundo a literatura
¢é preciso pelo menos alguns microssegundos para obter a quantidade comparavel com os
dados experimentais. Shinoda et al. [46] simularam durante 3.5 us, obtendo M = 60 ~ 70
surfactantes por micela com concentracao de 700mM de surfactante anionico SDS. O
surfactante cationico DTAB possui o mesmo tamanho do surfactante anionico SDS, porém

seu numero de agregacao ¢ de M = 54.7 + 1.6, medido experimentalmente por Bales et
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Figura 6.6 - Energia total média do sistema em fun¢do do tempo de simulagdo para diferentes valores de
concentracdo para alguns valores de ey.

al. [93] com concentracao de 14.9 + 0.5mM, que é o CMC para este surfactante. Neste
trabalho é de nosso interesse o nimero de agregacao do surfactante DMIM, mostrado na
Figura 6.7. Butts et al. [94] encontraram experimentalmente que para este surfactante
as micelas formadas sao esféricas e pequenas, com um nimero de agregacao em torno
de M = 40 £ 3, para 80mM de DMIM. De fato, no nosso modelo alcancamos M ~ 25,
sendo que seria necessario aumentar o tempo de simulagao, o que implicaria no aumento
dessa propriedade, como proposto por Shinoda et al. [46]. Nao realizamos tal aumento
do tempo de simulacao neste trabalho, pois terifamos que aumentar também o ntimero de
moléculas de surfactante envolvido, uma vez que para obter algumas micelas com M = 40
em média serao necessarias uma quantidade de moléculas acima de N, = 100, o que
implicaria num aumento do custo computacional. Da Figura 6.7, podemos verificar que
para energias maiores, o nimero de agregacao M diminui. Isto se deve ao fato de que
uma energia de interagao maior implica numa “disputa” mais forte por surfactantes de
uma mesma micela, dificultando com que uma molécula de surfactante dessa micela seja

atraida para outra depois que pequenas micelas ja foram formadas.
6.3 Surfactante Cationico na Presenca de Sal

Nosso segundo caso a ser considerado envolve novamente a solucao com Ny, = 100
moléculas de surfactantes cationicos, cada uma constituida por Ny, = 6, sendo cinco na

cauda hidrofébica e um na cabeca polar hidrofilica, com tamanhos o e 1.50, respectiva-
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Figura 6.7 - Numero de agregacdo maxima em fung¢do da concentragdo total de surfactante catidnico para
algumas energias hidrofébicas durante 80ns. A reta pontilhada indica as concentragdes em que
todas as moléculas estariam livres e as curvas tracejadas sdo interpolacdes sobre os pontos. Os
valores no eixo Magregacio maxima representam na verdade a média de cinco repeti¢des da mesma
simulagao.

mente, e 100 contra-ions, um para cada molécula de surfactante. A diferenca deste para

o anterior é que dessa vez vamos adicionar sal na proporcao 1:1 na solucao.
6.3.1 Determinacao do CMC na presenca de sal

Encontrado o valor do parametro hidrofébico, Sey = 1.13, para o caso sem sal, mantere-
mos este valor no caso em que uma dada concentracao de sal é adicionada a solucao. Este
eletrdlito (sal) foi adicionado através do método explicado na Segao 5.4. Na Figura 6.8
apresentamos os resultados para solucao contendo as concentragoes de 10mM, 20mM,
30mM, 40mM e 50mM de sal.

Nas proximidades do CMC, os surfactantes cationicos tendem a formar micelas, em geral
de formato esférico, com o lado externo formado pelas cabegas eletricamente carregadas,
ou seja, micelas ditas diretas. A medida que adicionamos sal na solugao, os fons do sal
interagem com as cabecas carregadas dos surfactantes nas micelas, diminuindo assim a
repulsao coulombiana geradas por elas. Esta blindagem nas cabecas dos surfactantes,
conhecida como blindagem eletrostatica, favorece o processo de micelizacao, o que do
ponto de vista da obtencao do CMC implica em valores menores para ele. De fato, para o
surfactante DMIM o valor do CMC é reduzido significativamente quando sao adicionados

diferentes tipos de sais, como pode ser visto no trabalho de Jungnickel et al. [34].

A Figura 6.8 mostra exatamente tal comportamento proporcionado pela adigao de sal, ou
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sem sal
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Figura 6.8 - Concentracdo de surfactante livre em func¢do da concentracdo total de surfactante catidnico na
auséncia e presenca de diferentes concentracbes de sal para o valor do parametro hidrofébico
Ben = 1.13. As retas tracejadas representam uma interpolac3o sobre os pontos de cada curva. Os
nimeros dentro do grafico indicam os CMC's de cada curva identificadas pelas cores equivalentes.

seja, a medida que é aumentado a sua concentragao, o valor da concentragao de surfactante
onde o maximo da densidade de surfactantes livres é observada ¢é reduzida. Assim, nossa
estimativa do CMC na presenca de sal tem o mesmo comportamento qualitativo dos
resultados experimentais e de simulacdo Monte Carlo [51]. Jungnickel et al. [34], por
exemplo, encontraram um valor experimental para o CMC de 42mM, para 50mM de
cloreto de potéssio (KCl) adicionado, enquanto dos Santos et al. [51] encontraram um
valor de 39.94mM para a mesma concentracao de sal via simulacao Monte Carlo. Nossa
estimativa do CMC para a mesma concentracao de sal é de 37.68mM, isto é, ~ 10.3%
abaixo do valor experimental, porém aceitavel, uma vez que os valores dessas propriedades
nao possuem valores fixos e sim, uma faixa de valores, pois dependem muito da técnica

utilizada na medida.

Convém ressaltar que nesta abordagem nao estamos caracterizando o sal da mesma forma
que o trabalho em Monte Carlo de dos Santos et al. [51], onde o efeito de polarizagao para
os diferentes tipos de sal foi analisado. Eles caracterizaram os sais brometo de potéssio
(KBr), nitrato de potéssio (KNOs) e iodeto de potéssio (KI) com exce¢ao do KCI, através
da adicao de um potencial que simula a polarizabilidade ionica de cada sal. O KCI ficou
de fora da aplicacao dessa nova interacao porque seus ions sao cosmotropicos, de forma
que, permanecem hidratados e nao interagem com os hidrocarbonetos dos surfactantes.

Na nossa abordagem nao caracterizamos essa polarizabilidade ionica do sal, e podemos

7



comparar apenas com o resultado do sal KCIl. Na Figura 6.9 reunimos nossas estimativas

70 T [ T ] T T T |' T ] T

60 .592 ..... \ ......................................................................
2 i 57.2 N x56 09 |
g RS
= 51.1 N
U 50 ............................ .\ ......................................................
S N @ 12
5 4514~ L .

5
i

30 i I 1 J L

Figura 6.9 - Valor do CMC em fun¢do da concentracdo total de sal. O simbolo 8 é a nossa estimativa, B
dos Santos et al. [51] e @ Jungnickel et al. [34]. A curva tracejada é uma interpolag&o sobre os
pontos da nossa estimativa.

do CMC para cada concentracao de sal apresentada na Figura 6.8.

6.3.2 Observacgoes sobre propriedades do sistema com sal
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Figura 6.10 - Nimero de agregacdo mdaxima em funcdo da concentragdo total de surfactante catiénico com 6
mondmeros e Sey = 1.13 com a adi¢do de algumas concentragdes de sal.
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O numero de agregacao para um sistema é aumentado de forma significativa com a adigao
de sal. Por exemplo, Shinoda et al. [46] ao simular um sistema contendo 700mM de SDS,
encontraram M =~ 60 ~ 70, enquanto que para 650 mM de sal esse nimero aumenta para
M = 100 (durante 4 us de simulacdo). Na Figura 6.10 mostramos os nossos resultados
para o numero de agregacao M, quando adicionamos algumas concentragoes de sal. Para
essas concentracgoes de sal, encontramos uma agregacao maxima de M ~ 29 ~ 35: para
50mM de sal e 60mM de surfactante, M = 35. No caso anterior, isto é, sem sal, o niimero
de agregacao era aproximadamente 18, para uma concentracao de 60mM de DMIM, como
mostrado na Figura 6.7. Ressaltamos, novamente, que essas simulacoes foram realiza-
das durante 80ns apenas, e serd necessario mais tempo de simulacao para obter valores

condizentes com os valores experimentais.
6.4 Efeito do Comprimento da Cauda Hidrofébica sobre o Valor do CMC

Analisaremos agora o efeito do comprimento da cauda hidrofébica do surfactante cationico
sobre o valor do CMC numa solucao sem sal. Para isto, vamos utilizar surfactantes com
tamanhos Npyon = 4, 5, 6, 7, 8 ¢ 9. Para cada um destes comprimentos vamos simular
vérias concentragoes usando a mesma energia hidrofébica do caso anterior (Sey = 1.13),
e encontrar o maximo no comportamento da densidade de surfactantes livres, como feito

até aqui.

Na Figura 6.11 apresentamos nossos resultados. Podemos ver que para um surfactante
com Nyon = 4, ou seja, trés mondémeros na cauda carbonica hidrofébica (curva azul),
apesar de nao ser observado a inversao da curva, podemos estimar que o valor do CMC
seja de aproximadamente 400mM. O nimero reduzido de monomeros na cauda implica
numa hidrofobicidade relativamente baixa para esse surfactante, sendo entao necessario
altas concentragoes, ou mesmo altos valores para a intensidade hidrofébica ey, para que

haja uma agregacao significativa.

No caso do surfactante cationico com Nyon = 5 (Neauda = 4 monomeros), mostrado
na curva vermelha, observamos a formacao de um maximo na densidade livre para
Protal = 286.48mM. Por outro lado, para Ny, = 6 € Nyon = 7, curvas preta e laranja, res-
pectivamente, encontramos valores de CMC’s relativamente mais baixos, se comparados
aos tamanhos mencionados anteriormente. Esta reducao é uma consequéncia da relacao
proporcional entre o comprimento da cauda carbonica e o efeito hidrofébico produzido
por esta, uma vez que uma cauda longa implica numa hidrofobicidade mais acentuada

para este surfactante, o que favorece o processo de micelizagao [28,29,34,51,95].

Os outros tamanhos Ny, = 8 e 9, (mostrados no zoom do gréfico), confirmam ainda
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Figura 6.11 - Concentragdo de surfactantes livres em fungcdo da concentracdo total de surfactante catidnico,
para diferentes tamanhos de cauda, todos com energia hidrofébica Sey = 1.13. O gréfico interno
exibe um zoom para exibir os valores de CMC dos surfactantes maiores (Npon = 8 € 9).

mais esta reducao do valor do CMC com o aumento do comprimento da cauda, para um
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Figura 6.13 - Valores do CMC em fung¢3o do tamanho da cauda de surfactante, onde o simbolo (%) é a esti-
mativa encontrada pelo nosso modelo para surfactantes catidnicos. (M) Estimativas encontradas
por Jungnickel et al. [28] para o tamanho alquila da cauda para liquidos i6nicos constituidos de
l-alkyl-3-methylimidazolium. As linhas tracejadas s3o interpolagdes sobre os pontos e n indica
o tamanho alquila da cauda de surfactantes catidnicos.

Na Figura 6.12, resumimos os resultados obtidos para diferentes tamanhos de surfactan-

tes. A comparacao destes resultados com os disponiveis na literatura sao apresentadas

na Figura 6.13. Vale ressaltar que cada mondmero no nosso modelo representa dois gru-

pos metis. Assim, na Figura 6.13, foi realizada a transformacao de N, para n, isto é,

de niimero de monomeros para a quantidade de carbonos na cauda da molécula. Nesta

comparagao ¢ possivel observar o comportamento qualitativo das nossas estimativas simi-

lares com os resultados disponiveis na literatura. Entretanto, para uma comparagao mais

Tamanho CMC [mM] Tamanho CMC [mM] no
da cauda® experimental da cauda® mnosso modelo CG

6 - 3 ~ 400

8 220 4 286.48

104 59.9 5¢ 62.68

12 - 6 28.94

14 3.38 7 9.3

16 1.26 8 6.36

18 0.40 9 -

Tabela 6.2 - Valores do CMC (em mM) para alguns tamanhos de cauda alquila do imidazélio catiénico.
“Nimero de carbonos. “Valores obtidos através de medida de condutividade [28]. °No nosso
modelo CG, estas caudas estdo representadas em termos da quantidade de monémeros e todos
com energia de interacio hidrofébica Bey = 1.13. “Parametros para o surfactante DMIM.

quantitativa dessas predicoes, seria necessario realizar alguns ajustes, possivelmente na
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energia hidrofébica e/ou na convencao da quantidade de hidrocarbonetos definidos por

um monomero, bem como seu diametro. Nao realizamos tal estudo neste trabalho.

Na Tabela 6.2 fazemos um resumo dos valores de CMC referidos na Figura 6.13, jun-
tamente com as estimativas obtidas através do nosso modelo CG para o surfactante
cationico. Note que para alguns tamanhos de cauda ainda é necessario ajustar a ener-

gia hidrofébica tal que nos forneca o valor disponivel na literatura.

Concluindo, vemos que aumentar a energia hidrofébica, adicionar sal ou aumentar o com-
primento da cauda carbonica tém o mesmo efeito, ou seja, diminuem o valor do CMC.
Fato observado em muitos dos trabalhos publicados [28,29,34,51,95].
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7 OBTENCAO DO CMC PARA MISTURA CATANIONICA

Neste capitulo, continuaremos com a analise do comportamento do CMC, porém agora
para uma mistura contendo ambos os surfactantes cationicos e anionicos, ou seja, uma
mistura catanionica. Depois de testar nosso modelo (capitulo anterior), a ideia de traba-
lhar com uma mistura catanionica torna-se bastante atraente, uma vez que, esse sistema

ainda é computacionalmente pouco explorado na literatura.

Em funcao da disponibilidade na literatura de dados experimentais apenas para deter-
minadas misturas catanionicas, como CTAB/SOS [96] e DTAB/SDS [97, 98], optamos
pelo primeiro caso. Usando nosso modelo, iremos primeiramente caraterizar o surfactante
cationico CTAB e o surfactante anionico SOS separadamente. Para isto, como da forma
anterior, iremos encontrar o valor da energia hidrofébica apropriada para cada surfac-

tante. Por fim, iremos misturar os dois surfactantes e verificar o comportamento no valor

do CMC.
7.1 Caracterizacao do Surfactante Cationico CTAB

Para caracterizar o surfactante CTAB, seguimos a mesma sequéncia usada na caracte-
rizagao do surfactante DMIM (Secao 6.2). Utilizamos um surfactante com 9 monémeros
(oito para cauda e um para cabega), isto é, cada monomero representa dois grupos metis,
ficando assim com 16 carbonos na cauda da molécula. Precisamos analisar uma deter-
minada faixa de energia para encontrar o CMC do CTAB, sabendo que o seu valor de
CMC experimental tem valor aproximado de 1mM [96,99]. Como visto na Figura 6.11,
para um surfactante com Ny, = 9 e energia hidrofébica fey = 1.13, obtivemos um CMC
de 6.36mM. Logo, nao precisariamos procurar por energia menores que esta, uma vez
que energia menor nos dara valores de CMC mais altos. Ainda assim, testamos a energia

hidrofébica fey = 1.0, 1.13 e 1.5, como mostrado na Figura 7.1.

Para energia feyg = 1, o valor do CMC ficou muito além do que esta sendo procurado.
Para energia feg = 1.13 procuramos refazer e verificar novamente o valor do CMC, que
antes tinha sido 6.36mM agora ficou 6.35mM. Essa diferenga nao é relevante. Ao simular a
solugao com energia feyg = 1.5, o valor do CMC ficou em torno de 1.27mM. Entao vamos
utilizar esta energia daqui para frente para representar o surfactante cationico CTAB, que

no nosso modelo CG o consideramos constituido por nove monomeros.
7.2 Caracterizacao do Surfactante Anidonico SOS

Para o surfactante aniénico SOS utilizamos uma molécula com 5 monoémeros (quatro

para cauda e um para cabega), ou seja, estamos simulando um surfactante aniénico com

83



® fe,=10 i
® fe,=113
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Figura 7.1 - Concentracdo de surfactante livre em funcdo da concentrac3o total de surfactante catiénico com
Npon = 9, para diferentes valores do pardmetro hidrofdébico ey. As retas tracejadas representam
uma interpolacdo sobre os pontos. Os nimeros dentro do grafico indicam o valor do CMC de
cada curva identificadas pelas cores equivalentes. A reta pontilhada indica os pontos onde pjiyre =

Ptotal -

8 carbonos na cauda (SOS).

Segundo dados experimentais [96], o CMC do SOS estd em torno de 120mM. Se obser-
vamos novamente a Figura 6.11, para um surfactante com 5 monomeros e energia de
interacao hidrofébica feyg = 1.13, o CMC encontrado é de 286.48mM. Logo, precisamos
simular o sistema com energias maiores que esta, se quisermos encontrar o CMC em
120mM. Como na forma anterior, a energia Seg = 1 também foi testada para efeitos de
comparacao e, novamente o CMC encontrado ficou bem acima do procurado. Para energia
Ben = 1.3, o valor encontra-se abaixo do CMC desejado. Depois de alguns testes extras,
encontramos um CMC com valor 122.89mM para energia hidrofébica fey = 1.24, como
mostrado na Figura 7.2. Portanto, esta sera a energia usada para representar o surfactante

anionico SOS nas proximas simulagoes.
7.3 Obtengao do CMC da Mistura Catanionica

Na combinagao de dois surfactantes diferentes, além das interacoes cationico-cationico
(€11) e aniénico-anionico (€22), temos a interagao catiénico-anionico (g12). Nas se¢oes an-

teriores, obtivemos apenas as interacoes entre moléculas do mesmo surfactante.
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Figura 7.2 - Concentragdo de surfactante livre em fung¢do da concentragdo total de surfactante aniénico com
Npmon = 5, para diferentes valores do pardmetro hidrofébico ey. As retas tracejadas representam
uma interpolacdo sobre os pontos. Os nidmeros dentro do grifico indicam o valor do CMC de
cada curva identificadas pelas cores equivalentes. A reta pontilhada indica os pontos onde pjjyre =

Ptotal -

7.3.1 Energia de interagao mista entre particulas diferentes

Para simular o efeito hidrofébico entre surfactantes distintos poderiamos ter adotado um
procedimento similar ao caso de um tunico surfactante na solucao, definindo um novo
parametro ajustavel ey para a interacao cationico-anionico. Ao invés disto, optamos por
usar os valores de ey obtidos nas segoes 7.1 e 7.2 para os surfactantes cationicos e anionicos
numa rela¢ao de mistura do tipo Lorentz-Berthelot (LB) [79,100,101] para as energias de

interacao,

€12 = V€11 " €22 - (7.1)

Esta escolha é arbitraria. Esperamos que tal relacao defina a solubilidade relativa entre os
dois surfactantes. De fato, a equacdo (7.1) define a afinidade entre dois tipos de particulas.
Um valor baixo implica baixa afinidade e, por consequéncia, a baixa solubilidade entre os

solutos diferentes.

Queremos misturar os dois surfactantes (CTAB e SOS) e verificar o comportamento do
CMC usando a equagao (7.1) para o célculo de energia de interacao mista. Usando os
valores de ey obtidos nas secoes 7.1 e 7.2 para os surfactantes cationicos e anionicos,

respectivamente, obtemos [Fe1o ~ 1.363.
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Para esse tipo de sistema é aconselhavel definir as razoes de mistura, uma vez que isso,
a principio, influencia bastante no resultado. Por exemplo, se 90% da concentracao total
de solucao catanionica for constituida de surfactante cationico, as suas estruturas mice-
lares formadas durante o processo, terao carga liquida positiva. De fato, isto influenciaria
bastante nas propriedades do sistema, uma vez que as interagoes eletrostaticas tém um
papel importante na formagao dos agregados. Simulagdes com as razoes 10/90, ou seja,
10% da concentragao total é de CTAB e 90% de SOS, 30/70, 50/50, 70/30 ¢ 90/10 foram

testadas, e os resultados estao apresentados na Figura 7.3.
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Figura 7.3 - Obten¢cdo do CMC para vdérias razdes de mistura de CTAB e SOS, obtida da concentracdo ca-
tanionica livre em fungdo da concentragdo catanibnica total.

Na Figura 7.4 apresentamos o comportamento do nimero de moléculas livres (Npo)
em func¢do do tempo. Para a razao 10/90 a quantidade de moléculas inicial usada foi
Niot = 191 (11 moléculas de CTAB e 180 de SOS)! e mesmo com a concentragao mais alta
testada, piora = 150mM, no final da simulagao observamos ainda moléculas livres. Para a
razao 30/70 e Ny = 173 (33 moléculas de CTAB e 140 de SOS), apesar de ainda existirem
moléculas livres na solugao, o seu valor é menor do que a da razao anterior. Para a razao
de mistura 50/50, Ny = 156 (56 moléculas de CTAB e 100 de SOS), as moléculas livres

sdo quase inexistentes, assim como para as razoes seguintes, N, = 138 (78 de CTAB e 60

! A razdo de mistura estd em termos de concentracao total, tal que leva-se em consideracao a quantidade
de monomeros em cada molécula no calculo dessa concentragao.
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de SOS) e Ny = 120 (100 de CTAB e 20 de SOS), usadas para as razoes 70/30 e 90/10,

respectivamente. Para altas concentracgoes, a solucao produz estruturas estaveis a tempos

— Py =0.01mM
- ptotal =0.1 mM
ptotal =1.0mM
=50mM
Py = 10.0mM
Py = 30.0 mM
Py = 50.0 MM
- ptotz\l =70.0 mM
Py = 90.0 MM
— Py = 110.0mM
Py = 150.0 mM

P total

1 livre

mo

N

t/ns

Figura 7.4 - Quantidade de moléculas livres em funcdo do tempo de simulacdo pra vdrias razdes de concen-
tragdo CTAB/SOS. As concentragdes no grafico tratam-se das concentragdes totais de solugdo
catanionica.

curtos, de 2 a 10ns, como visto na Figura 7.4. De fato, podemos observar claramente
nas configuracoes instantaneas da simulacao para uma solugao catanionica, com razao de
mistura 64/36% e concentracao total de pioral = 150mM (Figura 7.5), que com o tempo de

7.8ns ja existem varios agregados.

O numero de agregacao (M) para as misturas testadas estao apresentados na Figura 7.6,
onde todas as razoes estao com concentracao total de 150mM de solucao catanionica, para
garantir que em todas tenhamos a agregacao de moléculas. Para a razao 10/90, a maior
parte da concentragao total é constituida por surfactante anionico, sendo que o CMC para
esta razao estd mais préoxima do CMC do SOS (ver Figura 7.3). O ntmero de agregagao
para este caso é relativamente baixo, assim como no caso da razao de mistura 90/10,
onde o responsavel pelo M ¢é prioritariamente a interacao hidrofébica dos surfactantes,

uma vez que o Ny, dos diferentes solutos sao bastante diferentes e a vantagem que seria

2Nesta razao de mistura, realizada apenas para confeccao das configuracdes instantaneas, a quantidade
de moléculas de cada tipo de surfactante é aproximadamente igual, o que implica na mesma quantidade
de cabecas com cargas positivas e negativas.
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Figura 7.5 - Configuragdes instantineas da simulagdo de uma mistura cataniénica com razdo de mistura 64 /36,
Ber1(cationico) = 1.5, Begq(anidnico) = 1.24 e Be12 = Berp ~ 1.36. Simulagdo com concen-
tracdo catanidnica total de pyota = 150mM. As esferas vermelhas s3o as cabecas do SOS e ciano
a sua cauda, azuis sdo as cabecas do CTAB e rosa a sua cauda, azul claro e amarelo sdo os
contra-ions desses surfactantes.

aproveitada com o efeito da interacao das cargas eletrostaticas opostas das cabecas nao

se faz tao eficaz para estes casos.

Para os casos em que a diferenca na porcentagem de concentragoes entre os surfactan-
tes cationicos e anionicos diminui, M comeca aumentar significativamente, como no caso
30/70, 50/50 e 70/30, onde observamos o maior M na razao de mistura 50/50. Uma
vez que as cargas das cabecas dos diferentes tipos de surfactantes sao opostas, quando

estao proximas umas das outras, se atraem e facilitam a sua agregacao na mesma mi-
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cela, favorecendo o processo de micelizagao. Obviamente, é necessario muito mais tempo
de simulacao para que o M seja comparavel aos dados experimentais. Infelizmente nao
encontramos estimativas experimentais para o nimero de agregacao M para misturas de

CTAB e SOS.

— 10/90
80 | = 30/70 -
— 50/50
- 70/30 .
— 90/10
. =

z

agregacdo maxima

M

t/ns

Figura 7.6 - Nimero de agregacdo mdxima em funcdo do tempo para 150mM de solugdo catanidnica para
algumas razoes de mistura.

Observando a Figura 7.3, verificamos que estas nossas estimativas nao sao satisfatérias,
uma vez que Yatcilla et al. [96] encontraram que para qualquer razao de mistura ca-
tanionica, o seu CMC tem valor 3 ordens de grandeza menores que o CMC do SOS puro,
ou seja, terfamos que encontrar 0.001 a 0.002wt%?3, que equivale a 0.03 a 0.07mM paras
as misturas. Estes valores sao ainda mais baixos que o CMC do CTAB, que vale aproxi-
madamente 0.03wt% (0.88mM) [96]. Da Figura 7.7 vemos que nossas estimativas estao

bem acima dos valores experimentais esperados.

Desta forma, faz-se necessario encontrar um modo para melhorar nosso modelo compu-

tacional e aproximar as suas estimativas aos dados experimentais.
7.3.2 Energia de interacao mista modificada entre particulas diferentes

Nossa primeira op¢ao para o tratamento de solugoes catanionicas, baseada na regra de
mistura LB para a energia, nao parece dar o resultado esperado. Os valores de CMC encon-

trados, para as diversas razoes de mistura testadas, estao muito acima dos resultados ex-

3Concentracio dada em termos da massa molecular.
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Figura 7.7 - Valores de CMC para as razdes CTAB/SOS, incluindo CTAB e SOS puros. A reta tracejada é
uma interpolacdo sobre os pontos e serve para guiar os olhos.

perimentais. Uma alternativa, testada na sequéncia, foi o uso de uma regra de combinacao
para a energia baseada nas regras de Lorentz-Berthelot modificadas (NLB*) [79,100,101].
Estas regras nao sao unicas, uma vez que diversas proposicoes podem ser encontradas
na literatura [102,103]. Neste trabalho optamos por uma forma bastante simples de uma

regra NLB para a energia mista,

e12 = (14 6:)v/Enean, (7.2)

onde . é um parametro ajustavel. Note que d. = 0 recupera a regra de LB puro testada

anteriormente.

Testamos a regra NLB (7.2) para o caso de uma razao de mistura 50/50, usando 6. = 0.1,
1, 10 e 20, como mostrado na Figura 7.8. Ainda que o valor do CMC seja reduzido
significativamente, o comportamento apresentado na Figura 7.9 mostra uma tendéncia de
saturacao no valor do CMC em 0.33mM, a medida que aumentamos o valor do parametro
ajustavel d.. Este valor é aproximadamente uma ordem de grandeza superior aos valores
encontrados por Yatcilla et al. [96] para misturas catanionicas de CTAB e SOS, 0.03 a
0.07mM.

Em termos do valor do parametro hidrofébico €15, 0. = 20 corresponde a um valor
e12 = 28.64kpT, ou 71kJ/ mol®, elevado para considerarmos nossa regra NLB vélida. Por

exemplo, quando comparado ao caso d. = 0 (ou LB puro), €15 = 1.363k5T =~ 3.4kJ/mol,

4NLB, sigla da expressdao em inglés non-Lorentz-Berthelot.
51kJ/mol = 0.4034k 5T a 298.15K.
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Figura 7.9 - Valores de CMC em fungdo de J. para a relagio NLB de uma solugdo como razdo de mistura
50/50. A reta tracejada é uma interpola¢do sobre as nossas estimativas.

vemos que o simples uso de uma regra LB modificada do tipo da equagao (7.2) nao pro-
duzird o resultado esperado. Claramente, para misturas catanionicas, nosso modelo de

representacao do efeito hidrofébico deve ser modificado. Uma alternativa seria modificar
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o potencial do tipo Lennard-Jones usado para modelar o efeito hidrofébico em mistu-
ras catanionicas, aumentando a intensidade deste efeito entre monomeros nas caudas dos
surfactantes cationicos e anionicos. Isto poderia ser conseguido tomando um potencial
Lennard-Jones 9-3 (LJ 9-3),

9 3
o o
ULO3 = 4ey, (?f) _ (?f) , (7.3)

apenas para a interagao cationico-anionico, uma vez que este potencial tem um alcance
mais longo quando comparado com o LJ 12-6 tipico. Neste caso, o parametro €15 seria
ajustavel, mantendo os valores dos parametros €;; e €99 obtidos com LJ 12-6 para os
surfactantes cationicos e anionicos, respectivamente, inalterados. Esperamos obter com
isto, valores de £15 nao tao elevados, como aqueles obtidos com nossa regra NLB anterior,
com valores de CMC mais proximos dos experimentais. Nao realizamos este estudo durante

esta Dissertagao de Mestrado.

A existéncia de trés ou mais parametros ajustaveis, embora a primeira vista pareca nao
ser razoavel, em geral ¢ o caminho a ser seguido em modelos do tipo coarse grained
(CG). Num dos mais utilizados para sistemas contendo surfactantes, o campo de forca
de Martini [104, 105], onde quatro dtomos e seus hidrogénios associados sdo representa-
dos por um unico sitio de interacao (sitio polar, ndo polar, apolar e carregado), diversos
parametros ajustaveis (parametrizdveis) para as interagoes entre pares de sitios de in-
teragao sao usados. A parametrizacao é feita usando dados experimentais (interagdes nao
ligadas) e resultados de simulagao atomisticas (interagoes ligadas). No campo de forga
de Martini, quatro moléculas de dgua (e seus hidrogénios) sdo representadas por apenas
um sitio (ou particula polar), enquanto quatro carbonos (e seus hidrogénios) localizados
na cauda de um surfactante sdo representados por um unico sitio (ou particula apolar).
Assim, a interacao entre uma particula polar i e uma apolar j, representando o efeito
hidrofébico, dentro do campo de forca de Martini, terda uma intensidade de LJ 12-6 igual
a €;; = 2kJ/mol [105]. Por este motivo é que entendemos que nossa regra NLB, equacao
(7.2), deva ser modificada.

Por fim, reunimos todos os parametros e resultados encontrados neste trabalho, com o uso

do nosso modelo computacional para solugoes contendo surfactantes ionicos, na Tabela 7.1.
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Surfactante N N Be 5 Bee com 0. pgal Razao CMC
(tipo) mol mon © (NLB) [mM] [%] [mM]
Cationico 100 6 0.5 - - - 100 -
Cationico 100 6 0.8 - - - 100 -
Cationico 100 6 1.0 - - - 100 -
Cationico 100 6 1.13 - - - 100 62.68
Cationico 100 6 1.5 - - - 100 8.39
Cationico 100 4 1.13 - - - 100 ~ 400
Cationico 100 5 1.13 - - - 100 286.48
Cationico 100 7 1.13 - - - 100 28.94
Cationico 100 8 1.13 - - - 100 9.3
Cationico 100 9 1.13 - - - 100 6.36
Cationico 100 6 1.13 - - 10.0 - 56.09
Cationico 100 6 1.13 - - 20.0 - 45.14
Cationico 100 6 1.13 - - 30.0 - 42.16
Cationico 100 6 1.13 - - 40.0 - 38.76
Cationico 100 6 1.13 - - 50.0 - 37.68
Cationico 100 9 1.5 - - - 100 1.27
Anionico 100 5 1.24 - - - 100 122.89
Anionico 100 5 1.3 - - - 100 83.11
Cat./Ani. 11/180 9/5 1.5/1.24 0.0 1.363 - 10/90  86.94
Cat./Ani.  33/140 9/5 1.5/1.24 0.0 1.363 - 30/70 70.0
Cat./Ani.  56/100 9/5 1.5/1.24 0.0 1.363 - 50/50  15.03
Cat./Ani. 78/60 9/5 1.5/1.24 0.0 1.363 - 70/30 4.43
Cat./Ani.  100/20 9/5 1.5/1.24 0.0 1.363 - 90/10 1.0
Cat./Ani.  56/100 9/5 1.5/1.24 0.1 1.5 - 50/50 3.12
Cat./Ani.  56/100 9/5 1.5/1.24 1.0 2.727 - 50/50 0.48
Cat./Ani.  56/100 9/5 1.5/1.24 10.0 15.002 - 50/50 0.33
Cat./Ani.  56/100 9/5 1.5/1.24 20.0 28.64 - 50/50 0.34

Tabela 7.1 - Resumo dos principais pardmetros e resultados obtidos. Todas as simula¢des foram realizadas a
temperatura ambiente (7' = 300 K), utilizando o potencial LJ 12-6 com raio de corte de 16 A.
Os mondmeros das cabecas de todas as moléculas de surfactantes possuem um tamanho de 6 A e
os mondmeros das caudas 4 A.
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8 CONCLUSOES

Neste trabalho, realizamos um estudo computacional da agregacao de moléculas de sur-
factantes ionicos em solucao, processo chamado de micelizacao, com ou sem a presenca
de sal monovalente. Usando um modelo CG para simular o efeito hidrofébico presente
nos grupos carbonicos que definem as caudas das moléculas de surfactantes cationicos
e anionicos, calculamos a concentragao micelar critica (CMC) para diferentes situagoes
fisicas. Para este estudo, utilizamos simulagao computacional via Dinamica de Langevin

com o uso extensivo do pacote ESPResSo.

Usamos uma forma indireta de simular o efeito hidrofébico, onde a interacao entre os
monomeros das caudas dos surfactantes e as moléculas de dgua é substituida por uma
atracao efetiva entre monomeros presentes em caudas de moléculas de surfactantes dis-
tintos, representada pela intensidade hidrofébica ey utilizada no potencial LJ. Com este
procedimento, na auséncia de sal, fomos capazes de obter através de ajustes no parametro
de energia hidrofébica, o valor do CMC com boa concordancia com resultados experimen-
tais e de simulacao de Monte Carlo para o surfactante DMIM. Verificamos que, quanto
maior £y, valores mais baixos para o CMC sao obtidos, pois as interacoes hidrofébicas

presentes na solugao tornam-se relevantes.

Com a adicao de sal monovalente na solucao, fomos capazes de verificar a relacao entre a
presenca do sal e o valor do CMC, ou seja, a diminuicao do valor para o CMC. Para altas
concentracoes de sal a solubilidade diminui, favorecendo assim a interacao surfactante-
surfactante, uma vez que o sal tem grande habilidade de precipitar proteinas, em fungao

da blindagem eletrostatica oferecida.

Estudamos ainda o efeito do tamanho das caudas carbonicas dos surfactantes sobre o
valor do CMC encontrado, para uma solugao de surfactantes cationicos na auséncia de
sal. Verificamos que o aumento do tamanho da cauda hidrofébica do surfactante tem o
mesmo efeito sobre o CMC que o aumento da intensidade hidrofébica €y, ou seja, quanto
maior a cauda carbonica, mais interacoes hidrofébicas tem o surfactante e menor sera o
valor do seu CMC.

Analisamos também a aplicacao do nosso modelo CG para o caso de misturas catanionicas,
ou seja, contendo surfactantes cationicos e anionicos. A fim de comparar com os dados
experimentais disponiveis, analisamos a mistura do surfactante cationico CTAB com o
surfactante anionico SOS, para diferentes razoes de mistura. Inicialmente, obtivemos os
valores dos parametros eg que reproduzem os valores experimentais do CMC para estes

dois surfactantes, separadamente. De posse desses valores, propusemos uma forma de
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obter o valor da intensidade da interacao hidrofébica entre monomeros nas caudas dos
surfactantes cationicos com aqueles nas caudas dos surfactantes anionicos. Esta forma é
baseada nas regras de combinacao de Lorentz-Berthelot (LB). Iniciamos com uma regra de
LB pura, para diferentes razoes de mistura. Obtivemos o resultado qualitativo esperado,
ou seja, o valor do CMC cai drasticamente quando misturamos dois tipos de surfactantes.
Do ponto de vista quantitativo, por outro lado, nossos resultados foram encontrados com

duas ordens de grandeza maior do que os valores experimentais disponiveis.

A fim de obter resultados quantitativos mais aceitaveis, alteramos nossa regra de com-
binagao, usando agora uma regra de LB modificada (NLB) simples. Mais uma vez, nossos
resultados se aproximam dos valores experimentais, mas ainda uma ordem de grandeza
acima. Em fungao desse resultado, concluimos que uma regra do tipo LB, modificada ou
nao, nao é capaz de reproduzir os valores experimentais para o CMC. Regras mais sofis-
ticadas deveriam ser consideradas, ou mesmo utilizar um nimero maior de parametros
ajustaveis, como por exemplo no método coarse grained do campo de forca de Martini.
Como neste trabalho optamos por um numero reduzido de parametros de ajuste, uma
op¢ao vidvel seria considerar um potencial do tipo Lennard-Jones (LJ) com um alcance
mais longo, como ¢é o caso do potencial LLJ 9-3 para o caso da interagao entre um par de

monomeros localizados nas caudas dos surfactantes cationicos e anionicos.
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A APENDICE A - UNIDADES REDUZIDAS

Neste apéndice vamos expressar as propriedades do sistema em unidades reduzidas, sina-
lizadas com o asterisco (*), tal que através de uma unidade de energia, comprimento e
massa, (€, 0 e m, respectivamente), todas as outras quantidades possam ser relacionadas

a estas, como nas equacoes abaixo

oo L5 (A1)
o m

ro= = (A.1b)

-z .

L

= = Al
i (Alc)
u

S A.ld

w o= 2 (A1)

Pt = po® (A.le)

T = '%BT (A.1f)

onde o estd em termos de A, ¢ em k5T, m a massa dos adtomos no sistema e T' fixo a
300K.

Tamanho da caixa de simulacao

Vamos entao definir a caixa de simulacao L em unidades reduzidas, com auxilio de uma

analise dimensional. Para uma densidade qualquer temos que,

N N
Vo L3

1/3
L - (ﬁ) .
P

Separamos entao as suas unidades,

(N* particulas) /3

p* mol

onde 1 mol = 6.022 - 1023 /10™3m?3,

I N~ particulas 1033 1/3
— . . m
p*  6.022 - 1023particulas ’

N*  107%m3 \ Y3
L = [—. — ™ ) .
( p* 6.022- 1023)

*
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Ainda temos a unidade “metro”, entao dividimos por o,

Lo (Nt 100w \YP 1
o\ p* 6.022-10% o

N*  1073m3 1\
L* = e ’
( p*  6.022-10% 03)

separamos a unidade e a ordem de grandeza (107'°) de o, onde o = 4.0 - 1071%m,

N*  1073m3 1 1/3
Lr = . .
(p*0*3 6.022 - 10% 10—30m3) ’

N* 1 4 1/3
I = .10 | (A2)
pro*d  6.022

Alguns potenciais de interagcao em unidades reduzidas

Da equacdo (A.1b) temos que r = r*c e, consequentemente, Ar = Ar*g. De K¢ =

K*e/0?, obtemos os seguintes potenciais em unidades reduzidas

() ()
€ r* r* 4

e
[JFENE 1 N2
= ——K*(Ar*, )*In 1—( > ,
€ 2 ( max) A’r;}lax
onde utilizamos no potencial FENE, K* = 30.0 para a constante de mola reduzida
e Ar’ . = 1.5 para distancia maxima permitida entre pares de particulas da mesma
molécula.

Calculo do tempo fisico simulado

Utilizando a equagao (A.la) verificamos o tempo real simulado. Por convencao, conside-
ramos a massa de um monomero com média de 2 carbonos e 4 hidrogénios, m = 28u,

e = kgT, t* = 6t* - (quantidade de passos) - (quantidade de integragdo por passo) =
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0.005 - 5000 - 2000 = 5.0 - 10*, temos entdo:

m m 28u
t = =gy ——t" =4A . 5.0 10
N TN kT kgT ’

28 -1.66 - 10~27k
. _ A 8-1.66-10~27kg
1.38-10-2J/K - 300K

-5.0-10%,

, (A.3)

onde 6t* é o tempo de cada passo em unidades de Lennard-Jones (6¢* = 0.005). A variagao
da massa m nao muda drasticamente (falando em termos de ordem de grandeza) o valor

do tempo fisico simulado.
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