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RESUMO

BUENO, Milene Ribeiro, Agregacao entre copolimeros dibloco negativamente
carregados e surfactantes catidnicos: um estudo computacional 2016, 104p. Dis-
sertagao (Mestrado em Fisica) - Programa de Pés-Graduagao em Fisica, Departamento de
Fisica, Instituto de Fisica e Matematica, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2016.

Neste trabalho utilizamos Dinamica de Langevin no estudo da agregacao entre copolimeros
dibloco com carga elétrica negativa e surfactantes cationicos, numa solucao sem sal e con-
tendo sal monovalente. A metodologia de trabalho é baseada no uso do pacote compu-
tacional ESPReSSo. Usamos um modelo onde o efeito hidrofébico presente em solugoes
contendo surfactantes é substituido por uma atragao efetiva de curto alcance, do tipo
Lennard-Jones 12-6, entre os monomeros que constituem as caudas de pelo menos dois sur-
factantes distintos. A intensidade desta atragao é definida por um parametro €5, que tem
seu valor ajustado nas nossas simulacoes para reproduzir a concentracao micelar critica
experimental do surfactante cationico DTAB. Com o modelo e a metodologia computacio-
nal, fomos capazes de reproduzir de forma qualitativa os agregados copolimero/surfactante
observados experimentalmente. Mais especificamente, obtivemos a morfologia dos agre-
gados, analisando a composicao destes em funcao da razao de carga Z entre surfactantes
e copolimeros. Na auséncia de sal, para regidoes com baixos valores de Z os agregados
formados sao consistentes com as observacoes experimentais, ou seja, poucos copolimeros
adsorvidos a superficie de uma micela formada por moléculas de surfactantes. A me-
dida que Z aumenta (maior concentracao de surfactante) novos agregados sao produ-
zidos. Na regiao préxima ao ponto isoelétrico, Z = 1, encontramos grandes agregados
copolimero /surfactante, formados a partir da reunidao de micelas que estao conectadas
pelos blocos carregados dos copolimeros adsorvidos as suas superficies. Atribuimos aos
mecanismos para a formagao destes agregados os mesmos principios bésicos para a ob-
tengao dos complexos copolimero/surfactante com estrutura core-shell observados expe-
rimentalmente. Na presenca de sal monovalente, embora os mecanismos necessarios para
a formagao dos grandes complexos tenham sido encontrados, mesmo do ponto de vista
qualitativo nossos resultados nao sao conclusivos. Para os sistemas simulados e para as
concentracoes de sal que analisamos, o efeito da concentragao de sal sobre a morfologia
dos complexos nao estd claramente definido, especialmente para as regioes de altos va-
lores de Z e altas concentracoes de sal, uma vez que nao fomos capazes de reproduzir a
observagao experimental de dissolugao dos complexos copolimero/surfactante.

Palavras Chave: Copolimero dibloco. Surfactante cationico. Dinamica de Langevin.






ABSTRACT

BUENO, Milene Ribeiro, Complexation between negativelly charged diblock co-
polymers and cationic surfactants: a computational study 2016, 104p. Disserta-
tion (Master Degree in Physics) - Programa de Pés-Graduagao em Fisica, Departamento
de Fisica, Instituto de Fisisca e Matematica, Universidade Federal de Pelotas, 2016.

In this work Langevin Dynamics simulations have been performed to study the complexa-
tion between oppositely charged diblock copolymers and cationic surfactants, in solution
with or without monovalent salt. Our methodology is based on using the ESPResSo open
source software package. We use a model where the hydrophobic effect present in solu-
tions containing surfactants is mapped by a short-ranged effective Lennard-Jones 12-6
attraction, between the tail monomers that are located at least on two different surfac-
tant molecules. The intensity of this attraction is defined by the parameter €y, which
has the value adjusted in our simulations in order to reproduce the experimental critical
micellar concentration of cationic surfactant DTAB. With the model and computational
methodology, we were able to reproduce qualitatively the observed experimental copoly-
mer /surfactant aggregates. Specifically, we have obtained the aggregate morphologies,
analyzing their composition in terms of the surfactant to copolymer charge ratio Z. With
no salt, for low Z values the aggregates that are formed are consistent with the experimen-
tal observations, that is, single surfactant micelles with one or a few adsorbed copolymers
on their surfaces. Increasing Z (higher surfactant concentrations) new aggregates were
observed. In the region close to the isoelectric point, Z = 1, we found large copolymer/-
surfactant aggregates, produced by the aggregation of different micelles connected by the
copolymer charged blocks that are adsorbed on their surfaces. We attribute to the res-
ponsible mechanisms for the formation of these aggregates the same basic principles for
obtaining the experimental copolymer /surfactant complexes with core-shell structure. In
the presence of monovalent salt, although the necessary mechanisms for large comple-
xes formation have been found, even in a qualitatively perspective our results were not
conclusive. For the simulated systems and salt concentrations that we analyzed, the salt
effect over the morphology of the complexes is not clearly defined, specially for the high Z
region and high salt concentrations, since we were not able to reproduce the experimental
observation of copolymer/surfactant complex dissolution.

Key-words: Diblock copolymer. Cationic surfactant. Langevin Dynamics.
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1 INTRODUCAO

O estudo de solugoes contendo copolimeros e surfactantes tem despertado um grande in-
teresse nas ultimas décadas. A comunidade cientifica tem dedicado esforco consideravel
no estudo do comportamento destes sistemas complexos, devido a sua importancia tec-
nolégica. Pesquisas tedricas e experimentais tém sido realizadas para entender de que
forma as interacoes nas solugoes com copolimeros e surfactantes definem as caracteristicas
fisico-quimicas destes sistemas e, em especial, de que forma as propriedades destes siste-

mas podem ser modificadas.

Solucoes contendo copolimeros tém sido exploradas devido a sua variedade de aplicacoes.
Copolimeros sao polimeros formados a partir da repeticao de pequenas moléculas, ou
monomeros, que sofrem o processo conhecido como polimerizagao. Existem dois tipos de
polimerizagao: por cadeia (adigao) e por etapas (condensagao) [1], onde podemos formar
copolimeros. No entanto, quando a reacao quimica ocorre entre monomeros de diferentes
cadeias, produzimos os copolimeros que possuem o objetivo de melhorar as proprieda-
des dos materiais poliméricos, tais como resisténcia mecanica, elasticidade, plasticidade,

solubilidade, resisténcia quimica, etc.

A variedade de aplicacoes dos copolimeros esté diretamente ligada a sua arquitetura. Eles
podem ser do tipo bloco, alternados, aleatérios (randomicos ou estatisticos) e enxertados
(ou graftizados). Os copolimeros do tipo bloco sao formados por monémeros A e B que,
dependendo da sua organizacgao, sao classificamos como dibloco, tribloco, multibloco e
estrela. Os copolimeros do tipo dibloco sao formados por uma sequéncia (ou bloco) de
monomeros A ligados a uma sequéncia formada por monomeros B. Ja nos do tipo tri-
bloco, temos uma sequéncia de monomeros A com as suas duas extremidades ligadas a
duas sequéncias de monomeros B. Os copolimeros multiblocos alternam as sequéncias de
monomeros A com as do tipo B. O tipo estrela tem os monomeros A ligados em todas as

suas extremidades pelos monomeros B [2].

Os copolimeros dibloco, objeto de estudo deste trabalho, sao unidos por ligacoes cova-
lentes e, muitas vezes, sdo formados por uma cadeia de monémeros polares (catidonica ou
anionica) ligada a uma outra cadeia neutra. Esse tipo de copolimero produz materiais
que necessitam de moléculas organizadas em sua constituicao. Nos copolimeros dibloco
flexivel-flexivel ambas as cadeias possuem movimentacao, de tal forma que organizam-se
formando estruturas do tipo periédicas e laminares, em integrantes opticos, e cilindricas,
em membranas nanoporosas. Para os diblocos rigido-flexivel, onde uma das cadeias é
rigida e a outra flexivel, temos a formacao de filmes porosos, com morfologia similar aos

favos de mel, e laminares, dentre outras possibilidades [3].
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Esta morfologia diversificada garante aos copolimeros uma infinidade de aplicacoes in-
dustriais. Alguns exemplos: o etileno acetado de vinila (EVA, do inglés Ethylene Vinyl
Acetate), utilizado na confecgdo de placas expandidas para a produgao de palmilhas e
entressolas [4]; o etileno de dcido acrilico (EAA, do inglés Ethylene Acrylic Acid), usado
como resina adesiva em laminacao para a producao de folhas de aluminio e filmes alumini-
zados; o cloreto de polivinila (PVC, do inglés PolyVinyl Chloride), a resina plédstica mais
vendida depois do polietileno, utilizado como filmes esticaveis, copos plasticos e brinque-
dos, entre milhares de outras aplicagoes; o Poli(tereftalato de etileno) (PET, do inglés
PolyEthylene Terephthalate), vendido em larga escala como embalagem de bebidas e éleos

vegetais [5].

Os surfactantes, conhecidos por agentes tensoativos, também sao usados numa quanti-
dade consideravel de aplicacoes. Estao presentes na area biomédica, através dos surfac-
tantes placlitaxel, valrubicina e ciclosporina, usados como farmacos anticancerigenos. Na
industria de higiene e cosméticos, onde os surfactantes dodecil sulfato de sédio (SDS,
do inglés Sodium Dodecyl Sulfate) e brometo de cetiltrimetilamoénio (CTAB, do inglés
Cetyltrimethylammonium bromide) sao usados como bases da fabricacao de cremes den-
tais, xampus, cremes de barbear, detergentes, sabonetes e bastoes, entre outros [6,7]. Na
industria petroquimica encontramos surfactantes sendo usados na biorremediacao e no

combate ao derramamento de petroleo [8].

A gama de aplicagoes dos surfactantes é devida ao carater anfifilico das moléculas [9,10].
Uma molécula de surfactante é formada por uma parte polar hidrofilica, chamada de
cabeca, que pode ser ionica (cationica ou anionica), anfétera ( contém as duas cargas,
positiva e negativa) e nao-idnico (sem carga), e por uma cadeia apolar hidrocarbonada
hidrofébica, chamada de cauda. Enquanto a cabega da molécula de surfactante permanece
hidratada, uma vez que tem ligacoes preferenciais com as moléculas de agua, a cauda
do surfactante é insolivel, em funcao do efeito hidrofébico. Assim, quando em solucao
aquosa, os surfactantes concentram-se na interface 4gua-ar por adsorcao, com a parte polar
hidrofilica permanecendo em contato com a agua, enquanto a cadeia hidrocarbonada fica
em contato com o ar. Este acimulo de surfactantes na interface reduz a tensao superficial

da solucao, o que explica grande parte das aplicagoes dos surfactantes.

Os surfactantes apresentam outra propriedade importante. Conforme aumentamos a con-
centragao de surfactante temos a formagao de agregados, ou micelas, formadas exclusiva-
mente por moléculas de surfactante. A concentracao de surfactante a partir da qual ob-
servamos a formagao desses agregados é chamada de concentragdo micelar critica (CMC,
do inglés Critical Micellar Concentration). A constitui¢ao e morfologia dessas micelas

depende da natureza quimica dos surfactantes envolvidos, da temperatura, da intensi-
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dade ionica e do pH da solucao, entre outros. Praticamente todos os surfactantes formam

micelas. Elas podem ser esféricas, cilindricas, em bicamadas, lamelares, etc [11,12].

Quando reunidos numa mesma solugao, copolimeros carregados e surfactantes tém a
tendéncia de formarem complexos, efeito conhecido como complexagao [13-18]. Como
os surfactantes em geral sao ionicos, sao atraidos eletrostaticamente pelos blocos carre-
gados dos copolimeros, aglomerando-se em funcao do efeito hidrofébico produzido pela
agua na solucao. O resultado destes mecanismos é a formacao de complexos com uma
estrutura core-shell [14], também chamados de coldides. Estes coldides, em geral de forma
esférica, tém a parte interna constituida pela reuniao de diversas micelas, com carga
elétrica elevada, que estao conectadas através dos blocos carregados dos copolimeros, de
carga elétrica oposta as micelas, que estao adsorvidos a superficie destas micelas. A parte
exterior do coldide, por sua vez, define a chamada corona, formada pelos blocos neu-
tros (ndo carregados) dos copolimeros adsorvidos, que em geral garante a estabilidade da
solucao pelo efeito estérico produzido por estes blocos neutros. A adicao de sal na solugao
introduz mecanismos ainda mais interessantes, pois dependendo da concentragao de sal,

a formagcao dos complexos pode ser revertida [19-21].

Neste trabalho pretendemos abordar a perspectiva computacional do estudo de solugoes
contendo copolimeros dibloco, com o bloco carregado contendo carga elétrica negativa, e
surfactantes cationicos. Para tanto, utilizamos uma abordagem do tipo Coarse Grained,
onde as interacoes dos constituintes do sistema sao descritas por potenciais efetivos e o
efeito hidrofébico produzido pela dgua é substituido por uma atragao efetiva de curto-
alcance entre os monomeros nas caudas dos surfactantes. A metodologia de estudo envolve
a técnica de Dinamica de Langevin, usando o pacote computacional ESPResSo [22, 23],
acronimo da expressao em inglés Faxtensible Simulation Package for Research on Soft-
matter, desenvolvido pelo Instituto de Fisica Computacional da Universidade de Stuttgart,
Alemanha. E nosso interesse caracterizar as conformacoes dos complexos formados, para
diferentes conjuntos de parametros que caracterizam o sistema, tais como razao de carga

entre surfactantes e copolimeros e adicao de sal monovalente na solucao.

O texto desta Dissertacao esta dividido da seguinte forma. No Capitulo 2 apresenta-
mos as espécies quimicas de estudo desta pesquisa, surfactantes e copolimeros, revisando
suas propriedades e aplicacgoes, primeiro de forma individualizada, para entao analisar o
comportamento de solugoes contendo ambas as espécies quimicas. No Capitulo 3 apresen-
tamos o nosso modelo Coarse Grained de representacao do sistema, baseado na descricao
do mesmo a partir de potenciais efetivos de interacao. No Capitulo 4 apresentamos a me-
todologia computacional empregada no trabalho, discutindo em linhas gerais os recursos

do pacote ESPResSo que foram utilizados e aprimorados para a caracterizacao da mor-
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fologia dos complexos copolimero/surfactante obtidos. No Capitulo 5 discutimos nossos

resultados e no Capitulo 6 apresentamos nossas conclusoes.
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2 COPOLIMEROS E SURFACTANTES

Neste Capitulo apresentamos os objetos de estudo deste trabalho: surfactantes e co-
polimeros. Abordamos a constituicao destas duas espécies quimicas separadamente, ana-
lisando suas caracteristicas e funcionalidades. Por fim, discutimos brevemente o compor-
tamento de solugoes contendo surfactantes e copolimeros, na auséncia e presenca de sal, a
fim de delimitar o comportamento da solugao que estamos interessados em discutir neste
trabalho.

2.1 Polimeros e Copolimeros

A pesquisa em polimeros experimentou grande crescimento no periodo compreendido en-
tre as décadas de 30 e 60 [24]. Como consequéncia, atualmente encontramos polimeros
em praticamente todos os bens de consumo comercializados. Os polimeros sao dividi-
dos em naturais, adquiridos diretamente da natureza, semi-sintéticos, obtidos de reacoes
quimicas a partir de polimeros naturais, e sintéticos, produzidos unicamente por reacoes
quimicas [25]. Como defini¢ao, os polimeros sdao formados pela repeticao de unidades
quimicas, chamadas de monomeros, e o processo responsavel pela associacao sucessiva des-
ses monomeros é chamado de polimerizagao, do tipo em cadeia (ou adi¢ao) ou por etapas
(ou condensagao) [1,26]. Nos dois casos, novos polimeros sao gerados. Os polimeros com
monomeros de uma mesma natureza sao chamados de homopolimeros [1], enquanto que
se os monomeros envolvidos sao de natureza distinta, obtemos os chamados copolimeros,

objetos de estudo desse trabalho.

Existem quatro tipos de copolimeros: alternados, aleatérios, enxertados e em bloco [27].
Nos copolimeros alternados os monomeros sao adicionados regularmente de forma al-
ternada ao longo da cadeia. Nos copolimeros aleatérios, por sua vez, os mondomeros sao
adicionados sem qualquer arranjo. J& os copolimeros enxertados (ou graftizados) sdo cons-
tituidos por uma cadeia principal, enxertada em suas laterias por monomeros de outro
tipo. Na Figura 2.1 temos alguns exemplos de homopolimeros e copolimeros, estes tltimos
do tipo alternado, aleatdrio e enxertado. Por fim, temos os copolimeros em bloco, onde
os monomeros repetem-se e aglomeram-se em blocos, formando a cadeia de copolimeros,

que analisaremos com mais cuidado.

Os copolimeros em bloco sao subdivididos em quatro classificacoes, definidas a partir
da organizacao dos copolimeros: dibloco, tribloco, multibloco e estrela. Os copolimeros
dibloco sao formados por dois blocos conectados, cada um composto por monomeros
distintos. Nos copolimeros tribloco, formados por trés blocos conectados, o bloco central

com um determinado tipo de mondmero é conectado em suas extremidades por dois
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Figura 2.1 - Exemplo de homopolimeros e copolimeros, estes ultimos do tipo alternado, aleatério e enxertado.

outros blocos, formados por um tipo distinto de monomero. Os copolimeros multibloco
sao formados por um nimero grande de blocos, cada um formado por diferentes tipos de
monomeros. Por fim, nos copolimeros tipo estrela, os blocos com um determinado tipo
de monomero sao organizados em forma de estrela, uma vez que estao ligados de forma
central em um outro monomero. Na Figura 2.2 temos alguns exemplos das diferentes

classificagoes dos copolimeros em bloco.

Os copolimeros, em geral, sao combinagoes de tipos diferentes de polimeros. Desta forma,

muitos destes copolimeros em bloco podem apresentar um carater anfifilico, ou seja, um
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Figura 2.2 - Exemplos de copolimeros dibloco, tribloco, multibloco e estrela.

bloco hidrofébico apolar e outro hidrofilico polar. Em solugoes aquosas, concentram-se
nas interfaces do sistema por adsorcao. Neste caso, sao também denominados como sur-

factantes ou agentes de superficie ativa (do inglés surface active agents) [28].

O copolimero utilizado no nosso estudo é o dibloco. Este copolimero é dividido em dois
blocos, um deles contendo carga elétrica e o outro sem carga elétrica, unidos por ligacoes

covalentes. Os copolimeros dibloco sao organizados em estruturas periédicas e podem
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ser flexiveis, ou seja, ambas as cadeias possuem movimentacao, ou rigido-flexivel, onde
uma das cadeias é rigida e a outra flexivel [20-32]. Sao exemplos de copolimeros dibloco
o poli(acrilamida)-bloco-dcido poli(acrilico) (PAM-b-PAA, do inglés poly(acrylamide)-
block-poly(acrylic acid)), poli(acrilato de sdédio)-bloco-poli(acrilamida) (PANa-b-PAM,
do inglés poly(sodium acrylate)-block-poly(acrylamide)) e poli(sulfonato de estireno de
sédio)-bloco-poli(acrilamida) (PSS-b-PAM, do inglés poly(styrene sodium sulfonate)-block-
poly(acrylamide)) [19,33].

O copolimero base desta pesquisa é o PANa-b-PAM. Este copolimero é constituido por
uma cadeia de monomeros polares, de carga elétrica negativa (PANa), e outra cadeia sem
carga elétrica (PAM), do tipo flexivel e periddica, sem caracteristicas anfifilicas, formado
por ligagoes covalentes. O peso molecular do bloco PANa é 1000 g/mol, com grau de
polimerizacao igual a 14, enquanto o bloco PAM tem peso molecular 5000 g/mol, com
grau de polimerizacao igual a 70 [33]. Em solugao, estes copolimeros ionizam-se, liberando
ifons com carga elétrica contraria (ou contra-fons) e correspondente a densidade de cargas

dos blocos carregados. Na Figura 2.3 temos a representacao estrutural do copolimero
PANa-b-PAM.

PANa PAM
fon,- H J- b on,— cH +
i° i°
O~ Na* NH,

Figura 2.3 - Copolimero dibloco poli(acrilato de sédio)-bloco-poli(acrilamida) ou PANa-b-PAM.

Fonte: Figura adaptada da referéncia [16, p. 8112].

2.2 Surfactantes

Os surfactantes sao tensoativos, ou seja, um composto quimico que é adsorvido entre
dois meios, por exemplo ar e dgua. Como sao constituidos por duas partes, classificam-
se como anfifilicos, pois possuem uma parte polar (ou apolar) hidrofilica, chamada de
cabeca, e uma cadeia hidrocarbonada apolar, conhecida por cauda, em geral hidrofébica.

Na Figura 2.4 temos a representacao esquematica de uma molécula de surfactante.
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Figura 2.4 - Representacdo de uma molécula de surfactante.

De forma geral, a natureza do surfactante é determinada pela presenga (ou nao) de cargas
elétricas na sua cabeca. Sao classificados, entao, em 4 tipos: cationicos, anionicos, anféteros
(contém as duas cargas, positiva e negativa) e nao-ionicos (sem carga). Na Tabela 2.1

temos o exemplo da classificagao de alguns surfactantes [34,35].

Tabela 2.1 - Classificagdo dos surfactantes, com relacdo a presenca de carga elétrica na cabeca polar da
molécula.

Classe \ Surfactante \ Formula Estrutural

Cationico | Brometo de dodeciltrimetilamonio

(o) (o]
Y7
N7 Nat
/ON.-
NN N N N
Anidnico Dodecil sulfato de sédio
CHJ
l,
NN NSNS TN NN cH—
| o
’ . CHz
Anfétero Betaina
B . , . /\/\/\/\/\/0\/\0/\/ o\/\o/\OH
Nao-Ionico Alcool graxo etoxilato

O efeito hidrofilico é produzido pela atracao das moléculas de agua, que sao polares,
pelas cabegas carregadas dos surfactantes. O efeito hidrofébico, presente nas caudas dos
surfactantes, ocorre devido ao carater apolar dos monémeros nas caudas, que fazem com
que as moléculas de dgua nao sejam atraidas por esta parte hidrofébica. Como resultado,
as moléculas de dgua diminuem a area de contato com as cadeias hidrocarbonicas, fazendo

com que estas posicionem-se em direcao ao ar, ou seja, comprimidas dentro da solucao,
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Figura 2.5 - Representacdo da dependéncia da concentracdo de surfactantes sobre algumas propriedades fisico-
quimicas.

Fonte: Figura adaptada da referéncia [35, p. 19].

formando aglomerados. A formacao destes aglomerados é dependente das caracteristicas,
do tipo, tamanho e concentragao dos surfactantes [34], em geral recebendo o nome de

micelas.

O efeito dos surfactantes pode ser observado em diferentes propriedades fisico-quimicas.
Por exemplo, na Figura 2.5, conforme aumentamos a concentracao de surfactantes, a
tensao superficial decresce rapidamente, enquanto que a pressao osmotica cresce. A partir
de uma certa concentracao de surfactantes, ambas as propriedades tornam-se aproximada-
mente constantes. Esta mudanca de comportamento na solucao ¢é interpretada, em geral,
como uma evidéncia de que as moléculas de surfactante iniciaram o processo conhecido

como auto-associagao ou micelizagao [35].

A auto-associacao dos surfactantes, formando micelas, estd relacionada com a concen-
tracao micelar critica (CMC, do inglés Critical Micellar Concentration). A micela é cons-
tituida por um nucleo, formado pelas caudas hidrofébicas das moléculas de surfactante
da micela, e uma superficie carregada formada pelas cabegas hidrofilicas destes surfac-
tantes [36]. A formagao das micelas é simples. Como os surfactantes sao anfifilicos, em
solucao aquosa a parte hidrofébica é insolivel, enquanto que a parte hidrofilica é soliuvel.
Assim, os surfactantes organizam-se na interface agua-ar, estendendo a parte hidrofébica
para o ar e a parte hidrofilica permanecendo imersa na agua. Com o grande acimulo de

surfactantes na interface, temos a redugao da tensao superficial da agua. Conforme au-
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Figura 2.6 - Representagdo de estruturas formadas por surfactantes: a) micela, b) lipossoma e c) bicamada
lipidica.

Fonte: Adaptada de lamp.tu-graz.ac.at/hadley/nanoscience/week4 /assemble.gif.

mentamos a concentragao de surfactantes, parte das moléculas permanece no interior da
solucao, formando estruturas micelares. Dependendo do tipo de surfactante, o aumento
na sua concentragao produzira diversas estruturas, como por exemplo micelas esféricas, li-

possomas e bicamadas, entre outras. Alguns destes exemplos sao mostrados na Figura 2.6.

O surfactante utilizado como modelo neste trabalho é o brometo de dodeciltrimetilamonio
(DTAB, do inglés Dodecyltrimethylammonium bromide). Ele é constituido por uma cabega
polar, de carga elétrica positiva, e uma cauda apolar, composta por 12 carbonos sem
carga (neutros), com peso molecular 308.34 g/mol. Quando em solugao aquosa, o DTAB
libera um ion de carga negativa (contra-ion) e, assim, definindo-se como um surfac-
tante cationico. Na auséncia de sal, o CMC do DTAB ocorre a uma concentracao de

14.9 mM [37-39]. A representacao estrutural deste surfactante encontra-se na Tabela 2.1.
2.3 Complexo Copolimero/Surfactante

Apresentamos nas Se¢Oes anteriores as caracteristicas dos copolimeros e surfactantes se-
paradamente. Nesta Se¢ao discutiremos brevemente as propriedades de solucoes contendo
copolimeros e surfactantes, obtidas a partir de uma série de experimentos desenvolvidos
a partir do inicio dos anos 2000. Em 2002 Hervé et al. [14] propuseram a formagao de
uma nova estrutura, obtida a partir da agregacao de moléculas de copolimeros dibloco
PANa-b-PAM e surfactantes cationicos DTAB. Estas estruturas, chamadas de agrega-
dos coloidais com microestrutura do tipo core-shell [14], em experimentos de microscopia
eletronica de transmissdo criogénica (Cryo-TEM, do inglés Cryo-Transmission Electron
Microscopy) [16] sdo vistas como mostrado na Figura 2.7. Tipicamente, dois tipos de
tamanhos podem ser identificados, a maioria da ordem de 300 A e alguns entre 800 e
1000 A, para uma razdo de carga Z = 0.5. A razao de carga ¢é calculada a partir dos

grupos carregados dos surfactantes e copolimeros, usando Z = C;/(nprC,), onde Cj e
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- PANa-PAM/DTAB o
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Figura 2.7 - Microscopia Cryo-TEM do complexo formado por PANa-b-PAM/DTAB, para uma solugdo com
concentracdo total 0.5 wt% e uma razio de carga Z = 0.5. Os tamanhos caracteristicos s3o
800 — 1000 A em C e 300 A em D.

Fonte: Figura extraida da referéncia [16, p. 8114].

(), sao as concentragoes de surfactantes e copolimeros, respectivamente, e npg define o
numero de monomeros no bloco carregado dos copolimeros. Assim, Z = 0 corresponde
a uma solucao contendo apenas copolimeros, enquanto Z — oo define uma solug¢ao com

apenas moléculas de surfactantes.

A dimensao dos complexos da Figura 2.7 foi medida através do raio hidrodinamico [15],
como mostrado na Figura 2.8, propondo a existéncia de uma razao de carga Z., locali-
zada entre Z = 0.5 e Z = 1, o ponto isoelétrico. Abaixo de Z. o raio hidrodinamico é
aproximadamente independente da concentragao de surfactante (ou de Z), enquanto que
a partir de Z,. este raio cresce de forma significativa, indicando a formacao dos complexos
PANa-b-PAM/DTAB com uma estrutura do tipo core-shell, como sugerido por Hervé et
al. [14].

Embora os experimentos Cryo-TEM nao tenham resolucao suficiente para descrever de
forma detalhada a microestrutura dos complexos PANa-b-PAM/DTAB [15], os experimen-
tos [14-18] e simulagdes [16] sugerem que a estrutura do complexo PANa-b-PAM/DTAB é
aquela mostrada na Figura 2.9. O nticleo do complexo é constituido pela reuniao de diver-
sas micelas de surfactantes, cada uma com didmetro da ordem de 40 A, conectadas pelos
blocos carregados PANa dos copolimeros que estao adsorvidos as superficies das micelas.

Esta adsorcao conecta um niumero elevado de micelas na regiao do ntcleo, que tem raio
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Figura 2.8 - Raio hidrodindmico do complexo PANa-b-PAM/DTAB em fun¢do da razdo de carga Z, para
concentragdes de 0.1 wt% e 1 wt%.

Fonte: Figura adaptada da referéncia [15, p. 304].

entre 10 e 20 nm [17]. Em torno do nicleo é constituida uma regido, chamada de corona,
formada pelos blocos neutros PAM dos copolimeros e de espessura entre 10 e 50 nm [17].
Esta regiao, embora sem carga elétrica, tem uma funcao importante na estabilizacao da
solugao, pois produz um efeito estérico (ou de repulsao) entre os complexos, uma vez que

evidéncias de inversao de carga dos complexos foram encontradas [18].

R %\S“L\)r
Q Copolimero Dibloco
NS o
) :

/ =2 4
"’ : Corona

40 A Nucleo

Figura 2.9 - Representagdo esquemidtica do complexo PANa-b-PAM/DTAB, mostrando a estrutura core-shell
proposta por Hervé et al. [14].

Fonte: Figura adaptada da referéncia [16, p. 8115].
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Figura 2.10 - Representacdo esquemdtica da formac3o de agregados copolimero/surfactante, nas regides de
a) baixo e b) alto Z.

Fonte: Figura adaptada da referéncia [15, p. 309].

A dependéncia do tipo e tamanho dos complexos com a razao de carga Z, proposta
pelos experimentos, é resumida na representacao esquematica da Figura 2.10. Para bai-
xas concentragoes de surfactantes, ou na regiao de baixo Z, as micelas sao formadas ao
longo das cadeias dos copolimeros, Figura 2.10 a). Nao sao observados complexos co-
polimero/surfactante com uma estrutura core-shell como da Figura 2.9. A medida que
aumentamos a razao de carga Z (maior concentracao de surfactantes), além da razao
critica Z,., verificamos a formagao de complexos ou microestruturas do tipo core-shell,
Figura 2.10 b).

O efeito da adicao de sal na solucao contendo copolimeros e surfactantes também foi in-
vestigado numa série de experimentos de Annaka et al. [19], Matsuda e Annaka [20] e
Annaka [21]. Usando NaCl [19] e NaBr [20,21] como os sais de referéncia, estes trabalhos
experimentais evidenciaram o efeito do sal sobre a formagao e tamanho dos agregados,
propondo diferentes regimes para a complexacao, dependendo da concentracao de surfac-
tante e da concentracao de sal. A analise destes regimes foi feita a partir de dois conceitos
importantes dentro de solugoes contendo surfactantes e polieletrélitos ou copolimeros. O
primeiro deles é a concentracao de surfactante a partir da qual micelas sao formadas numa
solugao contendo polieletrélitos ou copolimeros, chamada na literatura de concentracao
de agregagao critica (CAC, do inglés Critical Aggregation Concentration) [40]. Em geral
o valor do CAC é muito inferior ao valor do CMC [41], aumentando com o acréscimo
da concentragao das moléculas poliméricas e sal na solugao [42]. O segundo, definido por
Certtico, controla a concentragao de surfactante DTAB a partir da qual os agregados co-
polimero/surfactante sdo formados. Este valor foi obtido nos experimentos de Matsuda e

Annaka [20] a partir da medida da turbidicidade da solugao.

Para concentracoes de DTAB abaixo do valor do CAC, Cprag < CAC, as moléculas de
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Figura 2.11 - Representagdo esquematica da formag3o dos complexos PAM-b-PAA/DTAB, em fung¢3o da con-
centragcdo de DTAB e sal na solug3o.

Fonte: Figura adaptada da referéncia [20, p. 5713].

DTAB sao atraidas eletrostaticamente pelos blocos carregados (PAM) dos copolimeros,
sem a formacao de micelas, que sao produzidas quando Cprap = CAC, sobre os blocos
carregados dos copolimeros. Aumentando ainda mais a concentracao de DTAB, a partir
de Ceritico a turbidicidade comeca a aumentar de forma acentuada, até um dado valor Cy,
onde permanece aproximadamente constante. Nesta regiao, Ceiiico < Cpran < Ci, tém-se
o inicio do processo de formagao dos complexos PAM-b-PAA /DTAB, como aquele da Fi-
gura 2.9, que estard completamente formado na regiao Cprag > C;. Este comportamento
é verificado para concentragoes de sal NaBr entre 0 e 0.20 M. Para uma concentracao de sal
NaBr de 0.25 M, por outro lado, os complexos sao observados na regiao C; < Cprap < Co,
onde a turbidicidade cai de forma acentuada, tornando-se pequena e constante a partir
de Cptap > C,. Este comportamento da turbidicidade foi interpretado por Matsuda e
Annaka [20] como a dissolugao dos complexos PAM-b-PAA/DTAB. Na Figura 2.11 re-

presentamos de forma esquematica os processos e regioes descritos acima.

O efeito da adi¢ao de sal no valor de Ceico é mostrado na Figura 2.12 [20]. Na regido
de baixas concentragoes de sal, inicialmente a presenga do sal favorece a formagao dos
agregados copolimero/surfactante, em fungao de redugao do CMC do surfactante usado
(tipicamente DTAB). Com isto, as micelas podem ser formadas para concentragoes me-
nores de surfactante, permitindo a adsorcao dos blocos carregados dos copolimeros. Para
baixas razoes de carga Z, onde a concentracao dos copolimeros é pequena, as micelas
formadas sao decoradas por poucos copolimeros, formando agregados similares aqueles
mostrados na Figura 2.10 a). A medida que a concentracao de sal aumenta, o valor do
Ceritico diminui, passando por um valor minimo em torno de 0.05 M de sal, regiao onde a
formagcao dos complexos tem inicio. A partir de 0.1 M até 0.20 M de sal, temos a regiao de
turbidicidade constante, onde os complexos PAM-b-PAA /DTAB sao observados. Acima

de 0.25 M de sal, temos a dissolugao dos complexos.

O tamanhos dos complexos PAM-b-PAA/DTAB em fungao da razao de carga Z foram

35



6 H ' | ¥ [ . I ! [ i L]
L T T T T T g O
L 18 18 o
o 128
51 o 1 9 —
= Y 1° 35
E L B - C !4 — -
= 4 | %9 @ © 8. o % _
3 B 5 L o1 o1, 1o
£ | co 0T 02 i
®) 3 -. Chaz-/ M /. |
\ / e C.
- . /. ® “critco |
‘._./’ o CMC
P = S A PR R R =
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25
CNaBr/ M

Figura 2.12 - Concentragdo de DTAB critica (Cgitico) para o inicio da formagdo dos complexos co-
polimero/surfactante, em funcdo da concentracdo de sal NaBr. No quadro inserido mostramos
a dependéncia do Citico € do CMC do DTAB com a concentracdo de sal.

Fonte: Figura extraida da referéncia [20, p.5710].

caracterizados por Annaka em 2012 [21], como mostrado na Figura 2.13, para diferentes
concentracoes de sal NaBr. Na regiao de baixo valor de Z, o raio hidrodinamico dos
complexos ¢ aproximadamente independente da concentracao de sal, crescendo de forma
acentuada para um dado valor critico Z,., onde tém-se o inicio da formagao dos complexos.
Para uma solucao sem sal, Annaka observou que o raio destes complexos aumenta com a
razao Z, enquanto que com a adicao de sal o aumento da razao Z é acompanhado pela

reducao do raio hidrodinamico, interpretado como a regiao de dissolugao dos complexos.

Sao estes complexos que queremos caracterizar neste trabalho, usando uma abordagem
puramente computacional, a partir de um modelo simples que usa o conceito de potenciais
efetivos de interacao. No préximo Capitulo apresentaremos este modelo tedrico, base para

a metodologia computacional a ser usada.
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Figura 2.13 - Raio hidrodindmico do complexo PAM-b-PAA/DTAB em funcdo da razdo de carga Z, para uma
concentracdo total de 0.5 wt%, a medida que a concentrag¢do de sal NaBr é modificada.

Fonte: Figura adaptada da referéncia [21, p. 131].
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3 MODELO TEORICO

Neste Capitulo apresentamos o modelo tedrico que servira de base para a nossa abordagem
computacional, a metodologia de trabalho escolhida neste estudo. Fazemos uma breve dis-
cussao sobre algumas formas de representacao computacional para moléculas complexas,
como por exemplo a atomistica (do inglés, all atoms), onde todos os atomos da molécula
sao incluidos, chegando numa abordagem onde um grupo de atomos (ou moléculas) sao
representados de forma reduzida, conhecida na literatura como Coarse Grained * (CG),
usada neste trabalho. Analisamos como a abordagem CG pode ser usada na descrigao de

copolimeros, surfactantes e fons livres, nossos objetos de estudo.
3.1 Uma Representacao para o Sistema

O estudo de sistemas contendo estruturas poliméricas, ainda mais quando tratados mole-
cularmente, representam um desafio significativo, uma vez que em geral sao compostos de
uma grande quantidade de atomos, especialmente se considerarmos o solvente. De fato, se
decidirmos usar uma abordagem computacional de estudo, teremos certamente um grande
custo computacional, pois todos os atomos devem ser levados em conta na descrigao do
sistema. Este é um dos maiores problemas da abordagem conhecida como atomistica (ou,

do inglés, all atoms).

Considere, por exemplo, um sistema contendo o surfactante cloreto de cetiltrimetilamonio
(CTAC, do inglés, cetyltrimethylammonium chloride). Uma molécula deste surfactante
cationico é composta por uma cadeia apolar, com 16 atomos de carbono e 33 atomos de
hidrogénio, e uma cabega polar, formada por um atomo de nitrogénio e 3 metilas (uma
metila contém um atomo de carbono e 3 dtomos de hidrogénio). Com isto, uma tnica
molécula de CTAC totaliza 62 dtomos. Numa abordagem atomistica [43] uma micela de
CTAC, como a da Figura 3.1, onde 81 moléculas de surfactantes estao agregadas, conteria
em torno de 5022 dtomos. Como esta micela, em geral, estd dissolvida em agua, teriamos
que incluir as moléculas de agua, o que eleva o nimero de atomos de forma acentuada.

Com isto, o custo computacional para o estudo deste sistema se torna consideravel.

Uma forma de contornar o problema do custo computacional é utilizando um modelo
simplificado, conhecido na literatura como CG [44-46]. Neste modelo, ao invés de usar
uma representacao atomistica para os componentes do sistema, tratamos cada molécula
com poucos ou até mesmo um unico centro de interagao, representados como monoémeros
esféricos, que interagem através de potenciais especificos. Desta forma, o modelo reduz o

nimero de graus de liberdade e o tempo computacional envolvidos. Evidentemente, este

!Manteremos a expressao em inglés Coarse Grained, ou CG, em funcao da auséncia de uma traducao
precisa na literatura.
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Figura 3.1 - Micela de CTAC na representagdo atomistica. As moléculas de dgua e os dtomos de hidrogénio
foram omitidos por simplicidade.

Fonte: Adaptada da referéncia [43, p. 6630].

modelo nao prejudica a obtencao das propriedades macroscopicas, desde que os parametros
escolhidos para a definicao das interagoes entre os centros de interagao estejam relaciona-
dos com o experimento. O conjunto destes parametros define o chamado campo de forca
do modelo CG.

No caso do CTAC, por exemplo, a representagao estrutural (ou atomistica) é reduzida
da seguinte forma. Cada butano e propano ao longo da cauda hidrofébica sao reduzidos
para centros de interacao C1 e C2, respectivamente. A cabeca polar, por outro lado,
é representada por um unico centro de interacao Q0. Assim, a molécula de CTAC é

representada por 5 centros de interagao (ou monémeros), como representado na Figura 3.2.

Figura 3.2 - Representacdo da molécula de CTAC dentro do modelo CG.

Fonte: Adaptada da referéncia [43, p. 6630].
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Figura 3.3 - Micela de CTAC na representacdo CG. As moléculas de dgua foram omitidos por simplicidade.

Fonte: Adaptada da referéncia [43, p. 6630].

Para uma micela de CTAC, por outro lado, o uso da representacao CG fica mais evidente,
uma vez que o nimero de constituintes é reduzido de forma significativa. Por exemplo, se
usarmos o campo de forga de Martini [47], onde quatro moléculas de dgua sao represen-
tadas por um tnico centro (ou monoémero) de intera¢do, uma micela com 81 moléculas
de CTAC contém 405 monomeros, como aquele da Figura 3.2, além de 5500 monomeros
representando as 22000 moléculas de agua usadas na representacao atomistica da Fi-
gura 3.1 [43]. Na Figura 3.3 apresentamos a redugao que o modelo CG oferece para a
micela de CTAC.

Podemos reduzir ainda mais o nimero de constituintes, através dos modelos CG com dgua
implicita. Nesta abordagem, excluimos as moléculas de dgua no sistema, mesmo aquelas
definidas pelo campo de forca de Martini discutidas acima, modelando o efeito da sua
presenca através de interacoes efetivas entre as moléculas do soluto. Este sera o caminho

seguido neste trabalho, como discutiremos a seguir.
3.2 O Modelo Coarse Grained Usado

Neste trabalho usamos uma abordagem CG ainda mais reduzida. As moléculas de co-
polimeros e surfactantes, nossos objetos de estudo, sao representadas como uma sucessao
de monomeros esféricos e arranjados em cadeias lineares. Os fons livres na solugao, por
outro lado, sao descritos como monomeros esféricos carregados. O solvente é totalmente
desconsiderado na nossa abordagem, tendo seu efeito descrito na forma de potenciais de

interacao utilizados na abordagem computacional. Neste sentido, nosso modelo é uma

41



Cabeca Positiva (Hidrofilica)

—
ees e
\_Y_/

— —— _

Contra-ion

Cauda Hidrocarbonada (Hidrofébica)

Figura 3.4 - Representacdo esquematica do surfactante DTAB no nosso modelo CG.

abordagem CG com agua implicita.
3.2.1 Representacao dos Surfactantes

O surfactante base deste trabalho é o DTAB. A molécula deste surfactante é formada
por uma cabega polar hidrofilica, com carga elétrica positiva (cationica), e uma cauda
hidrocarbonada neutra, de carater hidrofobico, constituida por 12 carbonos e seus hi-
drogénios [48,49]. O nosso modelo de CG para o DTAB assume que, para a cauda do
surfactante, a cada dois grupos carbonicos temos um monémero esférico de diametro 4 A
(1 ). Assim, o nosso DTAB tem a cauda composta por 6 mondémeros neutros. J& para
a cabeca do surfactante, formada pelo nitrogénio e trés grupos metila, assumimos um
monomero carregado positivamente e de diametro 6 A (1.5 o). Na Figura 3.4 representa-
mos de forma esquemadtica nossa molécula de DTAB dentro da abordagem CG. Como o
sistema deve ser eletricamente neutro, em solucao esses surfactantes ionizam-se, liberando

um contra-ion de carga elétrica contraria a cabeca, como mostrado na Figura 3.4.
3.2.2 Representacao dos Copolimeros

Do ponto de vista experimental, os copolimeros dibloco possuem tamanhos consideraveis.
Hervé et al. [14], por exemplo, realizaram experimentos com o copolimero PANa(70)-b-
PAM(420), sintetizados com 70 monoémeros no bloco PANa e 420 monoémeros no bloco
neutro PAM, enquanto Berret et al. [17] trabalharam com o copolimero PANa(14)-b-
PAM(70) com 14 monomeros carregados e 70 monémeros no bloco neutro. Além desses,
diversos tamanhos de blocos carregados e neutros podem ser encontrados, dependendo
do procedimento experimental de sintese usado [15,20]. Assim, a definigdo do copolimero
experimental para a comparagao com nossos resultados de simulacao nao é simples, uma
vez que o nimero de monomeros utilizados tem impacto consideravel no custo computa-

cional envolvido. Pensando nisso, usamos os resultados obtidos por Berret et al. [17] para
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Figura 3.5 - a) Representacdo da férmula estrutural do copolimero PANa-b-PAM no modelo CG, onde consi-
deramos cada mondmero anidnico como sendo um grupo PANa e cada monGmero neutro como
sendo um grupo PAM. Em b) apresentamos a representacdo no modelo CG do copolimero dibloco.

o copolimero PANa(14)-b-PAM(70) como referéncia. Além disso, reduzimos o tamanho
do bloco neutro para 28 monomeros, mantendo o bloco carregado com 14 monomeros de
carga negativa. Nosso objetivo foi manter as mesmas caracteristicas do copolimero dibloco
PANa(14)-b-PAM(70) experimental, no que se refere a razao de carga Z entre os surfac-
tantes e copolimeros, e reduzir o custo computacional envolvido, pois esperamos que a
parte sem carga nao tenha influéncia maior a nao ser o efeito estérico esperado. Todos os

monomeros do copolimero foram definidos com diametro o.

Em solucao os copolimeros ionizam-se, liberando contra-ions de carga oposta aos
monomeros dos blocos carregados. Na Figura 3.5 apresentamos a representacao simplifi-
cada dos copolimeros dentro da nossa abordagem CG, onde consideramos cada monoémero

anionico como sendo um grupo PANa e cada monomero neutro como sendo um grupo

PAM.
3.3 Potenciais de Interacao do Sistema

Nesta Secao descrevemos os potenciais que mantém as particulas em estruturas po-
liméricas (interagoes ligadas) e os potenciais responsaveis pelas interagoes de curto e longo

alcance no sistema (interagoes nao ligadas), que definirao o potencial de interagao efetivo
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total do sistema, base para nossa metodologia computacional de estudo.
3.3.1 Interacoes Ligadas

Como nosso sistema de estudo contém estruturas poliméricas, precisamos um potencial
de interacao que mantenha os monomeros unidos ao longo das moléculas de surfactantes
e copolimeros, ou seja uma interagao ligada (tradugao livre da expressao em inglés bonded

interaction, usada em geral para definir estas interagoes na literatura).

No nosso modelo CG escolhemos o potencial do tipo FENE ? para esta tarefa [50-53].
O potencial FENE descreve as interagdes entre os monomeros sucessivos ao longo das

cadeias poliméricas, na forma de um potencial atrativo do tipo

T 2
— 3 K (Arpax)? In [1 - (m) . se i < Armax (3.1)

0, se 1; = Armax »

UFNE(r,) =

onde r; é o comprimento da ligacao, K ¢é a constante elastica, medida em unidades de

e/ 0%, e Arpax a extensdao maxima da ligacao entre os mondmeros sucessivos.

O potencial FENE é puramente atrativo. Assim, a fim de impedir a superposicao entre os
monomeros ao longo das cadeias poliméricas, em geral devemos somar um potencial de
curto alcance, do tipo volume excluido, ao potencial FENE descrito acima. Vejamos que

potencial é este.
3.3.2 Interagoes Nao Ligadas

Uma vez definidas as interagoes que mantém os monomeros ligados dentro das estruturas
poliméricas, precisamos definir os potenciais responsaveis pelas interacoes de curto e longo
alcance existentes nos monomeros das moléculas e fons carregados na solugao (contra-
ions e ions de sal), bem como o potencial efetivo que descreve o efeito hidrofébico. Estas
interagoes sao conhecidas na literatura como nao ligadas (tradugao livre da expressao em

inglés non-bonded interactions).
3.3.2.1 Potencial de Curto Alcance

Como opc¢ao para as interagoes de curto alcance temos o potencial WCA (sigla derivada de
Weeks, Chandler e Andersen) [54]. Este potencial representa o efeito de volume excluido

entre as particulas, sendo obtido a partir do potencial Lennard-Jones (LJ) 12-6 tipico [55,

2Acrénimo da expressdao em inglés Finitely Extensible Nonlinear Elastic.
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Figura 3.6 - Representacdo dos potenciais de Lennard-Jones (LJ) e WCA.

56], Figura 3.6, a partir da expressao

A 12 6 .
ell=) — (=) +3|, sery <2so,
UNeA = {(m) (w) 4} Mg S 200 (3.2)

1
0, se ry = 260,

onde r;; é a distancia centro a centro entre os monomeros, r;; = |I; — 75|, enquanto € e o

sao a energia e o comprimento caracteristicos do sistema, respectivamente.

O potencial WCA impede a superposicao entre as particulas a curta distancia. Como é
continuo, ¢ especialmente 1til em procedimentos de Dinamica Molecular, pois nao temos
descontinuidades nas forcas de curto alcance. Deve ser considerado entre todos os cons-
tituintes do nosso sistema. No caso das moléculas de surfactantes e copolimeros, deve
ser adicionado ao potencial FENE entre os monomeros que constituem estas estruturas
poliméricas. Como resultado, o potencial de interacao entre os monomeros de surfactantes
e copolimeros se aproxima de um potencial massa-mola, altamente nao linear, como re-

presentado na Figura 3.7. Na mesma Figura representamos os potenciais FENE, equacao
(3.1), e WCA, equagao (3.2).

3.3.2.2 Potencial de Longo Alcance

As particulas que formam as moléculas de surfactantes e copolimeros, bem como seus
respectivos contra-ions e ions de sal, possuem cargas elétricas. Assim, precisamos incluir
na nossa representacao um potencial de longo alcance do tipo Coulomb [57,58] que, para

duas cargas elétricas ¢; e ¢; (em unidades da carga elementar e = 1.6 x 1071? C), separadas
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Figura 3.7 - Representacdo do comportamento dos potenciais WCA e FENE referente as ligagGes dos
mondmeros das moléculas. Os valores utilizados para o potencial FENE foi K = 30 ¢/0? e
Armax = 1.5.

por uma distancia 7, se escreve como

2 s
Ui(jloul _ € q:4q; : (33)

dmere T

onde €, é a constante dielétrica do solvente (em unidades da permissividade do vacuo
€0), em geral dgua. Por exemplo, em temperatura ambiente €, = 78. O potencial WCA,
equagao (3.2), deve ser somado ao potencial de Coulomb, equagao (3.3), para evitar mais
uma vez a superposi¢ao entre as cargas, especialmente aquelas com cargas de sinais opos-

tos.

A partir dos potenciais (3.1), (3.2) e (3.3) é possivel analisar qualquer sistema polimérico.
Como o nosso modelo CG inclui o efeito hidrofébico sobre os monomeros nas caudas das
moléculas de surfactantes, precisamos incluir um potencial efetivo adicional para simular

esse efeito.
3.3.2.3 Potencial Efetivo para o Efeito Hidrofébico

Quando adicionamos uma substancia apolar em uma solucao aquosa, em geral, observa-
mos que a mesma nao é dissolvida. As moléculas de dgua, altamente polares, preferem
estabelecer ligagoes entre si através de pontes de hidrogénio, ao invés de interagirem
com as moléculas da substancia apolar. Este efeito é dito hidrofébico, uma vez que as
moléculas de dgua evitam o contato com moléculas apolares [59,60]. Como consequéncia,

as moléculas de agua formam uma rede de ligagoes em torno das moléculas apolares,
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Figura 3.8 - Representacdo esquemdtica do efeito hidrofébico em a) solu¢des contendo surfactantes e
moléculas de dgua. Em b) as moléculas de dgua estabelecem ligagBes entre si, em fun¢do do
seu carater altamente polar, formando uma c) regido ou “cavidade hidrofébica” onde apenas d)
moléculas de surfactantes sdo encontradas.

formando uma “cavidade hidrofébica”, da qual as moléculas de agua estao excluidas e
apenas moléculas apolares sdo encontradas. A consequéncia deste efeito é a exclusao das
moléculas apolares da fase aquosa. No caso de solugoes contendo surfactantes, dependendo
da concentracao, observamos a formagao de grupos apolares, ou micelas, que minimizam

a entropia do sistema. Este efeito esta representado de forma esquematica na Figura 3.8.

No nosso modelo CG as moléculas de dgua nao estao representadas na descrigao. Assim,
precisamos um potencial que represente o efeito hidrofébico observado em solucoes con-
tendo dgua e moléculas apolares, como é o caso dos surfactantes. O efeito de hidrofobia
em nosso modelo é introduzido de uma forma indireta. As ligacoes através de pontes
de hidrogénio entre as moléculas de agua é vista como uma repulsao entre estas e as
moléculas polares. Como nao temos moléculas de agua no nosso modelo, esta repulsao é
interpretada como uma atracao efetiva de curto alcance entre os monomeros localizados
nas caudas de dois ou mais surfactantes distintos. Para representar esta atracao efetiva

usamos o potencial LJ 12-6, com o parametro de energia ey ajustavel, definido como

UL = deyy [(%)12 - (%)6] . (3.4)

O valor do parametro €y é ajustado pelo valor do CMC, ou seja, a concentracao que
favorece a formacao de micelas. Na Figura 3.9 temos a representacao esquematica do

processo hidrofébico dentro do nosso modelo CG.
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Figura 3.9 - Representacdo esquemitica do efeito hidrofébico definido pelo pardmetro e ajustdvel. Em a)
temos os surfactantes livres, em b) o uso do pardmetro ajustdvel e e em c) os surfactantes
formam um agregado, como resultado da atragcdo descrita pelo pardmetro .

3.4 Potencial de Interacao Efetivo Total

Finalmente, podemos reunir todos os potenciais que serao usados na nossa abordagem

CG num potencial efetivo total, descrito como

U(:E)tal — UFENE | pyCoul | yWCA | ryHY (3.5)

A partir deste potencial de interacao efetivo podemos aplicar diferentes métodos de es-
tudo, como por exemplo, Monte Carlo (MC) [61,62] e Dinamica Molecular (MD). No
proximo Capitulo apresentamos nossa abordagem computacional, baseada na Dinamica

de Langevin, utilizada na metodologia computacional empregada.
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4 METODOLOGIA COMPUTACIONAL

Neste Capitulo apresentamos a metodologia de trabalho usada neste estudo, baseada no
uso extensivo das técnicas de simulagao em Dinamica de Langevin. Apresentamos também
as caracteristicas do pacote computacional ESPResSo, utilizado no desenvolvimento da

metodologia empregada nas nossas simulacoes.
4.1 O Pacote ESPResSo

O pacote ESPResSo ! [22,23] foi desenvolvido no Instituto de Fisica Computacional da
Universidade de Stuttgart, Alemanha, pelo grupo de pesquisa liderado pelo Professor
Christian Holm. O pacote é um software de distribuicao livre, com kernel escrito na
linguagem de programacgao em C ou C++, que realiza simulagoes de diferentes tipos de
problemas em matéria condensada, especialmente aqueles que contém interacoes de longo

alcance do tipo Coulomb, como polimeros, coldides, eletrélitos, etc.

O pacote ESPResSo é capaz de realizar simulagoes em Dinamica Molecular (MD) e Monte
Carlo (MC) através de uma série de rotinas (ou bibliotecas) pré-compiladas, como inte-
gracao das equagoes de movimento, termostatos de controle de temperatura e pressao,
interacoes eletrostaticas, potenciais do tipo FENE, WCA, Lennard-Jones, etc, aplicaveis
em diferentes ensembles. Possui algoritmos para o cédlculo de interacoes eletrostaticas,
como P3M [63,64], MMM [65], Maggs [66], entre outros. O pacote também disponibiliza
bibliotecas de analise dos resultados, como calculo do raio de giro, distancia fim a fim,
fator de forma, nimero de agregados, etc. As bibliotecas pré-compiladas sao acessadas
pelo usudrio através de um programa (ou script), escrito pelo usudrio, em linguagem

TCL ? [67,68], utilizando os comandos bésicos do pacote.

A seguir, apresentaremos como nosso sistema de estudo foi definido no pacote ESPResSo.
Nao ¢é nosso objetivo descrever em detalhes toda a construgao do cédigo computacional
desenvolvido durante a realizacao deste trabalho, mas dar uma ideia da estrutura basica
do nosso codigo e apresentar as potencialidades de uso do pacote ESPResSo na construcgao

de uma simulacao em MD tipica.
4.2 Configuragao Inicial do Sistema

Nesta Secao definimos como nosso sistema de estudo ¢ inicializado no modelo computa-
cional, a partir do uso do pacote ESPResSo, desde a definicao da regiao de simulacao,

a criacao/inser¢ao dos constituintes bésicos e, finalmente, a fixacao das interagoes domi-

! Acrénino da expressdo em inglés Extensible Simulation Package for Research on Soft-matter
2Sigla da expressao em inglés Tool Command Language

49



nantes no nosso modelo.
4.2.1 Definindo as Variaveis de Simulacao

Como em toda simulagao, precisamos definir as unidades de comprimento e energia que
serao usadas na abordagem computacional. Como o ESPResSo nao tem unidades pré-
definidas, o usuario escolhe quais unidades de comprimento, energia, tempo e massa serao
usadas. Nas nossas simulacoes tomamos como unidades de comprimento e energia os
parametros de Lennard-Jones o = 4A e e = 1kgT, respectivamente, como mostrado
no Codigo 4.1, linhas 2 e 3. A unidade de comprimento serd usada como o diametro
dos monomeros presentes nas cadeias poliméricas (caudas dos surfactantes e copolimeros)
e fons livres na solugao (contra-fons e ions de sal), enquanto que a unidade de energia
serd usada na definicdo das interacbes dominantes no sistema. A massa dos constituintes

¢ absorvida na defini¢do do tempo (em unidades reduzidas), como ¢ usual em LJ [69].

C...)

set sigma 4.0
set eps 1.0
...

Cédigo 4.1 - Bloco de script em TCL para a definicdo das unidades de comprimento e energia usadas nas

simulac¢des.

Agora, precisamos definir a regiao ou volume de simulacao. A geometria desta regiao
pode, a principio, ser qualquer, uma vez que os resultados ao final das simulagoes in-
dependem desta escolha 3. Para nossas simulagoes escolhemos uma regiao (ou caixa) de
simulacao cubica de lado igual a L, cujo valor é definido pelo nimero de moléculas, IV,

e concentracao, C,, de copolimeros pretendidos, usando a expressao

N 1/3
L= P 41
(C’p6.022 x 10—4) ’ (4.1)

onde a concentragdo C, é dada em moles/litro e L é medido em angstrom

(A). A definicao do valor de L dentro do script usado pelo ESPResSo é apre-
sentado no Codigo 4.2, linhas 2 até 5, enquanto que na linha 6 a caixa de

simulacdo ¢ definida como sendo cubica de lado L (em wunidades reduzidas).

3Isto ndo é exatamente verdadeiro nos casos em que o sistema a ser simulado estd em condicdes de
confinamento.

20



C...)

set N_cop 20 ;# numero de moléculas de copolimeros

set C_cop 0.01 ;# concentragdo de copolimeros (moles/litro)
set L [expr pow($N_cop/$C_cop/6.022e-4,1.0/3.0)]

set boxL [expr $L/$sigma]

setmd boxL $boxL $boxL $boxL

setmd periodic 1 1 1

C...)

Cédigo 4.2 - Bloco de script em TCL para a determinagdo do tamanho da caixa (ou regido) de simulagdo

e do uso de condi¢des de contorno periddicas.

Como queremos simular o sistema em condi¢oes termodinamicas (ou de bulk), ou seja,
sem confinamento, precisamos usar condigoes de contorno periddicas (pbe, do inglés peri-
odic boundary conditions). As condigoes pbc sdo especialmente importantes, pois o nosso
sistema contém interagoes de longo alcance, como é o caso das interagoes do tipo Coulomb
produzidas pelas cargas elétricas presentes nos surfactantes, copolimeros, ions do sal, etc.
No ESPResSo a definicao do uso das condigoes pbc é feita de forma bastante simples, como
mostrado no Cédigo 4.2, linha 7, usando o comando pré-compilado periodic. Por exemplo,
se nosso sistema fosse periddico apenas nas direcoes x e y, o comando seria substituido

por periodic 1 1 0.
4.2.2 Inserindo as Moléculas de Surfactantes

Uma vez definida a regiao de simulagao, podemos inserir nossa primeira espécie quimica, os
surfactantes cationicos. No nosso modelo CG o surfactante cationico de interesse, DTAB,
é representado por uma cadeia linear de 7 monomeros conectados através de um potencial
do tipo FENE, como descrito na Secao 3.3.1. A cauda hidrofébica é modelada como uma
sucessdo de 6 mondémeros esféricos neutros de diametro 4 A cada, ao invés dos 12 grupos
C-H do DTAB, conectados & cabeca polar hidrofilica de diametro 6 A e carga elétrica

g = 1.0 (em unidades da carga eletronica), como representado na Figura 4.1.

O ntumero de moléculas de surfactantes é definido a partir do tamanho da regiao de

simulacao, L, e da concentracao de surfactantes, Cj, pretendida, usando a expressao
N, = L3C,6.022 x 1074, (4.2)

onde Cy é dada em moles/litro. No ESPResSo, as quantidades associadas a caracte-
rizacao das moléculas de surfactante sao definidas como mostrado no Cdédigo 4.3, onde

a concentracao e nimero de moléculas de surfactantes sao definidas nas linhas 2 e 3.
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Figura 4.1 - Representacdo esquemdtica de 3 moléculas de surfactantes catiGnicos, juntamente com seus
contra-ions, dentro da nossa abordagem CG.

C...0)
set C_surf 0.015 ;# concentragdo de surfactantes (moles/
litro)

set N_surf [expr int(ceil ($C_surf*$L*x$L*x$L*6.022e-4))]
C...)

Cédigo 4.3 - Bloco de script em TCL para a definicdo do numero de moléculas de surfactante, Ngyt.

O pacote ESPResSo nao contém em suas bibliotecas pré-compiladas uma rotina de criacao
de moléculas de surfactantes. O mais préximo disto é o comando polymer, usado para a
criacao de uma cadeia polimérica, carregada ou nao. Vejamos entao como a configuragao
da Figura 4.1 seria criada dentro do pacote ESPResSo. Primeiro, precisamos definir os
parametros do potencial tipo FENE que mantém os monémeros das moléculas de surfac-
tantes ligados. Isto é feito de forma bastante simples no ESPResSo, como mostrado no
Cédigo 4.4. Na linha 3 a constante elastica K ¢é definida, enquanto na linha 4 a extensao
maxima da ligagao entre os monomeros, Arp,., € fixada, quantidades usadas na equagao

(3.1). Na linha 5, o comando inter é usado para definir que a interacao é do tipo FENE.

C...)

set fene 10

set kfene 30.0

set rOfene 1.5

inter $fene fene $kfene $rOfene
...)

Cédigo 4.4 - Bloco de script em TCL para a definicdo dos pardmetros para o potencial do tipo FENE.
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Definidos os parametros de FENE, podemos inserir as moléculas de surfactante usando
o comando polymer, como mostrado na linha 8 do Cdédigo 4.5. O ESPResSo trabalha
com a identificacao das particulas que fazem parte do sistema através de nimeros,
chamados de tipos. Esta identificacao é importante para a definicao das interagoes
entre as particulas, bem como para a andlise das simula¢oes. Assim, na linha 8 do
Cédigo 4.5 usamos o comando type para definir que a cabega das moléculas de sur-
factantes sao identificadas com o tipo 0, enquanto os monémeros das caudas das 3
moléculas seguem uma identificagao sequencial: a primeira tem todos os seus monomeros
na cauda identificados com o numero 7, a segunda com numero 8 e a terceira com
o numero 9, respectivamente. Além disto, a carga elétrica das cabecas é fixada pelos
comandos charge e distance: o primeiro define a carga como sendo 1.0 (surfactante
cationico), enquanto o segundo fixa a separacao entre os mondmeros que sao de fato
carregados. Assim, como cada molécula tem 7 monomeros (linha 2 do Cédigo 4.5), usando

distance igual a 7 teremos apenas a cabeca de cada molécula carregada eletricamente.

C...)
set m_surf 7 ;# numero de mondmeros por surfactante
t_random seed [pid]
for { set 1 0 } { $1i < 3 } { incr i } {
set posx [expr $boxL*[t_random]]
set posy [expr $boxL*x[t_random]]
set posz [expr $boxL*[t_random]]
polymer 1 $m_surf 1.0 start [expr $i*$m_surf] pos $posx
$posy $posz mode PSAW charge 1.0 distance $m_surf type
0 [expr 7 + $i] FENE $fene
C...)
}
C...)

Cédigo 4.5 - Bloco de script em TCL para a insercdo de 3 moléculas de surfactantes, cada uma tendo 7
monodmeros, sendo 6 deles na cauda.

Por fim, a inser¢ao dos mondmeros é feita da seguinte forma: a posigao (z,y,z) do
primeiro monémero da cadeia é escolhida de forma totalmente aleatéria (linhas 3, 5 até
7 e opgao pos do comando polymer na linha 8) dentro da caixa de simulagao, com os 6
outros monomeros sendo inseridos usando uma rotina do tipo PSAW (do inglés Pruned
Self-Avoiding Walk), onde a posigdo do monoémero é escolhida de forma aleatéria numa
distancia de ligagao do monomero previamente inserido. No nosso caso, esta distancia
foi escolhida como sendo 1.0, o diametro (em unidades reduzidas) dos monémeros das

caudas.
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Precisamos ainda identificar as moléculas de surfactante. Isto é feita como mostrado
no Coédigo 4.6, através do comando mol, linha 6. As moléculas de surfactante sao

identificadas a partir do ndmero 0, até o numero total de moléculas pretendidas.

C...)
for { set 1 0 } { $i < 3 } { dincr i } {
C...)
set molid $i
for { set j 0 } { $j < $m_surf } { incr j } {
part [expr $j + $i*$m_surf] mol $molid
}
lappend topo $molid

(...

Cédigo 4.6 - Bloco de script em TCL para a identificacdo das 3 moléculas de surfactantes.

Como o sistema ¢é eletricamente neutro, precisamos inserir os contra-fons (carga
elétrica -1.0) produzidos pela presenga das 3 moléculas de surfactante presentes na
solugao. Isto é feito através da biblioteca pré-compilada counterions, como mos-
trado no Cédigo 4.7. Os contra-ions sao identificados pelo tipo 1 e sua insergao se-

gue um padrdo do tipo caminhante aleatério (SAW, do inglés Self Avoiding Walk).

C...)
counterions 3 mode SAW charge -1.0 type 1
(...

Cédigo 4.7 - Bloco de script em TCL para a insercdo de 3 contra-ions de surfactantes.

O resultado da insercao de 3 moléculas de surfactantes e seus contra-ions é apresentado

na Figura 4.2.
4.2.3 Inserindo as Moléculas de Copolimeros

A segunda espécie quimica na nossa solu¢ao sao os copolimeros. Nao estamos interes-
sados em modelar um copolimero especifico, uma vez que em geral estes sao formados
por um numero muito grande de monémeros. Ainda assim, queremos manter algumas
caracteristicas especificas, como o niimero de monomeros carregados, como descrito na
Secao 3.2.2. Assim, nossa molécula de copolimero contém 42 monémeros, sendo 14 carre-
gados com carga elétrica -1.0 e 28 neutros (sem carga elétrica), todos eles com diametro
de 4.0 A. Nao estamos considerando qualquer cardter hidrofébico ou hidrofilico para os

monomeros dos copolimeros.
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Figura 4.2 - Representacao das 3 moléculas de surfactantes e seus contra-fons dentro da metodologia do pacote
ESPResSo, através da identificacdo dos tipos de mondmeros e das moléculas existentes.

Da mesma forma que no caso dos surfactantes, o pacote ESPResSo nao contém
em suas bibliotecas pré-compiladas o comando copolimero. Assim, usamos o co-
mando polymer novamente. Digamos, entao, que nossa intengao ¢ inserir 2 moléculas
de copolimeros e, por simplicidade, que cada molécula de copolimero contenha 10
monomeros, 5 com carga elétrica -1.0 e 5 neutros, ao invés de usarmos as carac-
teristicas descritas no pardgrafo anterior. Primeiro, inserimos estes 2 copolimeros, sem

atribuir qualquer carga elétrica aos seus monomeros, como mostrado no Cdédigo 4.8.

C...)
set m_cop 10 ;# numero de mondmeros por copolimero
for { set 1 0 } { $i < 2 } { dincr i } {
set posx [expr $boxl*[t_random]]
set posy [expr $boxl*[t_random]]
set posz [expr $boxl*[t_random]]
polymer 1 $m_cop 1.0 [expr 3*$m_surf + $i*$m_cop] pos
$posx $posy $posz mode PSAW FENE $fene
C...)
}
C...)

Cédigo 4.8 - Bloco de script em TCL para a insercdo 2 moléculas poliméricas, cada uma tendo 10

mondmeros neutros.

Na sequéncia, atribuimos carga aos 5 monomeros carregados em cada copolimero,
que sao identificados pelo tipo 2, como mostrado na linha 7 do Cddigo 4.9, en-
quanto os monomeros neutros sao identificados pelo tipo 3, como na linha 9. Para

a identificacao das moléculas de copolimeros, temos que levar em consideracao as
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moléculas de surfactantes ja existentes no sistema. Como inserimos 3 moléculas de
surfactantes na solucao, as 2 moléculas de copolimeros seguem a sequéncia de nu-

meracgao, ou seja, 3 e 4, como mostrado nas linhas 7 e 9 através do comando mol.

C...)
for { set 1 0 } { $i < 2 } { dincr i } {
C...)
set molid $i
for { set j 0} { $j < 10 } {incr j } {
if { $j <5 } A
part [expr 3*$m_surf + $j + $i*$m_cop] charge -1.0
type 2 mol [expr 3 + $molid]
} else {
part [expr 3*$m_surf + $j + $i*$m_cop] type 3 mol [
expr 3 + $molid]

}
lappend topo $molid
}
}
C...)

Cédigo 4.9 - Bloco de script em TCL para a atribuicdo das cargas elétricas e tipos dos mondmeros, bem

como dos nimeros de identificacdo das moléculas de copolimeros.

Por fim, precisamos inserir 0S 10 contra-ions dos copolimeros,

de carga elétrica 1.0 e tipo 4, como mostrado no Cdédigo 4.10.

(...
counterions 10 mode SAW charge 1.0 type 4
(...

Cédigo 4.10 - Bloco de script em TCL para a inser¢cdo de 10 contra-ions dos copolimeros.

Na Figura 4.3 apresentamos o resultado da inser¢ao dos 2 copolimeros e seus contra-ions.
4.2.4 Inserindo Sal

Nosso sistema pode conter sal, do tipo monovalente. A definicao das variaveis associadas
a este sal segue a metodologia usada no caso dos surfactantes, ou seja, fixamos a con-
centracao de sal pretendida, Cg,, e usamos o tamanho da caixa de simulacao, L, para

encontrar o nimero de pares de ions de sal, Ng,, usando a expressao

Nyt = L? C16.022 x 107 (4.3)
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Figura 4.3 - Representacio das 2 moléculas de copolimeros e seus contra-ions.

onde Csal é dada em moles/litro. No ESPResSo es-

tas quantidades sao fixadas como mostrado no Cédigo 4.11.
C...)

set C_sal 0.01 ;# concentragdo de sal (moles/litro)

set N_sal [expr int($C_sal*$L*$L*$L*6.022e-4)]

C...)

Cédigo 4.11 - Bloco de script em TCL para a definicdo das quantidades associadas com o sal.

Para a insercao dos ions de sal o pacote ESPResSo possui a biblioteca salt, como
mostrado no Cdédigo 4.12. Os ions positivos do sal sao identificados pelo tipo 5, en-
quanto os ions negativos recebem o tipo 6. O modo de insercao é parecido com

os contra-ions, ou seja, do tipo caminhante aleatorio, como mostrado na linha 2

C...)
salt $N_sal $N_sal mode SAW charges 1.0 -1.0 types 5 6
C...)

Cédigo 4.12 - Bloco de script em TCL para a insercio dos ions de sal.

Na Figura 4.4 representamos de forma esquematica o resultado da insergao aleatéria de 3
moléculas de surfactantes e 2 moléculas de copolimeros, juntamente com seus contra-ions,
dentro da nossa regiao de simulagao. As identificagoes por tipo de monomero e nimero de
molécula (para os casos das estruturas poliméricas) estao indicadas, como definidas pelo
pacote ESPResSo.
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Figura 4.4 - Representacdo da configuracdo inicial do nosso sistema, composto de 3 moléculas de surfactantes
e 2 moléculas de copolimeros, juntamente com seus contra-ions. Os fons de sal foram omitidos
por simplicidade.

4.2.5 Definindo as Interacoes entre os Constituintes

Uma vez criada a configuragao inicial, precisamos definir as interacoes entre os constituin-
tes do sistema. As interacoes do tipo FENE ja foram definidas, como visto nos Cédigos 4.4,
4.5 e 4.8 de insercao das moléculas de surfactantes e copolimeros. Precisamos agora defi-
nir as interagoes intermoleculares, do tipo WCA, eletrostaticas e responsaveis pelo efeito

hidrofébico, como descritas na Secao 3.3.2, dentro da filosofia do pacote ESPResSo.

Para definir interagoes dentro do ESPResSo, devemos usar o comando inter.
Isto é feito usando os numeros usados na definicaio do tipo (a partir do co-
mando type) de particulas presentes no sistema. Por exemplo, para as in-
teragoes de volume excluido entre as cabegas dos surfactantes (tipo 0) descri-

tas pelo potencial WCA, isto é feito como mostrado na linha 4 do Cédigo 4.13.
C...)

set sig [expr 6.0/$sigmal] ;# diametro da cabeca polar
set rcut [expr 1.12246*$sigl]

inter 0 O lennard-jones $eps $sig $rcut 0.25

C...)

Cédigo 4.13 - Bloco de script em TCL da interagdo do tipo WCA entre as cabecgas polares das moléculas

de surfactantes.

A varidvel rcut, definida na linha 3 do Cédigo 4.13, corresponde ao valor 2%/%¢, onde o
potencial WCA da equagao (3.2) é tomado como nulo. O valor 0.25 usado na linha 4
corresponde ao fator de 1/4 que deve ser somado ao potencial LJ para a obtengao do

potencial WCA da equagcao (3.2). Assim, se este valor for tomado como nulo, o potencial
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passa a ser o LLJ 12-6 convencional.

Construcoes similares ao Codigo 4.13 devem ser utilizadas para a definicao das interagoes
do tipo WCA entre os outros constituintes do sistema, observando os valores da variavel
stg definida na linha 2, associada com a escala de comprimento LJ usada. Por exemplo, se a
interacao é entre uma cabega polar e um monémero na cauda do surfactante, o valor de sig
deve ser igual a soma dos raios destas particulas, como mostrado na linha 2 do Cédigo 4.14.

Este processo é repetido até que todas as particulas tenham suas interagoes definidas.

C...)

set sig [expr (6.0 + 4.0)/2] ;# distdncia centro-centro
set rcut [expr 1.12246x*$sig]

inter 0 7 lennard-jones $eps $sig $rcut 0.25

C...)

Cédigo 4.14 - Bloco de script em TCL da interacdo do tipo WCA entre as cabecas polares e os mondmeros

na cauda de uma das moléculas de surfactantes.

Para o céalculo da interacao coulombiana, o pacote ESPResSo oferece bibliote-
cas de calculo bem otimizadas. Em nossas simulacoes utilizamos o método PPPM
ou P3M (do inglés Particle-Particle/Particle-Mesh ou Particle-Mesh FEuwald), base-
ado nas técnicas de somas de Ewald para o cdlculo de interagoes de longo al-
cance [63, 64, 70, 71]. Numa simulagdo convencional terfamos que escrever uma ro-
tina de célculo destas interacoes. No ESPResSo isto é feito de forma bem sim-

plificada, através do comando nter coulomb, como mostrado no Coédigo 4.15.

C...0)
inter coulomb 1.785 p3m tunev2 accuracy le-4 mesh 32

C...)

Cédigo 4.15 - Bloco de script em TCL para a definicdo do cdlculo da interagdo coulombiana, através do
método P3M.

O valor 1.785 corresponde ao comprimento de Bjerrum, 5 = 7.14 A, nas unidades redu-
zidas de LJ que estamos usando. As opcoes tunev?, accuracy e mesh sao os parametros
que devemos fornecer as bibliotecas de otimizagao do ESPResSo para o uso do método
P3M. No Cédigo 4.16 apresentamos o resultado dessa otimizacao, com a obtenciao dos

parametros de P3M ideais para uma realizacao tipica das nossas simulacoes.
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C...)

Jun

2 P3M tune parameters: Accuracy goal = 1.00000e-04

3 System: box_l = 5.62639e+01 # charged part = 338 Sum[q_i~2] = 3.38000e+02

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

5 2 3 cao too large for this mesh

6 6 3 4.92891e-01 4.98396e+00 1.81897e-03 7.071e-05 1.818e-03 accuracy not achieved
7 6 4 4.92891e-01 4.98396e+00 9.86459e-04 7.071e-05 9.839e-04 accuracy not achieved
8 6 5 4.92891e-01 4.98396e+00 6.82526e-04 7.071e-05 6.789e-04 accuracy not achieved
9 6 6 cao too large for this mesh

10 12 3 4.92891e-01 4.98396e+00 1.54267e-04 7.071e-05 1.371e-04 accuracy not achieved
11 12 4 4.18765e-01 5.90566e+00 9.96848e-05 7.071e-05 7.026e-05 16

12 12 5 3.64855e-01 6.81634e+00 9.94323e-05 7.071e-05 6.991e-05 9

13 12 6 3.40788e-01 7.31782e+00 9.99020e-05 7.071e-05 7.057e-05 9

14 12 7 3.28273e-01 7.60821e+00 9.90231e-05 7.071e-05 6.932e-05 9

15 18 5 2.53688e-01 9.94622e+00 9.89979e-05 7.071e-05 6.929e-05 6

16 18 4 2.93594e-01 8.54486e+00 9.95813e-05 7.071e-05 7.012e-05 5

17 18 6 2.36585e-01 1.06944e+01 9.88650e-05 7.071e-05 6.910e-05 4

€oood
resulting parameters:
18 6 2.36585e-01 1.06944e+01 9.88650e-05 4

[ R
S © ®

Cédigo 4.16 - Resultado da otimizacdo realizada pelo ESPResSO para o uso do método P3M.

Para a definicao do potencial que descreve o efeito hidrofébico usamos o potencial LJ
12-6, como discutido na Secao 3.3.2.3, através do parametro ajustavel 5. Como cada
cauda das moléculas dos surfactantes tem um numero distinto para a identificacao do
tipo dos seus monomeros, podemos usar novamente o comando inter para definir esta
interacao. Por exemplo, na configuracao com as 3 moléculas de surfactantes mostrada na

Figura 4.2, a definicao da interagao hidrofébica seria feita como mostrado no Coédigo 4.17.

C...)

set sig [expr 4.0/$sigmal] ;# didametro dos mondmeros

set rcut [expr 2.5%$sigl ;# rato de corte do potencial LJ
set eps_H 1.14 ;# pardmetro hidrofébico

inter 7 8 lennard-jones $eps_H $sig $rcut O

inter 7 9 lennard-jones $eps_H $sig $rcut O

inter 8 9 lennard-jones $eps_H $sig $rcut O

(...

Cédigo 4.17 - Bloco de script em TCL da definicdo do potencial hidrofébico, para a configuragao

apresentada na Figura 4.2.

A variavel eps_H na linha 4 corresponde ao valor da intensidade da interacao hidrofébica,
£x, usada como parametro de ajuste dentro das nossas simulacoes, e sera discutida no

proximo Capitulo.
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4.3 O Método de Simulacao Utilizado: Dinadmica de Langevin

Nesta Secao apresentamos a metodologia de simulagao utilizada, baseada no uso da técnica
de Dinamica Molecular (MD). Mais uma vez, nossa intengao é mostrar como o pacote ES-
PResSo integra as equacoes de movimento de cada constituinte do sistema, apresentando
as caracteristicas basicas do termostato de Langevin, método de integracao usado neste

trabalho, bem como as etapas basicas de um algoritmo tipico de simulagao em MD.

Nosso sistema é composto por moléculas de copolimeros, surfactantes, seus contra-ions e
ions de sal, dissolvidos em um solvente, em geral dgua, a temperatura ambiente. Como
nossa abordagem CG nao contém as moléculas de agua, nao podemos usar uma aborda-
gem de MD tipica, como por exemplo no ensemble microcanonico, onde as equagoes de

movimento das particulas sao integradas dentro de um lago temporal [69, 72].

Uma alternativa é o uso da chamada Dinamica de Langevin [69,72-74], onde a equagao
de movimento para uma particula ¢ qualquer do sistema se escreve como
d2ri dI'i

i~y = — VUi —miy—
m \Y% MY

e Wt . (4.4)

Nesta equacao, o primeiro termo do lado direito da igualdade representa a forca sobre
a particula i, obtida a partir do potencial efetivo resultante da interacao com os demais
constituintes do sistema, como descrito na Secao 3.3. O segundo termo corresponde ao
termo viscoso oferecido pelo solvente, que é proporcional ao vetor velocidade da particula,
através do fator de dissipacao v (em unidades de inverso do tempo). J& o terceiro termo
representa uma forga aleatéria (do tipo ruido branco), W;(t), produzida pela colisao
da particula ¢ com as moléculas do solvente, obtida a partir do teorema da flutuacao-
dissipacao,

(W (t).W;(t)) = 6kgTm~d;;0(t —t') , (4.5)

onde kg é a constante de Boltzmann e T' a temperatura do sistema. O termo §(t — t')

garante que as forcas aleatérias nao sejam relacionadas em tempos distintos.

Numa simulagao tipica que envolva o uso da Dinamica de Langevin precisariamos es-
crever uma rotina de cdlculo de cada um dos termos da equacao (4.4). No ESPResSo
isto é feito de forma bastante simples, como na linha 4 do Cddigo 4.18, através do co-
mando pré-compilado thermostat langevin. E importante ressaltar que o uso da Dinamica
de Langevin nao implica na definicao da temperatura do sistema. De fato, a variavel
temp na linha 2 do Cdédigo 4.18 fixa apenas o uso da temperatura em unidades re-
duzidas, uma vez que é o valor do comprimento de Bjerrum [p usado que determina

a temperatura do sistema. Assim, usando lp = 7.14 A (ou 1.785 nas unidades re-
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duzidas que estamos usando) fixamos o solvente como dgua a temperatura ambiente.

C...)

set temp 1.0

set gamma 1.0

thermostat langevin $temp $gamma
C...)

Cédigo 4.18 - Bloco de script em TCL para a definicdo do uso do termostato de Langevin.

4.4 O Algoritmo Basico de Simulagao

Nesta Se¢ao daremos uma ideia do algoritmo que usamos no ESPResSo para a realizagao
das nossas simulacoes. Este algoritmo foi escrito em linguagem TCL, usando os comandos

bésicos do pacote.
4.4.1 Método de Integracgao

Uma vez definido o termostato (ou o ensemble) que serd usado nas nossas simulagoes,
podemos iniciar a dinamica propriamente dita. Isto é feito integrando as equagoes de
movimento para cada particula, equacao (4.4), dentro de um lago (ou loop) temporal,
iniciado apds a insergao aleatdria dos constituintes do sistema, como descrito na Secao 4.2.
No ESPResSo isto ¢ feito a partir do uso do algoritmo de wvelocity- Verlet [69, 72, 75], com

a atualizacao das posigoes das particulas dada por
r(t+60t) =r(t)+v(t)ot + %a (t)ot* + O (6t°) , (4.6)
enquanto para as velocidades usamos
v(t+dat)=v(t)+ % (a(t)+a(t+dt)dt+ O (6t") . (4.7)

Este integrador é padrao no pacote, nao precisando ser selecionado dentro script produ-

zido.
4.4.2 Termalizando o Sistema

Como os constituintes do sistema foram distribuidos de forma aleatéria dentro da
regiao de simulacao, a etapa de termalizacao ¢é iniciada com um ciclo de inte-
gragao, onde as interacOes eletrostaticas nao estao presentes. Isto é feito para evitar
possiveis instabilidades numéricas, geradas pela presenca de cargas muito proximas,
o que é possivel na forma como inserimos os surfactantes, copolimeros, contra-ions

e fons do sal. Esta etapa é chamada de warm wup, como definida no Cddigo 4.19.
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C...)

setmd time_step 0.01

for { set cap 20 } { $cap < 200 } { incr 20 } {
inter forcecap $cap

integrate 1000

}
inter forcecap O
(...

Cédigo 4.19 - Bloco de script em TCL da etapa de warm up.

Durante o warm up as forcas entre as particulas sao limitadas a um valor maximo, através
da modificacao das forcas de LJ, no nosso caso WCA e efeito hidrofobico, de tal forma que
abaixo de uma certa distancia estas forcas sejam constantes. No Codigo 4.19 este limite
comega com o valor 20 (definido através do comando inter forcecap, linha 4) e termina
com o valor 200. Para cada valor as equagoes de movimento, equagao (4.4), sao integradas
1000 vezes (linha 5), para um passo de simulac¢ao 6t = 0.01 (linha 2), em unidades de LJ

reduzidas. Este processo de reducao das forgas é terminado na linha 7.

Eliminadas possiveis superposicoes durante o warm up, podemos proceder com a etapa
de termalizacao propriamente dita. Nesta etapa, queremos “perder” qualquer memoria
da configuracao inicial, uma vez que, em geral, esta nao tem qualquer ligacao com a
configuracao de equilibrio do sistema. Isto é feito de forma bastante simples, como mos-

trado no Cdédigo 4.20, onde as equagbes de movimento (4.4) s@o integradas 5000 vezes.

(...
integrate 5000
C...)

Cédigo 4.20 - Bloco de script em TCL da etapa de termalizagdo.

4.4.3 A Producao dos Observaveis de Interesse

Uma vez termalizada a configuragao inicial, podemos, em principio, calcular os observaveis
de interesse. Entretanto, como é usual em muitas abordagens de simulacao, escolhemos
definir uma nova etapa, chamada de producao. Nesta etapa as equagoes de movimento
sao integradas durante um dado niimero de passos, em geral grande. Além disso, a etapa é
dividida em um certo niimero de intervalos, separados por um numero razoavel de passos.
A cada intervalo calculamos as propriedades de interesse, produzindo o que denomina-
mos de amostras. O que se espera com este procedimento é que ao final da etapa de

producao tenhamos um certo nimero de amostras, cada uma delas com as propriedades
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de interesse calculadas. Podemos, com isto, calcular valores médios e desvios entre estas
amostras, o que nos permite ter uma ideia da evolucao das propriedades de equilibrio apds

a termalizagao do sistema.

Nas nossas simulagoes usamos 10 amostras para o cédlculo das proprieda-

des. No Cédigo 4.21 apresentamos a estrutura basica da etapa de produgao.

C...)
for { set i 1 } { $i <= 200 } { incr i } {
integrate 10000
if { [expr ($i-20) % 20] == 0 }
analyze energy

analyze aggregation 2.0 0 [expr $N_surf + $N_cop -1]

Cédigo 4.21 - Bloco de script em TCL para a etapa de produc3o.

No Cédigo 4.21 o numero total de passos na etapa de producao é de 2000000, sendo
que cada uma das 10 amostras produzidas estd separada por 200000 passos. Na linha
5 calculamos as energias da configuracao para a amostra, através do comando analyze
energy, uma das bibliotecas pré-compiladas do ESPResSo para a andlise dos resulta-
dos. Por exemplo, se queremos a energia potencial total e a energia cinética total da

configuracao, a linha 5 deve ser substituida pela estrutura mostrada no Cédigo 4.22.

C...)

set energy [analyze energy]

set U_potencial [lindex [lindex $energy 0] 1]
set U_cinetica [lindex [lindex $energy 1] 1]
C...)

Cédigo 4.22 - Bloco de script em TCL para o célculo das energias da configuracdo.

A linha 6 do Cddigo 4.21, por sua vez, permite a obtengao dos agregados formados na

configuragao, propriedade que discutiremos na préxima Secao.
4.5 Andlise dos Agregados

Nesta Secao analisamos as configuracoes de equilibrio das nossas simulagoes, apds a etapa
de producao, a fim de localizar a formacao de possiveis agregados (ou complexos) no
sistema. Experimentalmente, nosso sistema forma dois tipos de agregados: um constituido

exclusivamente por moléculas de surfactantes, conhecido como micela, e outro formado

64



Figura 4.5 - Agregado micelar formado exclusivamente por moléculas de surfactantes.

por moléculas de copolimeros e surfactantes. Vejamos como foi feita a anélise do primeiro

caso.

No primeiro tipo de agregado, surfactantes retinem-se numa estrutura conhecida como mi-
cela, formada exclusivamente por moléculas de surfactantes. Esta formacao é dominada
pelo efeito hidrofébico e acontece a partir de certa concentracao de surfactante, conhecida
como concentracao micelar critica (CMC). Na Figura 4.5 temos um exemplo tipico de mi-
cela formada nas nossas simulagoes. Esta micela tem uma conformagao aproximadamente
esférica, com os monomeros das caudas hidrofébicas situadas no interior da esfera e as
cabecas polares carregadas distribuidas na superficie. O tipo de informacao que estamos
interessados neste caso é a contagem do nimero de moléculas de surfactantes que fazem
parte deste agregado. O problema neste caso é como definir se duas moléculas fazem parte

ou nao de um agregado.

Uma possibilidade é usar um critério de distancia para a definicao destes agregados. No

ESPResSo isto pode ser feito pelo comando aggregation, como apresentado no Cédigo 4.23.

C...)
analyze aggregation 2.0 O [expr $N_surf - 1]
C...)

Cédigo 4.23 - Bloco de script em TCL para a analise das micelas formadas.

Basicamente, o comando utiliza a identificacio dos monomeros (comando type) e
das moléculas (comando mol), das quais os monomeros fazem parte, como discutido
anteriormente, para encontrar dois ou mais monomeros em moléculas de surfactantes
distintas que estao a uma certa distancia, tomada como a distancia de agregagao. No

Codigo 4.23 esta distancia é definida como 2 o. Assim, se dois monomeros em moléculas
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de surfactantes distintas estao a uma distancia menor ou igual a 2 o, consideramos que

estas duas moléculas pertencem a um mesmo agregado.

No Coédigo 4.24 apresentamos um resultado tipico produzido pelo comando aggrega-
tion, quando analisamos a configuracao que contém a micela mostrada na Figura 4.5.

MAX 8 MIN 1 AVG
{03 {11} {

1.388889 STD 1.242260 AGG_NUM 72 AGGREGATES

3y {5} {8} {93} {113 {123 {13} {141} {38181}
{22} {243 {25+ {262} {283} {10317 32291} {30717
{
{

{19 {211}

{33} {341} 35 + {36} {5657 37 8 98 17 39 } { 40 } { 42 } { 43 } { 44 }
{45 + { 46 } 47 y {483} {49} {50} {513} {523} {531} {542 {56172
{583} {7583 41 90 96 16 2 569 +} {6 60 + {61} {622} {63} {643} {657}
{673+ {683} {4693} {703 {72}y {743 {762} {773} {7120 8015 78 }
{79y {82} {822} {841} {863} {873} {882} {892 {9131 {923} {931}
{27 23 55 94}y {95} {66 73 97 } { 99 }

Cédigo 4.24 - Analise da configuracdo que contém a micela apresentada na Figura 4.5, a partir do comando

aggregation.

Os numeros apresentados identificam as moléculas que fazem parte do agregado formado,
sendo agrupados numa estrutura do tipo { molécula i@ molécula j ... }. As moléculas
que nao possuem nenhum outro monémero de molécula distinta dentro da distancia
de agregacao sao consideradas livres, sendo apresentadas isoladas numa estrutura do
tipo { molécula i }. Por exemplo, a micela da Figura 4.5 é identificada pela sequéncia
{75 83 41 90 96 16 2 59 }, mostrada na linha 6 do Cédigo 4.24, uma vez que é
formada por 8 moléculas de surfactantes. O comando ainda oferece informagoes como o
nimero de moléculas no maior e menor (com apenas uma molécula de surfactante) agre-
gado, valor médio de moléculas por agregado, e desvio padrao, e o numero de agregados

formados, como pode ser visto na linha 1 do Cédigo 4.24.

Estas informagoes sao usadas nas nossas simulagoes para determinar o valor de CMC para
o surfactante estudado. Por exemplo, a partir dos resultados apresentados no Codigo 4.24
podemos obter o nimero total de moléculas de surfactante que estao livres, ou seja, que
nao contém nenhuma outra molécula de surfactante dentro da distancia tomada como de
agregacao. Com este niumero, e de posse do nimero total de moléculas de surfactantes
usadas na simulagao e tamanho da regiao de simulacao, podemos calcular a concentracao
(em moles/litro) de moléculas de surfactantes livres. Este procedimento serd discutido no
proximo Capitulo, quando discutimos a definicao do parametro ey que descreve o efeito

hidrofébico dentro do nosso modelo CG.

Podemos obter outras informagoes com este procedimento, como a carga dos agregados
formados. Isto é feito a partir da contagem do nimero de moléculas de surfactantes em
cada agregado, uma vez que cada molécula tem carga elétrica 1.0. Convém ressaltar que

este valor nao seria exatamente correto, uma vez que o comando aggregation é aplicado
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Figura 4.6 - Complexo copolimero/surfactante tipico. Os contra-ions e ions de sal foram omitidos da confi-
guracao.

apenas aos monomeros pertencentes as moléculas de surfactantes, nao sendo aplicavel
aos fons livres na solugao (contra-ions e ions de sal). Assim, a carga elétrica do agregado
nao contempla a adsorgao que se espera no caso de agregados (ou micelas) fortemente

carregadas.

O outro tipo de agregado formado em nossas simulagoes é constituido por moléculas de
copolimeros e surfactantes, como mostrado na Figura 4.6. Como discutido no Capitulo 2,
a presenca dos copolimeros na solugao facilita a formagao de agregados micelares. Cha-
mamos este agregado de complexo copolimero/surfactante. Este complexo é produzido
pela atracao eletrostatica existente entre as cabecas dos surfactantes e os monomeros dos
blocos carregados dos copolimeros, que tém cargas elétricas opostas as das cabecas dos
surfactantes. Estes complexos sao analisados durante as nossas simulacoes, a fim de ex-
trair informagoes como nimero e tipo de moléculas envolvidas no complexo, carga liquida

dos complexos, etc.

Com o uso bibliotecas do ESPResSo podemos obter parte destas informagoes,
usando mnovamente o comando aggregation, como mostrado mno Codigo 4.25,

agora levando em conta a presenca de moléculas de surfactantes e copolimeros.

C...)
analyze aggregation 2.0 O [expr $N_surf + $N_cop - 1]
C...)

Cédigo 4.25 - Bloco de script em TCL para a anélise dos complexos copolimero/surfactante formados.

Neste caso, usamos o mesmo critério de agregacao usado no caso anterior, ou seja, 2 o.

A variedade de agregados formados agora é maior, pois podemos obter micelas, com-
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plexos copolimero/surfactante, copolimeros E surfactantes livres, fons livres, dependendo
das condicoes da simulacao, especialmente a razao de carga entre os surfactantes e co-
polimeros, como veremos no préximo Capitulo. O resultado para a configuracao que
contém o complexo copolimero/surfactante da Figura 4.6 é mostrado no Cédigo 4.26.

MAX 82 MIN 1 AVG 11.619047 STD 24.419891 AGG_NUM 21 AGGREGATES

{24} { 228 188 17 75 10 109 140 78 147 187 53 210 128 139 107 32 } { 36 } { 70 }

{74y {90 2 {1031} {68 37 100 113 157 222 47 185 105 52 155 46 12 60 129 180
233 66 84 181 118 13 7 58 159 143 215 76 168 101 177 9 59 11 201 4 64 182 98 114
131 164 209 50 225 108 69 137 200 223 35 184 38 191 94 232 83 161 206 154 34 110
146 28 77 174 21 135 229 89 169 115 33 62 152 112 133 198 227 57 45 106 }

{136 + {1561} { 183 } { 167 } { 170 » { 190 } { 199 } { 204 } { 217 } { 226 }

{ 87 124 193 123 189 236 166 194 197 205 127 172 18 25 80 63 65 160 1 224 85 117 54
144 165 219 116 0 5 16 158 8 202 208 91 196 150 126 173 175 30 22 6 31 14 99 122
44 82 149 72 234 88 207 213 43 162 67 218 42 92 81 96 56 212 241 104 240 237 }

{ 186 203 195 2 163 20 132 183 23 211 86 176 15 61 111 102 138 130 230 120 220 192 97
178 119 41 145 125 29 55 134 121 40 48 142 171 26 95 27 19 243 216 73 3 79 49 235
141 179 51 221 214 156 71 238 148 39 93 231 239 } { 242 }

Cédigo 4.26 - Andlise da configuragdo que contém o complexo apresentado na Figura 4.6, a partir do

comando aggregation.

Se no caso anterior o problema com o comando aggregation era na contagem da contri-
buicao dos fons livres na avaliacao da carga elétrica dos agregados, no caso dos complexos
copolimero/surfactante a presenca dos blocos neutros dos copolimeros na avaliagdo da
agregacao pode introduzir erros na avaliagdo no nimero, tamanho e carga dos complexos.
Como o critério de associa¢ao (ou agregacao) entre dois monomeros é baseado na distancia
entre eles, a inclusao dos monoémeros dos blocos neutros na pesquisa por monomeros agre-
gados, como definida no Cédigo 4.25, ndao é exatamente precisa. Podemos ter situagoes
em que dois complexos se aproximam durante a dinamica do sistema, tal que monomeros
nos blocos neutros de dois (ou mais) copolimeros ficam a distancias menores do que o
critério de agregacao usado no Cddigo 4.25, ou mesmo estes monomeros se aproximam de
moléculas de surfactantes, sem necessariamente configurarem uma agregagao efetiva. Na
Figura 4.7 apresentamos uma configuragao tipica das nossas simulacoes onde este efeito
pode ser percebido. De fato, este efeito foi observado por diferentes autores, quando ana-
lisaram a estrutura de complexos formados por copolimeros, tanto que diferentes critérios

de agregacao tém sido propostos [76, 77]

Neste trabalho adotamos uma forma alternativa de obtencao dos complexos co-
polimero/surfactante, a fim de evitar os erros apontados acima, levando em conta apenas
os monomeros carregados dos copolimeros na busca por monomeros que satisfacam o
critério de distancia de agregacao. A ideia é bastante simples, como pode ser visto na
Figura 4.6. Enquanto os blocos neutros dos copolimeros que fazem parte do complexo
distribuem-se em torno do nucleo, formado exclusivamente por moléculas de surfactan-

tes, de forma mais ou menos uniforme e sem ligacao com o nucleo, os blocos carregados
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Figura 4.7 - a) Configurac3o tipica, onde dois agregados possuem contato nos blocos neutros dos copolimeros.
Na figura b) apresentamos uma ampliacio da regido indicada em a). Esta configurac3o n3o pode
considerar os dois agregados como formando apenas um tnico complexo.

sao fortemente adsorvidos a superficie carregada deste. Assim, se levarmos em conta ape-
nas os monomeros carregados dos copolimeros na busca por agregados, nao teremos a

contribui¢ao dos blocos neutros, como no caso do comando aggregation do Cédigo 4.25.

Para a realizacao do procedimento acima, precisamos conhecer as coor-
denadas (z,y,z) de todas as particulas do sistema, bem como as identi-
ficagdes das moléculas (surfactantes e copolimeros) da configuracdo a ser
analisada. No ESPResSo isto pode ser conseguido facilmente através do co-

mando blockfile com a opgao write, como mostrado na linha 3 do Coédigo 4.27.

C...)

set f [open "config.dat" "w"

blockfile $f write particles {id pos charge type mol}
C...)

Cédigo 4.27 - Bloco de script em TCL para a obteng¢do de uma configurag3o tipica das nossas simula¢des.

Como resultado, é criado o arquivo de dados config.dat, onde sao registrados as co-
ordenadas (x,y,z) (opgao pos), a carga elétrica (opc¢ao charge), o tipo de mondmero
(opcao type) e o nimero de identificacdo da molécula da qual o mondmero faz parte
(opcao mol). No Cédigo 4.28 apresentamos uma saida tipica para o arquivo config.dat,
aberto na linha 2 do Cdédigo 4.27, para um sistema contendo 224 moléculas de sur-
factantes e 20 moléculas de copolimeros. No Codigo sao apresentadas apenas as in-
formagoes de uma molécula de surfactante (molécula 0, com monoémeros neutros da
cauda identificados como tipo 7) e uma molécula de copolimero (molécula 224). Como
este copolimero contém 42 monémeros, sendo 14 carregados com carga -1.0 (tipo 2)

e 28 sem carga elétrica (tipo 3), apresentamos apenas os 5 primeiros monomeros
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carregados e os H primeiros monomeros neutros do copolimero, por simplicidade.

{particles {id pos charge type mol}
{0 104.58372613453456 11.83155554800206 56.27366812071175 1.0 0 0}
{1 103.94337224546584 11.490910690642927 55.369534211550544 0.0 7 0}
{2 103.68348997544445 10.807074227784828 54.72741847702709 0.0 7 0}
{3 103.40241943190205 9.891913790497174 54.570550942058226 0.0 7 0}
{4 103.24404241741543 9.01237688826078 54.317182653547015 0.0 7 O}
{5 103.60121663445717 8.285535594633275 53.682040229925484 0.0 7 0}
{6 104.06334297312466 8.072006069091831 54.46119018286176 0.0 7 0}
C...)
{1568 26.12306018170971 46.064634871577965 11.616220599798389 -1.0 2 224}
{1569 26.761949907464043 46 .75502256969595 11.836321935732062 -1.0 2 224}
{1570 27.518028319901802 47 .44418633935296 11.827756001717402 -1.0 2 224}
{1571 28.193103139265208 47.301850742106915 11.163339137633411 -1.0 2 224}
{1572 29.074498352508048 46 .853157564941284 11.01147862029865 -1.0 2 224}
Coool
{1582 34.48791675300548 50.06264029209956 13.398621795046862 0.0 3 224}
{1583 35.228395829636 49.63090835218186 13.91010253996814 0.0 3 224}
{1584 35.48908561710266 50.54333240537856 14.138279601425506 0.0 3 224}
{1585 36.068470909194964 51.08079892320633 14.694450569441315 0.0 3 224}
{1586 36.881148707699076 51.00601217182695 15.224717046213637 0.0 3 224}
C...)

}

Cédigo 4.28 - Parte das informagdes de uma configuracdo tipica do sistema, geradas pelo ESPResSo,

relativas a uma molécula de surfactante e de copolimero.

De posse das informagoes do Cddigo 4.28, podemos analisar a configuracao para obter
possiveis agregados. Isto foi feito a partir de um programa computacional, escrito em lin-
guagem Fortran 90 especialmente para a realizacao deste trabalho. O critério de distancia
2 o foi novamente usado no algoritmo para definir se dois monomeros fazem parte de um
mesmo agregado, agora levando em conta todos os monomeros carregados (cabegas pola-
res dos surfactantes, monomeros carregados dos copolimeros, contra-fons e fons de sal) e
monomeros neutros nas caudas dos surfactantes. Como agora incluimos os fons carregados
livres (contra-ions e fons de sal) na andlise da agregacao, podemos obter informagoes como
a carga elétrica liquida dos complexos, nao fornecida pelo comando aggregation do pacote
ESPResSo. Neste sentido, nosso procedimento de andlise dos resultados de simulacao é

mais preciso do que aquele fornecido pelo ESPResSo.

O resultado desta pesquisa é apresentado no Cédigo 4.29, num formato similar a uma
saida tipica do comando aggregation do ESPResSo, como aquela do Cédigo 4.26. As
informagoes relativas aos contra-ions e ions de sal nao estao presentes na saida apresentada
no Cédigo 4.29, para que a comparacao com a saida do Cédigo 4.26 seja possivel. Observe
que no Cdédigo 4.29 mesmo surfactantes livres, identificados pelo nimero da molécula

(linhas 10 a 26 do Cédigo), sao listados como cluster.
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1 # bozxz length = 78.8677

2 # number of SURFACTANTS = 224 length = 7 (one is the head)

3 # number of COPOLYMERS = 20 length = 42 (charged = 14 neutral = 28)

4 # number of cations from salt = 946 number of anions from salt = 946

5 # total number of aggregates = 21

6 cluster 1 -- 69 molecules --> 0 1 5 6 8 14 16 18 22 25 30 31 42

43 44 54 56 63 65 67 72 80 81 82 85 87 88 91 92 96 99 104 116
117 122 123 124 126 127 144 149 150 158 160 162 165 166 172 173 175 189 193 194
196 197 202 205 207 208 212 213 218 219 224 234 236 237 240 241
7 cluster 2 -- 60 molecules --> 2 3 15 19 20 23 26 27 29 39 40 41 48
49 51 55 61 71 73 79 86 93 95 97 102 111 119 120 121 125 130 132 134
138 141 142 145 148 156 163 171 176 178 179 183 186 192 195 203 211 214 216 220
221 230 231 235 238 239 243
8 cluster 3 -- 82 molecules --> 4 7 9 11 12 13 21 28 33 34 35 37 38
45 46 47 50 52 57 58 59 60 62 64 66 68 69 76 77 83 84 89 94
98 100 101 105 106 108 110 112 113 114 115 118 129 131 133 135 137 143 146 152 154
155 157 159 161 164 168 169 174 177 180 181 182 184 185 191 198 200 201 206 209
215 222 223 225 227 229 232 233

9 cluster 4 -- 16 molecules --> 10 17 32 53 75 78 107 109 128 139 140 147 187
188 210 228
10 cluster 5 -- 1 molecules --> 24
11  cluster 6 -- 1 molecules --> 36
12 cluster 7T -- 1 molecules --> 70
13 cluster 8 -- 1 molecules --> 74
14 cluster 9 -- 1 molecules --> 90
15 cluster 10 -- 1 molecules --> 103
16 cluster 11 -- 1 molecules --> 136
17 cluster 12 -- 1 molecules --> 151
18 cluster 13 -- 1 molecules --> 153
19 cluster 14 -- 1 molecules --> 167
20 cluster 15 -- 1 molecules --> 170
21 cluster 16 -- 1 molecules --> 190
22 cluster 17 -- 1 molecules --> 199
23 cluster 18 -- 1 molecules --> 204
24 cluster 19 -- 1 molecules --> 217
25 cluster 20 -- 1 molecules --> 226
26 cluster 21 -- 1 molecules --> 242

Cédigo 4.29 - Andlise da configuracdo que contém o complexo apresentado na Figura 4.6, obtido com o
uso do programa em Fortran 90 desenvolvido para este trabalho.

No Cédigo 4.30 apresentamos todas as informacoes obtidas com nosso programa, compi-
ladas a partir das informacoes listadas nos Cédigos 4.28 e 4.29, e dos resultados relativos
aos contra-fons e fons de sal monovalente, cuja concentracao neste caso é de 50 mM (946
cétions e 946 anions). Por exemplo, a configuracdo analisada contém 4 agregados co-
polimero/surfactante, com pelo menos uma molécula de copolimero. O maior agregado
contém 82 moléculas, sendo 77 de surfactantes e 5 copolimeros, além de 5 microions ad-
sorvidos. Nosso programa em Fortran 90 nao diferencia contra-ions de ions de sal. Assim,
a carga efetiva para esse maior agregado é positiva, como pode ser visto na tltima coluna

do Cédigo 4.30, em funcao do excesso de moléculas de surfactantes no agregado.
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1 # bozxz length = 78.8677

2 # number of SURFACTANTS = 224 length = 7 (one is the head)

3 # number of COPOLYMERS = 20 length = 42 (charged = 14 neutral = 28)
4 # number of cations from salt = 946 number of anions from salt = 946
5 # number of aggregates = 21

6 # smallest = 1 largest = 82

T # average = 11.619048 +- 25.022942

8 # complex molecules surfactant copolymer microions complex_charge
9 1 69 63 6 22 =0
10 2 60 54 6 17 -23.0
11 3 82 77 5 5 4.0
12 4 16 15 1 7 6.0
13 5 1 1 0 1 0.0
14 6 1 1 0 1 0.0
15 7 1 1 0 0 1.0
16 8 1 1 0 0 1.0
17 9 1 1 0 0 1.0
18 10 1 1 0 0 1.0
19 11 1 1 0 0 1.0
20 12 1 1 0 0 1.0
21 13 1 1 0 0 1.0
22 14 1 1 0 0 1.0
23 15 1 1 0 0 1.0
24 16 1 1 0 0 1.0
25 17 1 1 0 0 1.0
26 18 1 1 0 2 =il o ©
27 19 1 1 0 0 1.0
28 20 1 0 1 7 -7.0
29 21 1 0 1 6 -8.0

Cédigo 4.30 - Saida tipica produzida pelo cédigo em Fortran 90 com a andlise da configurag3o.

No préximo Capitulo discutiremos as propriedades da solucao contendo copolimeros e
surfactantes, na auséncia e presenca de sal monovalente, com base na metodologia com-

putacional descrita neste Capitulo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste Capitulo apresentamos os nossos resultados de simulagao para solugoes contendo
copolimeros e surfactantes, na auséncia e presenca de sal. Todas as nossas simulagoes
foram realizadas em condicoes de temperatura ambiente e considerando a agua como
solvente. Com isto, o comprimento de Bjerrum foi fixado em I = 7.14 A, ou 1.785 ¢ em
unidades reduzidas. Os parametros para o potencial FENE da equacao (3.1) foram fixados
em K = 30¢/0% e Arpa = 1.5 0. A Dinamica de Langevin, governada pela equagao (4.4),
foi realizada com um coeficiente de friccao v = 157!, o que garante a répida obtencao da

equiparticao de energia do sistema.
5.1 Determinando a Concentracao Micelar Critica de Surfactante

Antes de comecarmos nossa andlise da solucao contendo copolimeros e surfactantes, pre-
cisamos caracterizar o processo de micelizagao, ou seja, a formacao de agregados contendo
apenas moléculas de surfactantes. Se no procedimento experimental este fendmeno é obser-
vado a partir da mudanga no comportamento de diversas propriedades fisicas da solugao,
numa abordagem tipicamente computacional a definicao da micelizacao nao é trivial. De
fato, diversos autores tém sugerido diferentes formas de caracterizar o processo de mi-

celizacao, especialmente a forma de obtencao da chamada concentracao micelar critica
(CMC) [48,78-81].

Grande parte destes estudos envolvem a andlise da concentracao de moléculas de surfac-
tantes livres, ou seja, nao associadas com outras moléculas de surfactante, a medida que
a concentragao total de surfactantes na solucao é aumentada. Neste procedimento, uma
solugao contendo apenas moléculas de surfactante (e seus contra-fons) é considerada, ana-
lisando o comportamento da concentracao de moléculas livres. Para baixas concentragoes
se espera que a maior parte das moléculas permaneca livre, ou seja, nao associadas com
outras moléculas de surfactante. A medida que a concentracao na solucao é aumentada,
se espera 0 mesmo aumento na concentracao livre, até que, para uma certa concentracao
total de surfactantes, verificamos que a concentracao livre para de crescer, atingindo um
valor maximo. A partir deste valor a concentracao livre decresce com o aumento da con-
centragao total, pois a maior parte das moléculas de surfactante prefere se associar com
outras moléculas, formando agregados ou micelas. A concentracao de surfactante onde o
valor maximo na concentragao livre é observado é tomada como sendo o valor do CMC

dentro deste procedimento.

Dentro da nossa abordagem CG utilizamos o procedimento de andlise da concentracao

de surfactantes livres para a determinacao do valor do CMC. Nesta abordagem, duas
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moléculas sao consideradas parte do mesmo agregado se pelo menos dois dos seus
monomeros, localizados nas caudas hidrofébicas de moléculas distintas, estiverem a uma
dada distancia de separacao ou de agregacao. No nosso estudo esta distancia de agregacao
foi fixada em 2 o. As moléculas que nao satisfizerem esse critério sao consideradas livres.
Evidentemente o critério de distancia minima para a agregacao nao ¢ unico, uma vez que

diferentes valores tém sido propostos nos tltimos anos [79, 80, 82].

O surfactante é modelado como uma molécula linear, formada por uma cabecga polar
hidrofilica, de carga elétrica 1.0 e diametro 1.5 o, que esta conectada a uma cauda hi-
drofébica neutra, formada por 6 monomeros esféricos de diametro o. A solucao é re-
presentada por uma colecao de 100 moléculas de surfactantes, inseridas numa regiao de
simulacao de volume V. Este volume é definido a partir do niimero de moléculas de surfac-
tantes usado e a concentracao de surfactante pretendida. Como o sistema é eletricamente
neutro, adicionamos igual quantidade de contra-fons (100) de carga elétrica -1.0. Com esta
representacao, nosso sistema de estudo é equivalente ao DTAB. A interacao hidrofébica é
representada no nosso modelo CG pelo parametro ajustavel ey, cujo valor sera fixado a
fim de que o procedimento de andalise do maximo da concentragao de surfactantes livres

produza um valor de CMC préximo ao valor experimental para o DTAB.

A fim de obter as propriedades de interesse, cinco realizagoes independentes foram utili-
zadas para atingir a concentracao de surfactantes livres. Cada realizagao independente,
para um mesmo conjunto de parametros de simulagao (tipicamente a concentragao total
de surfactante), foi inicializada, com as moléculas de surfactantes (e contra-ions) inseridos
de forma completamente aleatéria, e termalizada durante 1 x 10% integracoes das equacoes
de movimento para cada particula no sistema. Apds a termalizacao, um ciclo de producao
foi realizado, durante 1 x 10° integracoes das equacoes de movimento. Ao final deste ciclo,
a configuragao espacial do sistema foi usada para andlise da formacao (ou nao) de agre-
gados, usando o procedimento descrito na secao 4.5. Todas as médias apresentadas sao

calculadas a partir destas cinco realizagoes independentes.

Este procedimento evidentemente tem um custo computacional, uma vez que todas as
nossas simulagoes foram realizadas nos computadores do grupo Teoria e Simulacao em
Sistemas Complexos (TSSC) da Universidade Federal de Pelotas (UFPel). O grupo pos-
sui um cluster de computadores com 44 nodos de processamento (Intel I7) e um servi-
dor (Quad-Core), gerenciado pelo pacote ROCKS. Para dar uma ideia deste custo, na
Figura 5.1 apresentamos um grafico tipico produzido para a obtencao do CMC do sur-
factante usado, na auséncia de sal. Sao apresentadas 7 concentracoes de surfactante, com
5 simulagoes (ou realizagoes) distintas para cada concentragao apresentada. Como cada

realizacao exige aproximadamente 4 horas de processamento, uma tUnica concentracao
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Figura 5.1 - Concentracdo de surfactantes livres em funcdo da concentracdo total de surfactantes presente
na solucdo. As barras de erro foram produzidas usando 5 realizacdes independentes para cada
concentrac¢do total.

demandaria 20 horas de processamento. Assim, para a produgao da Figura 5.1 seriam ne-
cessarias 140 horas (ou 5.8 dias) de processamento, caso fosse produzida num computador
com um unico nucleo de processamento. Com o uso do cluster do grupo TSSC reduzimos

este tempo para 3.18 horas de simulagao, o que é uma vantagem evidente.

Na Figura 5.2 apresentamos o comportamento da concentracao de surfactantes livres, a
medida que aumentamos a concentracao total de surfactantes cationicos na solucgao, para
diferentes valores do parametro ajustavel ey. A ideia é observar o comportamento dos
surfactantes livres, para cada valor de g, a fim de localizar a posicao do CMC. Para
baixos valores de g, vemos que a concentracao de surfactantes livres cresce mais ou
menos de forma linear com a concentracao total presente na solugao. Alguma associacao
entre os surfactantes é observada, mas nao o suficiente para caracterizar uma micela. A
medida que aumentamos o valor de £y esperamos acentuar o efeito hidrofébico dentro
do nosso modelo CG. Como resultado, mais moléculas de surfactantes preferem ficar as-
sociadas entre si em agregados, fazendo com que a concentragao livre seja reduzida. Na
Figura 5.2 isto é percebido pelo surgimento de um méximo para uma dada concentragao
de surfactante. Na nossa abordagem CG o valor de € é escolhido de tal forma que este
maximo esteja localizado no valor experimental do CMC para o DTAB, que é aproxi-
madamente 14.9 mM [37-39]. Pelos resultados apresentados na Figura 5.2 vemos que o
valor ey = 1.14 kgT (2.63 kJ/mol) é o que melhor reproduz o valor experimental. Este,

portanto, serd o valor utilizado a partir deste ponto em nossas simulacoes.

Na Figura 5.3 apresentamos o comportamento do nimero médio de moléculas de surfac-
tantes livres, a medida que aumentamos a concentracao total de surfactantes presentes na

solucao, para ey = 1.14 kgT'. Para cada concentracao total de surfactante simulada estao
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Figura 5.2 - Concentrac3o de surfactantes livres em funcdo da concentracdo total de surfactantes usada, para
diferentes valores do pardmetro hidrofébico ajustdvel ex. O valor experimental do CMC (linha
vertical tracejada) foi obtido das referéncias [37-39].

indicados também o nimero médio de moléculas de surfactantes envolvidas na formagao
de agregados. Para baixas concentragoes de surfactantes, vemos que a maior parte das
moléculas estao livres, uma vez que a tnica associacao observada € entre poucas moléculas
de surfactantes (tipicamente, 3 moléculas). A medida que aumentamos a concentragao to-
tal de surfactante, mais moléculas de surfactantes participam da agregagao, como pode
ser percebido pelos ntimeros indicados na Figura 5.3, chegando a um valor de 8 a 10
moléculas por agregado na regiao préxima do valor experimental do CMC para o DTAB,
15 mM, [37-39]. A partir destes resultados, nas nossas simulagoes todo agregado formado

exclusivamente por 10 moléculas de surfactantes sera chamado de micela.

100 T
- 3 .
90 ﬁ

80

70

60

s0|- g .
e -

30

T T
Com
W
Ll

N° médio de surfactantes livres

20

0 S 10 20 25 30

15
Cs (mM)
Figura 5.3 - Numero médio de surfactantes livres em fun¢do da concentracdo total de surfactantes usada,

para ey = 1.14 kgT. Os nimeros apresentados para cada concentracdo total correspondem aos
valores médios dos niimeros de moléculas de surfactantes envolvidos na agregacdo.
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a) b) c)

Figura 5.4 - Formagdo micelar na concentracdo de 15 mM, para os instantes a) apds a termalizagdo (0 ns),
b) 7 ns e c) 15 ns.

Na Figura 5.4 apresentamos a evolugao temporal das configuragoes tipicas formadas, a
partir da etapa da termalizacao até o final da etapa de producao, quando as micelas sao

formadas, Figura 5.4 c).
5.2 Solugoes Contendo Copolimeros e Surfactantes: Caso Sem Sal

Tendo caracterizado o comportamento dos surfactantes, adicionamos moléculas de co-
polimeros dibloco na solugao. Nosso copolimero é constituido por um bloco carregado,
formado por nprp = 14 monomeros esféricos de diametro o e carga elétrica -1.0, e um
bloco neutro, formado por 28 monoémeros neutros (sem carga elétrica) de diametro o.
Como o sistema ¢ eletricamente neutro, adicionamos uma mesma quantidade de contra-
fons (carga elétrica 1.0) na solugao. Com estas caracteristicas, nosso copolimero se apro-
xima do copolimero anionico PANa-b-PAM, muito embora este copolimero em geral tenha
um bloco neutro muito maior do que o nosso. Por exemplo, para o copolimero PANa(14)-b-
PAM(70), que tem peso molecular 6000.0 g/mol, o bloco carregado tem 14 mondmeros e o
bloco neutro tem 70 monoémeros, enquanto que para o copolimero PANa(14)-b-PAM(140)
o bloco neutro tem duas vezes a quantidade de monémeros do primeiro [17], com o0 mesmo
nimero de monomeros carregados. Como nossa intengao é analisar a relagao entre as par-
tes carregadas dos surfactantes e copolimeros, usamos um nimero menor de monomeros

neutros por conveniéncia numérica nas simulacoes.
5.2.1 Parametros de Controle

Os parametros da simulacao para esta etapa do estudo foram definidos da seguinte forma.

Primeiro, fixamos a concentracao total da solucao em ¢ = 1.0 wt%, tal que

C:Cp+cs 9 (51)
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onde ¢, e ¢, definindo as concentragoes (em peso molecular) dos copolimeros e surfactantes,
respectivamente. Além disto, definimos a razao estequiométrica 7, calculada entre os

grupos carregados das duas espécies quimicas envolvidas, como

C
Z=—_ 5.2
e (5.2)
onde
C, = (5.3)
*0.1M:s '
(§]
5
Cp = 0.1M% (5.4)

sdo as concentragoes, em moles/litro, e M? e MP sdo os pesos moleculares de surfactantes
e copolimeros, respectivamente. Assim, substituindo as equagoes (5.3) e (5.4) na equagao

(5.2), teremos
Cs

Z = zg— , (5.5)

Cp

onde A
= w__ 5.6
20 — ) (5.6)

Nas nossas simulagoes usamos ME = 6000 g/mol, M? = 308.34 g/mol ¢ npg = 14, tal
que zg ~ 1.5693. Com isto, substituindo (5.5) em (5.1), podemos obter as quantidades
relativas (em peso molecular) de surfactantes e copolimeros, para uma dada concentragao

total ¢ e razao de carga Z, como

= 5.7
=e (5.7)
e
<0
= 5.8
respectivamente.

As simulagoes foram realizadas fixando ¢ e Z, o que produz os valores de ¢, e ¢, usados.
Com o valor de ¢, (ou C, em moles/litro) e o nimero de moléculas de copolimeros preten-
dido, que nas nossas simulacoes é um dos parametros de entrada, calculamos o tamanho
da regiao de simulagao. A partir deste tamanho e da concentracao de surfactante preten-
dida ¢4 (ou Cs em moles/litro), calculamos os nimeros de moléculas de surfactante que
serao usadas, que nas nossas simulagoes sao variaveis. Usamos 4 situacoes de analise: 10,
20, 30 e 40 moléculas de copolimeros, a fim de analisar o efeito do nimero de copolimeros

utilizado.

O procedimento computacional é similar ao caso anterior, ou seja, as moléculas de surfac-
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tantes e copolimeros sao inseridas de forma aleatéria na regiao de simulacao, executamos
um estagio de termalizacao, seguido da produgao dos observaveis. Diferentemente do pro-
cedimento de obtencao do CMC, apenas a tltima configuracao da etapa de producao foi
usada para a obtencao dos observaveis, uma vez que o niimero de particulas envolvidas nas
simulacoes é elevado. As simulacoes foram termalizadas com 8 x 10° de passos, enquanto

a etapa de producao foi realizada com 2 x 10* passos.
5.2.2 Agregacao entre Copolimeros e Surfactantes

O primeiro aspecto importante a ser ressaltado em solugoes contendo surfactantes e co-
polimeros é a formacao de agregados com estes dois tipos de moléculas. A literatura da

area define esta concentracao de surfactantes, onde a formacao dos agregados se inicia,
como CAC [42,83,84].

A agregagao observada a partir do CAC ¢é distinta do processo de micelizacao em sistemas
contendo apenas surfactantes. Inicialmente, os surfactantes sao levados para a regiao em
torno dos blocos carregados dos copolimeros, em funcao da atracao eletrostatica entre suas
cabecas polares e os monomeros destes blocos. Em seguida, a medida que mais moléculas
de surfactante sao atraidas para os blocos carregados dos copolimeros, a hidrofobia pre-
sente nas caudas dos surfactantes produz um efeito cooperativo, trazendo um nimero
cada vez maior de moléculas de surfactantes. Como resultado, uma micela se forma nesta
regiao, com o copolimero adsorvido na sua superficie carregada. Na Figura 5.5 apresenta-

mos a visualiza¢do deste mecanismo de formagao de um agregado copolimero/surfactante.

Figura 5.5 - Evolugdo temporal da formacdo do agregado copolimero/surfactante. Os copolimeros livres em
a) atraem para regido dos b) blocos carregados (esferas vermelhas) as moléculas de surfactantes,
em fungdo da atragdo eletrostdtica com suas cabecas carregadas (esferas azuis escuras). Em c) e
d) o agregado é formado pelo efeito cooperativo produzido pelo efeito hidrofébico.
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A concentragao de surfactante no CAC ¢é tipicamente 100 a 1000 vezes inferior ao va-
lor observado no CMC para solugoes contendo apenas surfactantes [15]. O mecanismo
responsavel por esta reducdo é similar aquele observado em experimentos (e simulagoes)
contendo surfactantes e algum tipo de sal, ou seja, blindagem eletrostatica. Como os blo-
cos carregados dos copolimeros tém carga oposta as cabegas polares dos surfactantes, a
acumulacao destas moléculas na regiao dos blocos carregados é favorecida, uma vez que
a blindagem reduz a repulsao eletrostatica entre as cabecas dos surfactantes, o que em
geral dificulta a formagao micelar. No caso de solugdes com surfactantes (sem copolimeros
ou outros tipos de moléculas), o CMC na presenga de sal é significativamente menor.
Por exemplo, para 50 mM de sal NaBr o CMC do DTAB ¢é de 7 mM, bem abaixo dos
14.9 mM esperados na auséncia de sal [20]. Nas nossas simulages contendo surfactan-
tes e copolimeros podemos observar micelas sendo formadas a partir de concentracoes de

surfactantes tao baixas quanto 1 mM.
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Figura 5.6 - Evolu¢do temporal do nidmero de surfactantes envolvidos na formacgdo dos agregados co-
polimero/surfactante, para diferentes niimeros de copolimeros: 10, 20, 30 e 40, de cima para
baixo. A coluna da esquerda representa o comportamento para Z = 0.4 (baixo Z), enquanto a
da direita para Z = 1.8 (alto Z).

Na Figura 5.6 apresentamos a variedade de aglomerados obtidos durante a etapa de

producao, para cada ntimero de copolimeros usados nas simulagoes. Esta etapa foi divi-
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dida em 10 amostras, a fim de analisar a evolucao temporal da formagao dos aglomerados.
Dividimos a analise em regioes, baixo e alto Z, uma vez que os experimentos mostram
diferencas significativas no comportamento da solugao nestes duas regices. Por exemplo,
da Figura 5.6 vemos que a diversidade de agregados formados cresce com o aumento
do numero de copolimeros, bem como o numero de moléculas de surfactantes envolvi-
das nestes agregados cresce de forma significativa com o aumento da razao de carga Z.
Para Z = 0.4 (Cs = 7TmM) o maior agregado formado tem em torno de 40 moléculas
de surfactantes, enquanto o menor possui aproximadamente 15 moléculas, para todos os
nimeros de copolimeros testados. Para Z = 1.8 (Cy; = 18 mM), por outro lado, o nimero
de moléculas de surfactantes no menor agregado cresce de forma significativa, aumen-
tando para 30 aproximadamente, enquanto que o maior agregado possui agora de 80 a
150 moléculas de surfactante, dependendo do niimero de copolimeros. Em funcao desta
diversidade, nossos resultados serao analisados em termos das caracteristicas do maior

agregado copolimero/surfactante encontrado, obtido ao final da etapa de produgao.

A regiao de baixo Z contém concentragoes de surfactantes muito pequenas, quando com-
paradas com as concentragoes de copolimeros. Por exemplo, para Z = 0.2 e Z = 04
as concentracoes de surfactantes sao ¢, = 0.13 wt% e ¢, = 0.23 wt%, respectivamente,
para concentragoes de copolimeros de ¢, = 0.87 wt% e ¢, = 0.77 wt%, respectivamente.
Portanto, como a concentracao de copolimeros é muito maior do que a de surfactantes,
nao sao formados grandes aglomerados de copolimero/surfactante. Além disso, nao hé
moléculas de surfactantes livres, uma vez que todas sao atraidas eletrostaticamente pelos
blocos carregados dos copolimeros, que por sua vez podem ser encontrados livres. Na Fi-
gura 5.7 apresentamos uma configuragao tipica obtida nas nossas simulagoes, para Z = 0.2

e os 4 numeros de copolimeros analisados.

Como temos baixa concentragao de surfactantes, na regiao de baixo Z a area de con-
tato da micela formada no sistema é pequena. Assim, a adsorcao dos copolimeros nas
superficies carregadas das micelas nao é completa, como pode ser visto na Figura 5.8 a).
A carga efetiva destes agregados é, portanto, sempre negativa em virtude da concentragao
de surfactantes ser muito baixa. Devido ao excesso de copolimeros livres na solugao, os
contra-ions dos copolimeros sao atraidos eletrostaticamente para monomeros dos blocos

carregados, acumulando-se nesta regiao, como pode ser visto na Figura 5.8 b).

Na regiao de alto Z, por outro lado, o comportamento é distinto, uma vez que as concen-
tragoes de surfactantes sao maiores do que as de copolimeros. Por exemplo, para concen-
tragoes de surfactantes entre ¢, = 0.30 wt% e ¢, = 0.78 wt% teremos concentragoes de
copolimeros entre ¢, = 0.70 wt% e ¢, = 0.22 wt%, respectivamente. Como resultado, os

agregados formados reinem uma quantidade maior de copolimeros, bem como o nimero
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Figura 5.7 - Configuracdo do sistema simulado com Z = 0.2, para a) 10 copolimeros, b) 20 copolimeros, c)
30 copolimeros e d) 40 copolimeros. Os contra-ions foram retirados para melhor visualizac3o.

Figura 5.8 - a) Agregado copolimero/surfactante para Z = 0.2 (baixo Z), mostrando que a adsor¢3o do bloco
carregado do copolimero sobre a superficie carregada da micela n3o é completa. b) Contra-ions
atraidos eletrostaticamente pelo bloco carregado dos copolimero livres.

de moléculas de surfactantes envolvidos na agregacao com os copolimeros é maior do que
no caso da regiao de baixo Z, ou seja, nao observamos a presenca de copolimeros livres na
solucao. Apenas moléculas de surfactantes livres podem ser encontradas. Na Figura 5.9
apresentamos uma configuracao tipica obtida nas nossas simulagoes, para Z = 1.2 e os 4

nimeros de copolimeros analisados.

Na regiao de alto Z, o ntimero de surfactantes nas micelas formadas é maior. Como resul-
tado, a adsorcao dos copolimeros é completa, como pode ser visto na Figura 5.10. Como
nao temos copolimeros livres, os contra-ions dos surfactantes e copolimeros sao atraidos

eletrostaticamente para a regiao dos agregados, como pode ser visto na Figura 5.10. Com
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Figura 5.9 - Configuracdo do sistema simulado com Z = 1.2, para a) 10 copolimeros, b) 20 copolimeros, c)
30 copolimeros e d) 40 copolimeros. Os contra-ions foram retirados para melhor visualizac3o.

isto, como a concentragao de surfactantes é maior, a carga efetiva dos agregados é sempre

positiva.

Figura 5.10 - Agregado copolimero/surfactante para Z = 1.8 (regido de alto Z), mostrando que a adsor¢cdo
do bloco carregado do copolimero sobre a superficie carregada da micela é completa. Como o
agregado é fortemente carregado, contra-fons dos surfactantes e copolimeros (esferas rosas e
marrons) s3o atraidos para a regido do nicleo do agregado.

Na Figura 5.11 apresentamos o comportamento do nimero de moléculas de surfactan-
tes envolvidas na formacao do maior agregado copolimero/surfactante obtido nas nossas

simulagoes, em funcao da concentracao de surfactante usada. Para baixas concentracoes
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Figura 5.11 - Ndmero de moléculas de surfactantes envolvidos na formacdo do agregado co-
polimero/surfactante, em fun¢do da concentracdo de surfactantes, para diferentes niimeros de
copolimeros usados nas simulagdes.

de surfactantes (baixo Z), mesmo abaixo do CMC do DTAB (14.9 mM), observamos a
formagcao de agregados com um ntimero maior de moléculas de surfactantes, quando com-
parado ao caso das simulagoes contendo apenas surfactantes. Por exemplo, na Figura 5.11,
para simulacoes com 40 copolimeros e uma concentracao de 1 mM os agregados reiinem
em torno de 25 moléculas de surfactantes, valor significantemente maior do que o en-
contrado nas simulagoes sem copolimeros, onde encontramos 3 moléculas de surfactantes

agregadas, para uma concentragao de 2 mM.

Para altas concentragoes de surfactantes (alto Z) este efeito é ainda mais significativo,
como pode ser visto na Figura 5.11. Nesta regiao, como por exemplo para 15 mM, os agre-
gados retdnem de 80 a 180 moléculas de surfactantes, valor bem superior as 10 moléculas
obtidas na caracterizacao do CMC, discutida na secao 5.1. Note que mesmo para altas
concentracoes de surfactantes, por exemplo, acima do CMC do DTAB, as simulacoes
sem copolimeros nao foram capazes de encontrar micelas com mais de 10 moléculas de

surfactantes (circulos na Figura 5.11).
5.2.3 Caracterizagao dos Agregados Formados

Tendo apresentado a diversidade de agregados formados e regides de interesse, vamos
discutir com mais detalhes a morfologia dos agregados copolimero/surfactante formados,
procurando estabelecer conexoes com os resultados experimentais [14-18]. Nestes estudos,
as regioes de baixo e alto Z sao descritas por morfologias de agregados como aquelas mos-
tradas na Figura 2.10. Na regiao de baixo Z (alta concentracao de copolimeros e baixa
de surfactantes), os agregados formados sao constituidos por uma micela tipica, formada

exclusivamente por moléculas de surfactantes, na superficie da qual o bloco carregado de
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Figura 5.12 - Nimero de moléculas de surfactantes envolvidos na formacdo do agregado co-
polimero/surfactante, em func¢do da razdo de carga Z, para diferentes nimeros de copolimeros
usados nas simula¢des. Trés configuragdes tipicas, encontradas nas regides de baixo e alto Z,
indicadas por Zg e Z4, respectivamente, sdo mostradas.

um copolimero é adsorvido, como pode ser visto na Figura 2.10 a). Para a regiao de alto Z
(baixa concentracao de copolimeros e alta de surfactantes), as micelas tendem a se agre-
gar, usando os copolimeros como pontes de associagao, uma vez que blindam a repulsao
eletrostética esperada entre as micelas. Como resultado, é formado um agregado (ou com-
plexo) copolimero/surfactante com microestrutura core-shell [14], chamado de coldide.
Este coldide é formado por um ntcleo altamente carregado, constituido exclusivamente
por micelas de surfactantes, e uma regiao intermediaria, chamada de corona, formada pe-
las porgoes dos blocos neutros dos copolimeros cujos blocos carregados estao adsorvidos
a superficie do nicleo, como mostrado na Figura 2.10 b). Para solugoes contendo PANa-
b-PAM e o surfactante DTAB, por exemplo, os complexos (ou coléides) podem envolver

até 100 micelas no nicleo e 100 copolimeros adsorvidos [14-18].

Em nossas simulacoes procuramos verificar a existéncia destas duas estruturas experi-
mentais tipicas. Na Figura 5.12 apresentamos o comportamento do maior agregado co-
polimero/surfactante encontrado, em funcao da razao de carga Z usada nas simulagoes.
As regioes de baixo e alto Z sao identificadas por Zg e Z 4, respectivamente, cujos valores
foram escolhidos de acordo com os valores usados na literatura experimental [14,15]. Na
regiao definida por Zp as configuracoes obtidas contém as mesmas caracteristicas expe-

rimentais, ou seja, pequenos agregados formados por uma micela carregada com um ou

85



Figura 5.13 - Configuracdo do sistema simulado com Z = 1.6, para a) 10 copolimeros, b) 20 copolimeros, c)
30 copolimeros e d) 40 copolimeros. Os contra-ions foram retirados para melhor visualizac3o.

dois copolimeros adsorvidos a sua superficie, similares aqueles da Figura 2.10 a).

A medida que a razao Z aumenta, os agregados comegam a aumentar de tamanho e
o numero de moléculas de surfactantes que participam da agregacao cresce de forma
significativa. Proximo de Z = 1, o ponto isoelétrico, encontramos as configuragoes com
os agregados com o maior nimero de moléculas de surfactantes e copolimeros associados.
Na Figura 5.12 isto pode ser percebido pelos picos para todos os nimeros de copolimeros
analisados, bem como pelo tipo de configuracao identificada. Nesta regiao, os agregados
maiores sao formados pela uniao de dois ou mais agregados copolimero/surfactante, tipicos
da regiao de baixo Z, que agora sao reunidos pela forte atracao eletrostatica oferecida
pela regiao Z4. Como resultado, as estruturas formadas se assemelham aos complexos

copolimero/surfactante obtidos por Hervé et al. [14-18].

Na Figura 5.13 apresentamos algumas estruturas da regiao Z 4, para os diferentes niimeros
de copolimeros analisados. A formagao dos complexos copolimero/surfactante, similares
aos coléides de Hervé et al., parece ser mais evidente nas simulagoes com um numero
maior de copolimeros, como pode ser visto nas Figuras 5.13 ¢) e d). Como o mecanismo
de agregacgao para a formacao dos coldides estd baseado no papel desempenhado pelos
blocos carregados dos copolimeros, uma vez que a adsorcao destes permite que varias

micelas sejam confinadas no ntcleo do coldide, a existéncia de muitos copolimeros nas
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nossas simulacoes é fundamental. Para altos valores de Z temos excesso de surfactantes e
baixa concentracao de copolimeros. Assim, para termos nas nossas simulagoes complexos
copolimero/surfactante similares aqueles obtidos experimentalmente terfamos que aumen-
tar o nimero de moléculas de copolimeros envolvidas. Como a razao Z é definida a partir
das concentragoes de surfactantes e copolimeros, equacao (5.2), para analisar a mesma
regiao em Z da Figura 5.12 terifamos que aumentar também o nimero de moléculas de
surfactantes (a fim de manter as mesmas concentragoes de copolimeros e surfactantes), o

que aumentaria o custo computacional envolvido nas simulagoes CG.
5.3 Solugoes Contendo Copolimeros e Surfactantes: Caso com Sal

Nesta Secao analisamos o efeito da adicao de sal monovalente na solucao contendo
moléculas de copolimeros e surfactantes. A quantidade de sal é controlada por um pro-
cedimento similar ao usado no caso sem sal. Definidas as quantidades de copolimeros e
surfactantes, como descrito na Secao 5.2 para o caso sem sal, fixamos a concentracao
(em moles/litro) de sal monovalente e, com o volume de simulacao definido a partir dos
parametros para os copolimeros, calculamos o nimero de pares de fons positivos e nega-
tivos do sal. Assim, este nimero é variavel para cada concentracao de sal estudada nas
nossas simulacoes. O valor do parametro ajustavel ey que descreve o efeito hidrofébico
foi mantido em ey = 1.14 kT, uma vez que é capaz de reproduzir o valor experimental

do CMC para surfactantes cationicos, na auséncia e presenga de sal [85].

Para esta etapa, analisamos 2 casos de interesse, 10 e 20 copolimeros, para cada concen-
tragao de sal pretendida, 20 mM, 50 mM e 100 mM. Nao analisamos os casos com 30 e
40 copolimeros, como discutido no caso sem sal, porque o nimero de particulas cresce de
forma acentuada com a adicao de sal. O procedimento computacional é similar ao caso
sem sal, iniciando com uma etapa de termalizacao de 2 x 10° passos de integracao das
equacoes de movimento, seguida por uma etapa de producao de 4 x 10° de passos, dividida

em 10 amostras. A dltima amostra é usada para a analise das configuracoes produzidas.

Na Figura 5.14 apresentamos a variedade de agregados copolimero/surfactante obtidos,
para os numeros de copolimeros analisados, na presenca de 50 mM de sal. A primeira ca-
racteristica que podemos observar ¢ que a presenca do sal torna a termalizacao do sistema
mais lenta. Nos dois casos estudados, 10 e 20 copolimeros, para baixo e alto Z, vemos que
os agregados formados nao estao claramente definidos logo apods a etapa de termalizacao.
Para baixo Z, um tunico agregado é formado ao final da etapa de producao, contendo
praticamente todas as moléculas de surfactantes disponiveis. O nimero de copolimeros
adsorvidos no agregado é praticamente o mesmo do caso sem sal, com a maior parte deles

permanecendo livres na solucao. Para alto Z o comportamento se repete, com a diver-
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Figura 5.14 - Evolugdo temporal do ndmero de surfactantes envolvidos na formag¢do dos agregados co-
polimero/surfactante, com uma concentracdo de 50 mM de sal, para diferentes niimeros de
copolimeros: 10 e 20, de cima para baixo. A coluna da esquerda representa o comportamento
para Z = 0.4 (baixo Z), enquanto a da direita para Z = 1.8 (alto Z)

sidade de agregados sendo definidas ao final da etapa de producao. Além disso, o maior
agregado copolimero /surfactante parece conter menos moléculas de surfactantes do que o
caso sem sal. Diferentemente do caso sem sal, para alto Z temos mais agregados formados
na presenca de sal, o que explicaria um menor nimero de surfactantes no maior agregado,

ja que os copolimeros agora disponiveis dividem-se entre os diversos agregados formados.

Como no caso sem sal, analisaremos com mais detalhes o comportamento do maior agre-
gado copolimero/surfactante quando adicionamos sal monovalente na solu¢ao. Com a
adicao de sal no sistema podemos esperar dois efeitos: a reducao das interacgoes ele-
trostaticas entre os copolimeros e os surfactantes, uma vez que os fons do sal reduzem as
forcas ionicas de interagao entre estas moléculas, e a formagcao micelar para concentragoes
de surfactantes mais baixas do que o valor para o caso sem sal. Este efeito é devido a
blindagem eletrostatica oferecida pelos ions do sal as cabecas carregadas das moléculas
de surfactantes que participam da micela. Além disso, a blindagem permite que mais
moléculas de surfactantes participem da formacao micelar, quando comparado com o
caso sem sal, fazendo com que estas micelas tenham carga elevada. Como consequeéncia,

se espera que a formagao dos agregados copolimero/surfactante seja facilitada.
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Figura 5.15 - Nimero de moléculas de surfactantes no maior agregado copolimero/surfactante, em funcio da
razdo de carga Z, com a) 10 e b) 20 copolimeros e para diferentes concentra¢des de sal.

Na Figura 5.15 apresentamos o comportamento do maior agregado em funcao da razao de
carga Z, analisando o nimero de moléculas de surfactantes que participam da formagao
do agregado copolimero/surfactante, para os casos com 10 e 20 copolimeros e diferen-
tes concentracoes de sal. Na regiao de baixo Z, inicialmente a adigao de sal favorece a
formacao dos agregados, com uma maior quantidade de moléculas de surfactantes para
concentracoes maiores de sal, como resultado da blindagem eletrostatica discutida acima.
Este efeito é similar aquele discutido na Secao 2.3, Figura 2.12, quando apresentamos os
resultados dos experimentos de Matsuda e Annaka [20] para o efeito da presenca de sal
no comportamento de solucoes contendo copolimeros dibloco e surfactantes. Por outro
lado, quando analisamos as configuragoes obtidas para diferentes concentracoes de sal,
nao somos capazes de perceber grandes diferencas do efeito produzido pelo aumento da
concentracao de sal nas caracteristicas dos agregados formados, como pode ser visto na
Figura 5.16 para Z = 0.2, uma vez que obtemos essencialmente a mesma diversidade de

tamanhos de agregados.

A medida que a razao de carga Z aumenta, especialmente na regiao intermediaria de va-
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Figura 5.16 - Configuracdo do sistema simulado com Z = 0.2, para a) 50 mM a b) 100 mM de sal, com 10
(coluna da esquerda) e 20 (coluna da direita) copolimeros. Os contra-ions e fons do sal foram
retirados para melhor visualizag3o.

lores de Z (abaixo do ponto isoelétrico), nao percebemos diferengas significativas para as
diferentes concentragoes de sal analisadas, especialmente para o caso com 20 copolimeros,
como mostrado na Figura 5.14. As concentracoes de sal analisadas produzem essenci-
almente os mesmos agregados copolimero/surfactante, resultado similar aquele da Fi-
gura 2.13 da Secao 2.3 para os experimentos de Annaka [21]. As oscilagbes observadas na
Figura 5.15 sao consequéncia direta da dificuldade de termalizacao das simulagdes com
sal, dado o aumento da quantidade de particulas envolvidas, especialmente a medida que

aumentamos a razao de carga Z.

Aumentando ainda mais a razao de carga para além do ponto isolétrico, Z = 1, a analise
do efeito do sal parece ficar mais evidente. Primeiro, vemos que a adi¢ao de sal resulta num
mecanismo de blindagem dentro do sistema, que terd impacto na formacao das micelas
dentro do sistema. A adigao de sal reduz o valor do CMC de forma significativa. Para o
DTAB, por exemplo, o CMC cai para 7 mM na presen¢a de 50 mM de sal NaBr. Esta
reducao é resultado da blindagem eletrostatica oferecida as cabecas das moléculas de
surfactantes que fazem parte das micelas formadas, principalmente pelos ions negativos
do sal, que agora estao em maior quantidade que os contra-ions dos surfactantes. Esta
blindagem diminui a repulsao eletrostatica entre as cabecas carregadas, uma vez que agora
a micela contém um numero elevado de ions de carga negativa adsorvidos a superficie da

micela, como pode ser visto na Figura 5.17.

A blindagem também tem impacto na formagao dos agregados copolimero/surfactante.
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Figura 5.17 - Micela formada para Z = 1.8 e 100 mM de sal, com 20 copolimeros. As esferas rosas sido
contra-ions dos surfactantes e as roxas fons negativos do sal.

Como agora a adsorgao dos fons negativos do sal reduz a carga efetiva das micelas for-
madas, os blocos carregados dos copolimeros experimentam uma redugao na atracao ele-
trostatica oferecida pelas micelas. Como resultado, um nimero menor de moléculas de
copolimeros é adsorvido a superficie destas micelas renormalizadas, como pode ser visto
na Figura 5.18, para a razao de carga Z = 1.8, na auséncia e com a adi¢ao de 100 mM de

sal.

Figura 5.18 - Configuracdes tipicas para 20 copolimeros com Z = 1.8, para os casos a) sem sal e com b)
100 mM de sal.

Outro efeito perceptivel na formacao dos agregados é a maior diversidade de tamanhos
encontrados. No caso sem sal, os grandes agregados copolimero/surfactante mostrados na
Figura 5.13 ¢), sao resultado da reuniao de mais de uma micela pelos blocos carregados dos
copolimeros. Na auséncia de sal, e com muitos copolimeros, podemos formar agregados
grandes, uma vez que os contra-ions presentes no sistema sao incapazes de renormalizar
de forma significativa a atracao entre as micelas e os copolimeros. No caso com sal, por
outro lado, esta renormalizacao é grande. Com isto, o sistema é capaz de formar micelas
com uma carga efetiva menor do que aquela observada no caso sem sal, reduzindo assim

a atragao com os blocos carregados dos copolimeros. Como consequéncia deste efeito, os
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Figura 5.19 - Configuracdes tipicas para a) Z = 1.2 e b) Z = 1.8, para os casos sem sal (coluna da esquerda)
e 50 mM de sal (coluna da direita). As simula¢des foram realizadas com 20 copolimeros.

copolimeros existentes sao adsorvidos a superficies das diferentes micelas formadas, que
agora para o caso com sal estao em maior nimero dentro da solugao, resultando numa

diversidade maior de tamanhos de agregados, como mostrado no Figura 5.19.

Como podemos interpretar nossos resultados para o caso com sal, especialmente se que-
remos compara-los com o que se espera do ponto de vista experimental, como discutido
na Secao 2.37 Para a regiao de baixo Z até aproximadamente Z = 2 obtivemos basica-
mente o mesmo resultado da literatura [20,21]. A presenca do sal favorece inicialmente
a formacao dos agregados copolimero/surfactante, perceptivel pelo valor de Z a partir
do qual observamos a formacao dos agregados, e pela pouca influéncia da concentragao
de sal nas caracteristicas dos agregados formados. O mecanismo para a formacao dos
grandes agregados observados no caso sem sal, baseado no papel dos copolimeros adsor-
vidos a superficie das micelas, parece estar presente no caso com sal, especialmente em
torno do ponto isoelétrico, embora para os maiores valores de Z a diversidade de tama-
nhos encontrada sugere que a formacao dos grandes agregados pode ser menos provavel.
Nesta regido, Matsuda e Annaka [20] e Annaka [21] sugerem que o sal dissolve os grandes
agregados copolimero/surfactante, como discutido na Segao 2.3. Nas nossas simulagoes,

nao fomos capazes de verificar este efeito, uma vez que a medida que aumentamos 2,
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por exemplo além do valor Z = 2, aumentamos a concentracao de surfactantes e reduzi-
mos drasticamente a concentracao dos copolimeros. Como usamos simulacoes com 10 ou
20 copolimeros, os resultados da Figura 5.15 além do ponto Z = 2 sao artefatos destes
nimeros pequenos de copolimeros. Teriamos que aumentar o nimero de moléculas de
copolimeros, como fizemos no caso sem sal, mantendo o valor de Z, a fim de verificar
a formacao ou nao destes grandes agregados. Infelizmente, isto aumentaria o ntimero de

particulas envolvidas, elevando o custo computacional de forma acentuada.
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho realizamos um estudo computacional da agregacao em solugoes contendo
moléculas de copolimeros carregados e surfactantes ionicos. Mais especificamente, analisa-
mos o comportamento de equilibrio de copolimeros dibloco, formado por um bloco carre-
gado com carga elétrica negativa e um bloco neutro sem cargas, e surfactantes cationicos.
Usamos um modelo teérico do tipo Coarse Grained (CG) para descrever as interagoes
relevantes no sistema, sem levar em conta as moléculas de dgua, em geral presentes na
solucao. A abordagem computacional escolhida foi a Dinamica de Langevin, a partir do
uso do pacote ESPReSSo de simulacao da matéria condensada mole. Como nao consi-
deramos de forma explicita as moléculas de agua, o efeito hidrofébico dentro do nosso
modelo CG é simulado por uma atracao efetiva de curto alcance, do tipo Lennard-Jones
12-6, entre os monomeros que constituem as caudas dos surfactantes distintos. A inten-
sidade desta atracao é definida por um parametro g, que tem seu valor ajustado nas
nossas simulagoes para reproduzir a concentra¢ao micelar critica (CMC) experimental do

surfactante cationico DTAB.

Com o modelo CG e metodologia computacional utilizada, fomos capazes de analisar a
morfologia dos agregados produzidos numa solugao contendo copolimeros e surfactan-
tes, procurando estabelecer comparagoes com os resultados experimentais disponiveis,
para diferentes cenarios. Consideramos diferentes tamanhos para os copolimeros, a fim
de discutir possiveis efeitos de tamanho finito nos nossos resultados. Simulamos sistemas
para diferentes valores da chamada razao de carga Z entre as moléculas de surfactantes
e os copolimeros, definida como Z = Cy/(nprC,), onde Cs e C, sdo as concentragoes
(em moles/litro) de surfactantes e copolimeros, respectivamente, e npg é o nimero de
monomeros com carga elétrica negativa no bloco carregado do copolimero. Por fim, dis-
cutimos o efeito da adicao de sal monovalente sobre as propriedades de conformagao dos

agregados copolimero/surfactante presentes na solugao,

Na auséncia de sal na solugao, fomos capazes de reproduzir de forma qualitativa os agrega-
dos copolimero/surfactante observados experimentalmente [14-18]. Mais especificamente,
obtivemos a morfologia dos agregados, analisando a composicao destes em funcao da
razao de carga Z entre surfactantes e copolimeros. Para regioes com baixos valores de Z
os agregados formados sao consistentes com as observagoes experimentais, ou seja, poucos
copolimeros adsorvidos a superficie de uma micela formada por moléculas de surfactantes.
A medida que Z aumenta (maior concentracao de surfactante) novos agregados sdo pro-
duzidos. Na regiao proxima ao ponto isoelétrico, Z = 1, encontramos grandes agregados
copolimero/surfactante, formados a partir da reuniao de varias micelas, conectadas pelos

blocos carregados dos copolimeros adsorvidos as suas superficies. Atribuimos aos meca-
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nismos para a formagao destes agregados os mesmos principios basicos para a obtencao
dos complexos copolimero/surfactante com estrutura core-shell observados experimental-
mente [14-18].

Na presenca de sal monovalente, por outro lado, embora os mecanismos necessarios para
a formagao dos grandes complexos tenham sido encontrados, mesmo do ponto de vista
qualitativo nossos resultados nao sao conclusivos. Para os sistemas simulados e para as
concentracoes de sal que analisamos, o efeito da concentracao de sal sobre a morfologia dos
complexos nao estd claramente definido, especialmente para as regices de altos valores de
Z e altas concentracoes de sal, uma vez que nao fomos capazes de reproduzir a observacao

experimental de dissolugdo dos complexos copolimero/surfactante [20,21].
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