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Resumo

ESTUDO TEORICO COMPUTACIONAL DE SUSPENSOES COLOIDAIS
DE NANOPARTICULAS EM SOLVENTES ORGANICOS. Neste trabalho, foram
estudados sistemas coloidais de nanoparticulas de 6xido de zirconio (ZrO,) utilizando
modelos coarse grained a fim de se observar a influéncia do potencial de interagio entre as
nanoparticulas e o solvente na estrutura coloidal do sistema no equilibrio quimico. O método
de dinamica molecular (MD) foi utilizado para propagar as trajetorias dos sistemas a partir
de uma estrutura inicial otimizada. Os valores de energia de interacdo permitiram avaliar
quais sistemas atingiram a estabilidade coloidal e quais convergiram para agregados com
diferentes morfologias apenas por mecanismos de auto-organizagido. A andlise das funcdes
de distribuicdo radial de pares permitiu relacionar a combinag@o das faces superficiais das
nanoparticulas com as morfologias dos agregados a partir das posi¢gdes dos picos de
correlagdo. Os gréficos de distribuicao radial de pares e a média das energias de interagdao
determinaram o efeito do potencial de interacdo do solvente na estrutura coloidal dos
sistemas no equilibrio. A estabilidade coloidal foi favorecida quando o potencial de
interacdo das nanoparticulas foi equivalente ao potencial de interacdo do solvente, ou seja,
nanoparticulas pouco atrativas em solvente pouco atrativo e nanoparticulas atrativas em
solvente atrativo. Por outro lado, variando o potencial de interacdo do solvente, com
nanoparticulas pouco atrativas em solvente atrativo e nanoparticulas atrativas em solvente
pouco atrativo, os sistemas formaram agregados de nanoparticulas com diferentes
morfologias dependendo da interacdo entre as nanoparticulas. Nanoparticulas pouco
atrativas formaram um nanobunch, nanoparticulas atrativas formaram um nanorod. A
energia de Gibbs do processo de agregacdo das nanoparticulas em cada sistema foi
calculada, tendo indicado uma concordancia entre a termodindmica do processo de
agregacdo ou de estabilizacdo coloidal com os sistemas em equilibrio obtidos por meio da

dinamica molecular.
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Abstract

THE COMPUTATIONAL THEORETICAL STUDY OF NANOPARTICLES
COLLOIDAL SUSPENSION IN ORGANIC SOLVENTS. In this work, were studied
nanoparticles colloidal systems ZrO, were using coarse grained models in order to observe
the influence of the interaction potential between nanoparticles and the solvents in the
system coloidal structure at chemical equilibrium. The molecular dynamics (MD) method
was applied to propagate the system trajectories from an optimized initial structure. The
interaction energy values allowed the evaluate of which systems reached the colloidal
stability and which converged to aggregates with different morphologies just by
self-organization mechanisms. The analysis based of the radial distribution function allowed
us to relating the nanoparticles superficial faces with the morphologies of aggregates for the
correlations peak positions. The radial pair distribution plots and the average of interaction
energy determined the interaction potential effect of the solvent in the colloidal systems
structure at equilibrium. The colloidal stability was favored when the interaction potential of
nanoparticles was equivalent to the interaction potential of the solvent, i.e., almost attractive
nanoparticles in almost attractive solvent and attractive nanoparticles in attractive solvents.
In other hand, the variation of solvent’s interaction potential, using almost attractive
nanoparticles in attractive solvent and attractive nanoparticles in almost attractive solvent,
leaded systems to form nanoparticles aggregates with different morphologies, depending on
the interaction between nanoparticles. Almost attractive nanoparticles formed a nanobunch,
whereas attractive nanoparticles formed a nanorod. Gibbs energy of the nanoparticles
aggregation process in each system was calculated, which indicated concordance between
the thermodynamic of the aggregation process or of colloidal stabilization and the

equilibrium systems obtained by molecular dynamic.
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1 - Introducao

1.1 - Nanociéncia e suas Tecnologias Aplicadas

A investigagdo voltada para a nanociéncia nas mais diversas dreas do
conhecimento tem seu foco principal no entendimento das propriedades da matéria em
dimensdes nanométricas. A potencialidade de aplicacdes tecnoldgicas tem motivado a
juncdo interdisciplinar entre fisica, quimica, biologia, medicina e informdtica, entre outras
areas, na iniciativa de descrever e entender os mecanismos de funcionamento fisico-quimico
de nanoestruturas em geral, como por exemplo, nanoestruturas metdlicas, Oxidos e
compositos hibridos em combina¢des envolvendo substincias organicas e inorganicas. Nos
dltimos anos, a aplicacdo tecnoldgica de nanomateriais tem se popularizado na medida em
que técnicas de sintese sdao aperfeicoadas e que as propriedades desses nanomateriais, como
condugdo elétrica, efeitos magnéticos, fotocatalise e eletrocatalise, vem sendo caracterizadas
por meio de diversas técnicas experimentais, compreendendo nanoestruturas como
nanofibras, nanobastdes, nanofios, nanotubos e nanoparticulas, até configuracoes
bidimensionais em escala nanomeétricas, como filmes finos nanoestruturados, entre outros

motivos estruturais.

Estudos experimentais tem sugerido diversas aplicagdes tecnoldgicas para
nanoparticulas em funcdo das propriedades adquiridas pelos materiais em escala
nanométrica, e ainda, devido as caracteristicas como formato, composi¢do e tamanho, sendo
potencializadas por meio da manipulacdo e do controle dessas caracteristicas em funcdo da
aplicacdo tecnoldgica destinada para o nanomaterial. Por exemplo, um dos interesses € o
desenvolvimento de catalisadores mais eficientes na otimizacdo de processos em reacdes
quimicas com altas barreiras de ativacdo, proporcionando a produgdo de energia e produtos
finais (substancias quimicas) por meio de estratégias de baixo custo. Com este objetivo,

nanoligas de Pt/Rh tem sido usadas como catalisadores para a redu¢do de NO,, reducdo de



oxigénio em células de combustivel de metanol bem como reducio de CO.»? O uso de
catalisadores de etanol em células de combustivel com baixo custo de producdo e alta
eficiencia de desempenho tem ganhado atencdo em novas estratégias para a producdo de
energia, assim como a producdo de hidrogénio a partir de reacdes de nanoparticulas
metdlicas com 4gua, cuja eficiéncia € determinada pelas caracteristicas morfoldgicas da
nanoestrutura.> Na drea médica, nanoparticulas de platina tém sido largamente utilizadas
como bactericida na prevencao de infec¢des. O emprego de nanoparticulas de ZrO, junto
com nanoparticulas de prata em malhas de algoddo, tem beneficiado o tratamento de pessoas
diabéticas na manuten¢do do fluxo sanguineo a partir do uso das nanoparticulas de ZrO;
auxiliando no isolamento térmico local, enquanto que as nanoparticulas de prata
desenvolvem o papel antimicrobiano na prevencdo de infecgdes locais.* A combinacio de
materiais em nanoescala possibilita um maior alcance de possibilidades, como o uso de
nanoparticulas dispersas de Pt/Co na obten¢ao de imagens de ressonancia magnética devido
suas propriedades de anisotropia magnética, assim como o uso de nanoparticulas de
CdTe/CdS como biomarcadores fluorescentes para uma liberacao mais eficientes de drogas
no local desejado durante um tratamento clinico.>® Em muitos desses casos, o controle de
dispersdo de nanoparticulas com morfologia homogénea é de fundamental importancia na
eficiéncia do produto final, por exemplo, a aplicacdo de nanoparticulas de prata em produtos
hospitalares como roupas, sapatos e objetos comuns de centros cirirgicos também se
condicionam a distribuicio homogénea das nanoparticulas e da dispersao no processo de

deposi¢io no produto final.”

Além da sintese de nanomateriais com o controle do tamanho e da forma
durante o processo sintético, diversos estudos se dedicam a desenvolver estratégias que
mantenham a estabilidade do sistema quanto as dimensdes adquiridas pela nanoparticula. Na
area de fotocatdlise, com aplicacdo potencial em quimica ambiental, os O6xidos
semicondutores t€m sido largamente empregados na forma de suspensdes coloidais para
degradacdo de espécies organicas, combinando atividade fotocatalitica e estabilidade

8,9

coloidal no meio aquoso. Nanoestruturas de TiO; na fase anatase, com dimensdes

inferiores a 12 nm, tém sido amplamente investigadas devido a sua eficiéncia fotocatalitica



com base na excitacdo eletrOnica na regido do ultravioleta, combinada com a taxa de
recombinacdo buraco/elétron em funcdo das dimensOes da particula e da estabilizagdo da

10-12 por outro lado, a susceptibilidade de 6xidos a radiacdo

mesma dispersa no sistema.
luminosa em regides de alta energia (A < 400 nm) possibilitou o desenvolvimento de
protetores solares mais eficientes com o uso de nanoparticulas de TiO; e ZnO dispersos na

emulsdo cosmética, sendo essa propriedade aplicada na otimizacdo de células solares como

fonte alternativa de energia.'3

O estudo e desenvolvimento de materiais nanoestruturados com fungdes
elétricas e magnéticas também tem ganhado interesse na industria eletrOnica. Entre eles,
uma importante frente de investigacdo € a obtencdo de filmes finos transparentes condutores
de o6xidos metélicos (TCO - transparent conducting oxide), os quais t€ém aplicacio em
optoeletronica na fabricacdo de dispositivos tais como células solares e displays de cristal
liquido.'"* Em particular, existe interesse em se obter 6xidos de estanho dopados com
antimonio (ATO — antimony tin oxide), um dos TCO’s mais utilizados em dispositivos
optoeletronicos, utilizando rotas quimicas alternativas em termos de custo de sintese.!> De
uma maneira geral, busca-se trabalhar com temperaturas de processamento mais brandas,
visando um maior controle do processo e a obtencdo de um produto final de alta
cristalinidade e pureza com um rendimento elevado. Uma problemética posterior ao
melhoramento do processo de sintese de nanoparticulas ou outras nanoestruturas consiste em
obter filmes finos de alta qualidade a partir das nanoparticulas, e uma possibilidade de se
atingir este objetivo € a utilizagdo de coldides estaveis de particulas em solventes organicos,
pois suspensdes homogéneas e diluidas permitiriam obter filmes finos e igualmente

homogéneos das particulas de 6xido metalico.

Em geral, nanoparticulas de Oxidos metdlicos ndo se dispersam
espontaneamente em diversos solventes, sendo necessdrio se utilizar algum tipo de agente
surfactante para manter as nanoparticulas na forma de suspensdes coloidais estdveis. Com
base no interesse de entender os mecanimos de organizacdo molecular e interacdo entre as
nanoparticulas e 0 meio, estudos tedricos-experimentais tém se empenhado na compreensao

dos processos de interacdo molecular tendo em vista o uso de estratégias que possibilitem a



sintese de nanoestruturas estdveis como uma dispersdao coloidal ou como agregados
nanoestruturados com morfologias projetadas, ou seja, montadas a partir de um arranjo de
nanoparticulas dispersas na solucdo. Nesse sentido, a modelagem computacional de
nanoparticulas, aplicando potenciais de interacdo descritos por fungdes cldssicas
aproximadas para a reproducdo de parametros macroscopicos, tem possibilitado entender os
fatores preponderantes na dindmica de sistemas coloidais de nanoparticulas, como sera

discutido na préxima se¢ao.

1.2 - Estudos Teéricos e Estratégias Computacionais

Trabalhos recentes da literatura sobre a modelagem explicita de
nanoparticulas utilizando métodos de dindmica molecular (MD) tém buscado estudar os
mecanismos de interacio entre nanoparticulas no processo de agregacdo e de interagdo com
o solvente na dispersdo coloidal. Um dos principais interesses em uma abordagem tedrico
computacional € tracar um perfil das forcas intermolaculares responsdveis pela dispersao,
estabilidade e auto organiza¢do do sistema. O balanco de interagdes nanoparticula-solvente e
nanoparticula-nanoparticula determina a estrutura coloidal do sistema em termos de
densidade molecular, difusdo e tensdo interfacial das nanoparticulas devido as dimensdes de
tamanho em escala nanométrica, sendo este ultimo um fator importante no processo de
agregacio e estabilizacdo coloidal sob um ponto de vista termodinamico.'®!” No entanto,
uma caracteristica relevante na modelagem de sistemas de nanoparticulas em solvente é a
quantidade de sitios de interacao envolvidos no sistema, o que pode inviabilizar o tratamento
computacional dependendo da abordagem que se propde aplicar ao sistema. Um sistema
coloidal necessariamente possui uma quantidade relativamente grande de nanoparticulas
para a caracterizagdo das suas interacdes, bem como o efeito produzido na estrutura do
solvente na regido interfacial entre a superficie da nanoparticula e o bulk de solucdo. Para
viabilizar o tratamento de sistemas coloidais com nimero elevado de sitios de interacao
foram desenvolvidos modelos simplificados tendo em vista as propriedades de interesse do
sistema. Para um coloide de nanoparticulas, os graus de liberdade das nanoparticulas e do

solvente podem ser simplificados em simulacdes computacionais que excluem informacgdes



de estrutura eletronica do sistema, possibilitando uma abordagem mais ampla em termos de
numero de particulas envolvidas em escalas de tempo maiores. Esses modelos simplificados,
denominados coarse grained, vem se tornando usuais no estudo de sistemas bioldgicos em
que a estrutura molecular pode ser representada por sitios de interagdo contendo grupos de
dtomos unificados.!32% ROZARIO et al.?! estudaram a interacdo de nanoparticulas de
fulerenos (C60) com com bicamadas lipidicas por meio de um tratamento coarse grained, e
ainda, NANGIA e SURESHKUMAR?? estudaram os efeitos de carga e formato de
nanoparticulas dentro de membranas celulares utilizando recursos de simplificacdo do

modelo molecular.

Outros estudos tedrico computacionais foram desenvolvidos utilizando
estratégias de simplificacdo da estrutura molecular em sistemas com poucas nanoparticulas.
SHINTO et al.>® utilizaram um modelo coarse grained para estudar a interacdo entre
nanoparticulas induzida por solvente. O modelo utiliza uma superficie de energia potencial
bastante simplificada, ao considerar as nanoparticulas como macroesferas hidrofébicas e as
moléculas de solvente como combinacdes de esferas hidrofilicas (mais atrativas) e
hidrofébicas (menos atrativas). Trés sistemas modelo foram considerados, um tendo como
solvente uma mistura bindria de dgua (um sitio hidrofilico apenas) e um diol (um sitio
hidrofilico em cada extremidade e dois sitios hidrofébicos no meio) e outros dois com
solventes puros (dgua ou diol). FICHTHORN e QIN!7-2425 também utilizaram simulagdes
de dindmica molecular com potenciais cldssicos para estimar as forcas entre nanoparticulas
imersas em solvente. Os modelos utilizados foram mais realistas do que os empregados
anteriormente por SHINTO et al.>3 por considerar nanoparticulas com estrutura interna em
vez de uma macroesfera, mas ainda com potenciais de interacdo simplificados do tipo
Lennard-Jones (inclusive para o solvente, tratado como um liquido de Lennard-Jones). Os
modelos investigaram particulas amorfas com diferentes tamanhos e particulas com estrutura
cristalina, variando-se a forma e a face cristalografica investigada. Como esperado de
modelos prévios, observaram oscilagdes de forcas atrativa a repulsiva em intervalos
compativeis com o didmetro das moléculas de solvente ao se aumentar a separagdo entre as

nanoparticulas. Estas flutuagdes de forca estdo associadas as flutuacdes de densidade do



solvente durante o processo de afastamento, e ha uma dependéncia clara entre estas
quantidades e a face cristalogréfica escolhida.>*2> JENKINS et al.?® utilizaram um modelo
atomistico para descrever o potencial de forca média entre nanoparticulas de silica em
solug@o aquosa, variando a intensidade i0nica do meio. Um importante resultado obtido das
simulacdoes de dinamica molecular foi a caracterizacdo da rugosidade superficial das
nanoparticulas, fendmeno apontado como determinante para que as interagdes se desviem de
modelos cldssicos como o de DLVO,?” que assume uma competicio entre forcas atrativas de
van der Waals e repulsivas devidas a formacdo da dupla camada elétrica, tratando as
superficies que interagem de forma idealizada e ignorando a estrutura molecular discreta do
solvente. Este trabalho aponta tanto para a necessidade de se utilizar modelos mais realistas
para descrever, por exemplo, processos reativos associados as colisdes entre nanoparticulas,
como de modelos grosseiros para se atingir escalas de tempo e tamanho maiores,
compativeis com as observadas experimentalmente, que nio sdo vidveis de se atingir com o

uso de modelos atomisticos.

ZENG et al.?® avaliaram as forcas entre nanoparticulas utilizando simulagdes
de dinamica molecular com potenciais classicos atomisticos. Os modelos consistiram de
duas nanoparticulas esféricas de SiO, com diametros de 6,84 nm, variando-se a distancia
entre elas no vicuo. A principal conclusdo do estudo € que as forcas calculadas com detalhes
atomicos sdo significativamente diferentes daquelas previstas pela teoria de Hamaker, o que
¢ interpretado como sendo consequéncia da rugosidade atomica e das flutuacdes estruturais
na superficie das particulas. E interessante notar que embora as particulas modelo sejam
perfeitamente esféricas, hd uma dependéncia angular nas forgas calculadas, o que € razoavel
ao se considerar a existéncia de planos cristalograficos distintos com intera¢des distintas. Ou
seja, a anisotropia espacial dos atomos dentro da nanoparticula produz uma anisotropia das

interagdes entre nanoparticulas.

1.2.1 - Estudos Teoricos de Sistemas Coloidais de Nanoparticulas

Entre os estudos computacionais de sistemas coloidais de nanoparticulas,

simplificando o solvente e as nanoparticulas em modelos coarse grained, GREST et al.?®



propuseram um modelo coloidal investigando um nidmero variado de nanoparticulas
esféricas composta por sitios de Lennard-Jones em uma distribui¢cdo uniforme dentro de
cada nanoparticula, entre 50 e 222 sitios, todas imersas em quantidades em torno de 4000
moléculas de solvente de Lennard-Jones. A interacdo entre nanoparticulas é dada pelas
contribui¢des do termo atrativo da equacdao de Hamaker e de um termo repulsivo U, (1)
dependentes de uma constante A,, em funcdo dos valores de &, termo de repulsio que
dimensiona as particulas envolvidas na interacdo, e de € que é o valor da energia de

interacdo entre as nanoparticulas. GREST et al.>®

reportam que altos valores de raio para as
nanoparticulas ou baixos valores de energia de interacdo entre elas (g,,) favorecem a
dispersdo coloidal, no entanto, por se tratar de nanoparticulas, os resultados ndo seriam
fisicos devido ao cardter macio das nanoparticulas na condi¢do de baixa repulsividade entre
elas. Fisicamente, seria equivalente a interpretacdo de nanoparticulas recobertas por
surfactantes na tentativa de evitar o processo de agregacio.>’ Neste trabalho, GREST et al.
utilizaram dindmica molecular no tratamento computacional do sistema, variando as
dimensoes das nanoparticulas e o parametro de atragdo entre as nanoparticulas e o solvente
(€15), 0 que resultou em uma diminuic¢ao da correlacdo entre nanoparticulas com o aumento
das suas dimensOes e da energia de interacdo nanoparticula-solvente, ou seja, nessas
condigdes, o sistema se comporta como um coloide estavel. De forma qualitativa, o trabalho
demonstrou a importancia das dimensdes das nanoparticulas na estabilizacdo coloidal

somado a intensidade da interacdo nanoparticula-solvente, ou seja, a intensidade do

potencial de interacdo do solvente é um fator decisivo na estrutura final do coloide.?’

Visando estudar os processos de agregacao de nanoparticulas, ZHONG HUA
e XIN JIE*! estudaram um modelo coloidal de nanoparticulas esféricas compostas por um
macro-ion central de carga negativa neutralizada com cargas pontuais (micro-ions) soltas e
inicialmente distribuidas na sua superficie de maneira uniforme, cuja soma de cargas se
iguala a carga do macro-ion central. No total, 12 nanoparticulas imersas em 11935
moléculas de solvente com as mesmas dimensdes de raio dos micro-ions na superficie do
macro-ion. Tanto as nanoparticulas quanto o solvente interagem por meio do potencial de

Lennard-Jones para interacOes de curto alcance, e pelo potencial coulombiano na interacao



entre as cargas. Nesse estudo, o processo de agregaciao ocorre em funcdo da intensidade de
um campo elétrico externo nao uniforme aplicado no sistema da reorganizagdo das cargas na
superficie do macrofon, como uma polarizacdo, criando um dipolo elétrico em cada
nanoparticula que vai se agregando por meio da atracdo de cargas opostas polarizadas.
ZHONG HUA e XIN JIE também verificaram o efeito da temperatura nesse estudo,
demonstrando a instabilidade do agregado quando altas temperaturas sdo atingidas,
indicando um favorecimento dos efeitos cinéticos com relacdo a forca eletrostatica nas

nanoparticulas induzida pelo campo elétrico.

1.3 - Objetivos

Este estudo utilizou um modelo coarse grained para descrever um sistema
de nanoparticulas imersas em solvente, avaliando a estabilidade coloidal e os processos de
agregacdo das nanoparticulas, identificando as tendéncias morfoldgicas no crescimento do
agregado. Através do método de dinamica molecular € possivel propagar as trajetorias de
um grande numero particulas de um sistema coloidal em um tempo relativamente grande
(da ordem de us), observando a termodinamica seguida pelo sistema a partir das condi¢des
estabelecidas para as nanoparticulas, como tamanho, formato, estrutura interna e potencial de

interacgao.

Visando estudar a convergéncia estrutural do coloide no tempo e seu estado
no equilibrio quimico atingido, este projeto teve por objetivo principal o estudo de um
modelo computacional de nanoparticulas imersas em solventes organicos utilizando um
modelo coarse grained por meio do método de dindmica molecular. No capitulo 2 sera
apresentado o embasamento tedrico em uma visdo cldssica para a descricdo mecanica do
sistema, em que equacdoes de movimento newtonianas descrevem O movimento € a
propagacdo das trajetorias dos dtomos no tempo, que interagem por meio de um potencial
classico construido para reproduzir algumas propriedades macroscopicas do sistema. Serdo
utilizados conceitos de mecanica estatistica na caracterizagao termodinamica dos processos

observados no sistema, como a formacao de coloides estdveis ou de agregados em funcao



dos potenciais de interacdo utilizados. No capitulo 3 serd descrita a estratégia de construcao
de um modelo coloidal, descrevendo a estrutura cristalina das nanoparticulas e as
irregularidades na superficie. Essa estratégia visa incluir no modelo coarse grained
parametros que aproximam o modelo de informacdes experimentais sobre a estrutura
cristalina nos processos de agregacao ou estabilizacdo coloidal. Ainda no capitulo 3, serdo
discutidas as metodologias para o cédlculo da distribuicdo radial de pares
nanoparticula-nanoparticula, assim como o método de determina¢do da diferenca de energia
de Gibbs para os processos no equilibrio. No capitulo 4 serdo discutidos os resultados de
correlagdo do sistema, como a descricdo estrutural na formagdo de coloides estaveis e
agregados por meio das curvas de g(r), assim como a convergéncia da energia de interacao
entre as nanoparticulas e o solvente. O capitulo 5 apresenta a descricao termodinamica dos
processos de agregacdo entre as nanoparticulas nos sistemas estudados, demonstrando as
combinacdes de interacdo nanoparticula-solvente que resultardo em uma estrutura final
termodinamicamente favordvel. No capitulo 6 serdo apresentadas as conclusdes parciais

obtidas nesse estudo.
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2 - Fundamentacao Teorica

2.1 - Potenciais de Interacao e Condicao Classica

Calcular a dindmica de um sistema molecular com dimensdes macroscopicas
a partir de uma perspectiva quantica, considerando todos os graus de liberdade dos elétrons
do sistema, é um procedimento impraticivel computacionalmente devido ao tempo
necessario para se resolver um niimero elevadissimo de equagdes de mecanica quantica.’> A
utilizacdo de estratégias de desacoplar a func¢do de onda dos elétrons da funcdo de onda dos
nucleos atdmicos com a aproximag¢do de Born-Oppenheimer ainda assim ndo permitiu
aplicar esse tipo de metodologia na modelagem de sistemas com numero de particulas
préximo das condig¢es experimentais.’®> Sendo assim, sistemas com muitos corpos e graus
de liberdade com tamanho compardvel aos estudados experimentalmente em escala
macroscopica € algo que ainda esta distante da realidade tecnoldgica. Como alternativa, se
desenvolveram metodologias para o tratamento computacional de grandes sistemas
moleculares utilizando fungdes cldssicas aproximadas capazes de reproduzir parametros
macroscépicos do sistema estudado.’*3> Essas funcdes como aproximacdes na descrigio de
todas as interacOes substitui a superficie de energia potencial gerada pelos elétrons no
tratamento quantico, possibilitando determinar a propagacdo da trajetoria dos atomos do

sistema por meio de equagdes cldssicas de movimento.3®

Virios potenciais cldssicos foram propostos para descrever superficies de
potencial associadas a distancia entre os nucleos em uma ligacdo quimica e a interacdo entre
as moléculas do sistema, sendo o conjunto de fun¢des que descrevem todas as interagdes do
sistema chamado de campo de forga de sistema.?” De modo geral, a superficie de potencial

classica aproximada € dada pela seguinte expressao resumida:

Vlotal - Z Vim‘er + Z Vintra (2 1)
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em que, o potencial intramolecular responsavel pela variagdo da geometria molecular é dado

por contribui¢des dos potenciais de ligacao, angular e tor¢ao na seguinte soma:

Vintra = ZVlig + ZVang + thor (2.2)

O potencial para as interagdes intermoleculares é dado pela soma da interacdo de curta
distancia - forcas de van der Waals - com o potencial coulombico de longas distancias para

atomos carregados eletricamente:
12 6

Oij Gij qi4j

J ij i4j
Viner = Y Y 4 ey, (—) - (—) R 23)

i j<i Tij Fij TEQTj

Esse tipo de formalismo possibilita calcular a energia interna do sistema e
as energias de interacOes intermoleculares especificas, considerando apenas as disposi¢coes
espaciais dos nucleos atdbmicos. Por outro lado, € um método cujo tratamento tedrico € feito
apenas quando os dtomos do sistema sdo tratados seguramente de forma cléssica, e para isso,

€ preciso considerar o valor do comprimento de onda térmico de de Broglie (A) e sua relacao

com a densidade de particulas do sistema dada por:38

N h2 3/2
17 (SkaT> =<1 4
onde,
]’l2 3/2
A= — 2.5
(8kaT) ( )

Essa condi¢do determina o critério para o tratamento cldssico de liquidos e gases
monoatdomicos em que h € a constante de Planck, m é a massa do 4tomo, kp € a constante de
Boltzmann, N é o nimero de particulas, T € a temperatura e V o volume ocupado por elas.
Uma particula cujo produto dos dois termos resulta em um nimero muito menor que 1 pode
ter sua configuracdo eletronica desconsiderada no cdlculo de propagagdo da trajetéria no
tempo, e o movimento do sistema pode ser determinado por meio de equacdes de mecanica
classica.’® O ajuste desses potencias clssicos é feito considerando parametros dependentes

do estado do sisttma em termos de propriedades termodinamicas macroscopicas e de
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estrutura molecular, como o ndmero de coordenacdo entre moléculas para uma dada
conformag¢do de um liquido, reproduzindo valores experimentais de densidade e
empacotamento molecular bem como a energia de solvatacdo de ions, e ainda, a entalpia de

vaporizagio.®’

2.2 - Mecanica Estatistica

A termodinamica classica se propde a determinar algumas relacdes entre as
propriedades macroscopicas de sistemas em equilibrio. Entretanto, a termodindmica nao
fornece informacdes sobre o estado do sistema em uma visdo molecular — ou seja,
microscépica.>® 40 Pardmetros como temperatura e volume definem o estado de um sistema,
e para os parametros medidos macroscopicamente existem intimeros estados quanticos (da
ordem de 10V) compativeis com o estado correspondente, tornando impossivel o célculo
destes parametros em cada estado quantico que descreve o estado do sistema em uma
perspectiva macroscépica.*! Gibbs sugere que o estado de um sistema seja especificado pela
sua localizacao em um ponto do espagco 6N dimensional cujas coordenadas se combinem em
termos de posi¢cdo e momento - chamado espaco de fase. O sistema no espago de fase,
chamado ponto de fase, tem suas particulas determinadas por trés valores de posicdo e trés
de momento para cada uma delas, que em conjunto com a lei de conserva¢do de energia
mecanica sdo aplicados as contribui¢des de energias cinética e potencial do sistema, e assim,
determinardio o estado do sistema segundo aquela configuragio no espago de fase.** A
trajetoria deste ponto representativo do sistema no espaco de fase seria determinada por

equagoes cldssicas de movimento.

Um conceito elaborado por Gibbs é dado pela colecdo de um grande niimero
de sistemas, sendo esta colecao uma regido representativa no espaco de fase e que segue sua
trajetoria de forma independente em relacao aos outros outros conjuntos de sistemas mediante
as equacdes de movimento da mecanica cldssica. Cada conjunto de sistemas € conhecido
como ensemble. Neste sentido, os sistemas do ensemble se constituem como réplicas em

um nivel microscépico do estado macroscépico de interesse.>”3? A partir do conceito de
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ensemble a mecanica estatistica determina o postulado de que as médias calculadas sobre um
numero finito de configuragdes representativas (trajetorias dos sistemas no espaco de fase)
sejam equivalentes as médias termodindmicas do sistema macroscopico. Dessa forma, varios
tipos de ensembles podem ser determinados segundo as condigdes atribuidas ao sistema em
termos de varidveis que descrevem o estado macroscopico do sistema, como energia interna,
temperatura, pressao, volume e nimero de particulas, em que tais condi¢cdes conduzirdo as
relagdes entre as informagdes de nivel microscOpico com os valores reconhecidos no estado

macroscépico.*!

O postulado de que as médias das propriedades mecanicas do sistema serao
equivalentes as propriedades termodinamicas utiliza do conceito de ensemble aplicado no que
€ conhecido como hipétese ergddica, em que, a média das propriedades do sistema no tempo
sdo equivalentes a média do ensemble, e a média do ensemble por sua vez correspondera a
média termodinamica no sistema macroscopico. Nesse sentido, a mecanica estatistica permite
relacionar as médias dos parametros calculados nas trajetdrias do sistema no tempo, por meio
de cdlculos de mecanica molecular, com as médias do ensemble no qual o sistema faz parte,
e assim, admitir que tais propriedades correspondem as suas projecdoes macroscopicas pela

hipétese ergddica.3”-3%40

2.3 - Método de Dinamica Molecular

2.3.1 - Formalismo Classico

Dadas as condi¢des iniciais do sistema, como ndmero de particulas, tipo de
potencial de interacdo entre elas e os parametros macroscopicos constantes € ajustaveis no
tempo (volume, temperatura e pressdo), a evolu¢do temporal do sistema pode ser
determinada pela propagacdo das posi¢oes, velocidades e aceleragdes de cada particula por
meio da integracdo das equagdes classicas de movimento. A forca que atua em cada
particula é calculada utilizando o formalismo newtoniano, e a partir da integracdo das

equagoes de movimento € possivel determinar as posi¢des de cada particula do sistema no
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temp0.34’ 35,42

Considerando um sistema consituido por i = 1,...,N dtomos nas posi¢oes

correspondentes as coordenadas cartesianas

71 = X1+Y1+7
Hh = X+t
B = X3+)y3+3% (2.6)
N = XN+tYN+IN

a equacao de Newton para célculo da for¢ca em fungdo do potencial de interagcdo bem como

sua aplicacdo na equacao de movimento, ¢ dada por:

E':— |:8V(r1,r2,...,rN):| (27)
ari
Considerando a forca e a aceleracdo dadas por:
F; = m;a; (2.8)
o%x; %y | 0%z
(1) = 2.9
ailt) oz oz T op 29)
E assim,
x; 9%y %z F
N gy gu_n (2.10)

o2 o2 or  m;

onde t representa o tempo, F; e m; a forga sobre o dtomo i de massa m;.3*36

A partir do negativo do gradiente de potencial a for¢a sobre cada dtomo é
calculada, sendo a trajetéria das particulas do sistema e a sua posi¢do no espago de fase

obtida por meio do calculo da for¢a na equacdo 2.7 e da integracdo da equacao 2.10. Para
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resolucdo da equacgdo 2.10 € necessdrio recorrer aos métodos de aproximacdo numérica,
determinando as velocidades e as posi¢des propagadas no tempo.>’ Tomando pequenos
intervalos de tempo Ot e o conjunto de equacdes diferenciais aplicadas na dindmica
molecular do sistema, é possivel calcular os valores médios das propriedades mecénicas do
sistema a partir das disposi¢cdes espaciais nos passos de trajetoria evoluidos no tempo, e
associar a média dessas propriedades com parametros termodindmicos por meio dos

postulados de Gibbs discutidos anteriormente.3*40-42

2.3.2 - Métodos de Integraciao Numérica

Um método padrdao para solugdes de equacdes diferenciais ordindrias € o
método das diferencas finitas. A ideia geral € determinar as posi¢oes, velocidades e qualquer
outra informagio dindmica no instante t + Ot a partir de um conjunto de valores iniciais no
instante t. No método de dindmica molecular, a resolucdo desse conjunto de equacoes é

realizada em pequenas etapas em um intervalo de tempo fixo ot.

O base da dinamica molecular é considerar a soma de interagdes de uma
particula com todas as outras que estiverem dentro do alcance de interagdo dela, e assim,
considerando o conjunto de interacdes do sistema inteiro, determinar para qual estado o
sistema esta evoluindo durante a variacdao do tempo. Apds a determinagao desse conjunto de
forcas, obtém-se um conjunto de acelaracdes que sdo embutidas nas equagdes numéricas, e
com a integrag@o destas, se calculam as posi¢des e velocidades no tempo t +0t, assumindo
que durante o intervalo de tempo dt, estabelecido como passo de integragdo, a forca
permanecera constante. A nova configuracdo das particulas do sistema resultard em um novo
conjunto de forcas, resultando em uma nova etapa de cdlculo de forgas, aceleragdes,

posicdes e velocidades nos tempos subsequentes.>*

Virios algoritmos utilizam o método de diferencas finita para as equacdes de
movimento, e todos eles assumem que propriedades dinamicas podem ser aproximadas por

uma expansio em séries de Taylor.>* Considerando que uma trajetéria classica é continua,
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temos que as equagdes cldssicas sdo determinadas da seguinte forma:

- ar(t) 1 ,0%(0) 1 433(r)
r(t+6t) = r(t) + ot y —|—2—!5t 32 —|—§5t 33 +... (2.11)
(o= 20 | 570 6283 ()+ 2.12)
Y - ot ot? o> '
0°r(t) a3r(t)
alt +81) = =37 + 81— (2.13)

Partindo desse principio, alguns algoritmos de integragdo numérica para calculos de dinamica
molecular foram desenvolvidos a fim de minimizar o custo computacional da expansao de
Taylor. Entre os algoritmos desenvolvidos, o0 método de Verlet e a sua variacdo no método

leap frog tem grande aplicabilidade no campo da simulagio computacional.>*

2.3.2.1 - Algoritmo de Verlet

O método de Verlet é uma solugdo direta de equacdes de segunda ordem, e se
baseia nas posigoes r(t), aceleragdes a(t) e nas posi¢oes das particula em um passo anterior,
ou seja, em r(t - 8t).** Dadas as expansdes de Taylor para um instante anterior a t e posterior

at, temos que:

ar(r) | 1529%r(0)

r(t+0t) =r(t)+ ot 5 + 2 32 (2.14)
_ or(7) 20%r(1)
r(t—908t) =r(t) — t——= > + 8 =2 (2.15)
somando as duas equagdes, temos que:
S -5 S 282 ( )
r(t+0t) =2r(t) — r(t — ot) + &t =2 +... (2.16)

Nota-se que na equagdo 2.16 as posi¢des (r + Ot) sdo determinadas a partir das posigdes (r -
ot), e ainda, que as velocidades ndo aparecem na equacdo, sugerindo que a propagagao das
trajetorias no tempo tempo ocorrem apenas a partir das posicoes iniciais das particulas no

aZr(t)
or?

¢ determinada tomando a

forca F; a partir do negativo do gradiente do potencial, como sugerido na equagao 2.7. Por
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outro lado, a fim de calcular parametros dependentes da velocidade pelo método de Verlet

(como a energia cinética ou 0 momento), a velocidade de cada particula € calculada por:

o(t) = r(t+ St)zgtr(t — &)

(2.17)

A equagio 2.16 tem um erro da ordem de 8t*, enquanto as velocidades na equagio 2.17 tem
um erro da ordem de 8t?, prevendo uma eficiéncia maior de desempenho computacional com

relacdo a expansdo de Taylor truncada, com erros da mesma magnitude.

2.3.2.2 - Algoritmo Leap Frog

O algoritmo leap frog é uma variacao do algoritmo béasico de Verlet, e calcula

. ot ot . .~
as velocidades nos passos t - 5 e t + 5 para com elas determinar as posi¢des no tempo t
+ 8t.** Considerando a posi¢do no tempo t, r(t) e a posicio r(t + St), e da mesma forma a
posicdo anterior ao tempo t, ou seja, r(t - 8t), temos que as velocidades anterior e posterior ao

tempo t sejam dadas por:

v(z—g) _ oz (2.18)

2 ot
o\  r(t+ot)—r(t)
() s oo

Da equagao 2.20, observamos que a propagacao da trajetéria é calculada a partir das

velocidades correspondentes a metade dos passos da posi¢do calculada, ou seja:

r(t+0t)=r(t)+v (t + %) ot (2.20)

No entanto, a velocidade v(z + %) ¢ calculada antes da posicao r(r + &) e considerando a

velocidade na metade do passo anterior:

ot ot
% (H— E) =V (t — E) +a(t)ot (2.21)

Sendo assim, o algoritmo trabalha calculando as velocidades mediante a equacdo 2.21 e em

seguinda atualizando as posicdes com a equagdo 2.20 para a propagacao de trajetéria. Uma
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das principais vantagens do algoritmo leap frog é o fato de que as velocidades aparecerem no
célculo das novas posi¢des, o que torna o sistema acoplavel a um banho térmico por correcoes
de velocidades. Como a energia potencial é determinada pelas posi¢cdes das particulas e a
variagdo delas depende da velocidade, o controle da energia cinética resulta também em um
controle da energia potencial, e consequentemente na energia total do sistema. Por outro lado,
como os valores das posi¢cdes e das velocidades das particulas do sistema ndo sdo calculadas
para o mesmo instante t, as energias cinéticas e potencial também nao podem ser calculadas
no mesmo instante. Sendo assim, para se obter a energia cinética do sistema em um instante
t, € necessario se determinar a velocidade no instante t a partir da média das velocidades:

ot ot
o) = v<t+7);v(r—7)

(2.22)

Como a energia potencial € conhecida a partir das posi¢cdes no intante t dada
pelo potencial de interacdo estabelecido para o sistema, € possivel entdo determinar a energia
total do sistema no instante mesmo com a defasagem de meio passo entre as posicoes e as

velocidades.?”

2.3.3 - Condicoes Periodicas de Contorno

Na tentativa de melhorar a eficiéncia computacional, a estratégia de diminuir
a quantidade de particulas no sistema produziria um problema ainda maior de efeito de
interface, pois para sistemas cada vez menores a concentragdo de particulas aumenta na

interface e acentua ainda mais a influéncia dos efeitos de borda no bulk.

Uma alternativa de contornar essas limitacdes € o uso das condi¢Oes
periddicas de contorno, onde um sistema com um nimero reduzido de particulas é recoberto
por outras réplicas dele mesmo dispostas em todas as direcdes, as réplicas periddicas ndao
necessariamente possuem as coordenadas de posi¢do para seus dtomos definidas na

34,35

simulagdo. A figura 2.1 traz um esquema bidimensional de um sistema com suas

réplicas vizinhas, no entanto, € preciso considerar que na simulacdo elas se propagam
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infinitamente em todas as dire¢des, fazendo com que o ambiente do sistema seja similar a

uma pequena regido no interior de um bulk.

FIGURA 2.1- Esquema bidimensional de um sistema com suas réplicas periddicas.

O contato entre o sistema e as suas réplicas periddicas possibilitam manter o
numero de particulas constante, e em cada uma das imagens as particulas se movem da mesma
maneira que o sistema onde as trajetdrias estdo sendo propagadas. Quando uma particula sai
por uma das seis bordas da caixa uma de suas imagens no lado oposto a ela entra na caixa

com velocidade idéntica.

No mesmo esquema da figura 2.1 esta representada uma regido esférica em
torno da particula cinza na caixa central, correspondente ao raio de corte que estabelece a
regido onde ocorrem as interagdes intermoleculares com aquela particula, e na representagdo,
temos que o raio de corte considera a interagdo da particula cinza com a particula vermelha,
mas exclui a interacio com a particula laranja. E preciso frisar que para cada particula o raio
de corte utilizado se limita a R < 17‘ onde L é a dimensao da aresta da caixa, estabelecendo a
convencdo de imagem minima, o que significa que cada particula na caixa de simulag¢do nao
deve interagir com mais de uma imagem das demais particulas em cada instante da simulagao,

nem com a imagem dela mesma na outra caixa.
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2.3.4 - Algoritmo de Dinamica Molecular

Os célculos de Dinamica Molecular seguindo o algotitmo da figura 2.2 foram
realizados utilizando o pacote computacional Gromacs 4.5.5, conhecido pela velocidade de
processamento de sistemas com numero elevado de particulas, utilizando o algoritmo leap

frog para propagacao das posicdes e velocidades do sistema a cada intervalo de tempo (dt) de

45-47

0,04 ps até o tempo total de 10 us.

Minimizagdo
de Energia

Calculo de

Outputs:

POSI.goes Integragdo:
Velocidades novas posigdes
Temperatura e velocidades

Pressao
Energia

FIGURA 2.2- Algoritmo para o célculo de dindmica molecular.

2.34.1 -Implementacao Computacional

Para controle da temperatura e pressdo, o termostato e barostato do sistema,
respectivamente, foram aplicados com o algoritmo de Berendsen a fim de se manter a
temperatura em 298 K e a pressdo em 1 bar, ou seja, em condi¢des proximas as do
ambiente.*®* A constante de tempo para a temperatura e pressio de referéncia em 298 K foi
de 0,1 e 0,2 ps, respectivamente. A distancia de corte de 1,3 nm foi estabelecida para a lista
de vizinhos (rj;5), € 0 raio de corte (r.,;) para o potencial de interacdo em 1,2 nm. Para todas
as representagdes graficas do sistema foi utilizado o pacote Visual Molecular Dynamics

(VMD).#
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3 - Descricao do Modelo e Métodos de Analise

3.1 - Sistema Coloidal de Nanoparticulas

O modelo computacional estudado consiste em um sistema coloidal de
nanoparticulas dispersas em um solvente hipotético - figura 3.1. Varios sistemas foram
estudados variando apenas o potencial de interacdo entre os constituintes do sistema
(nanoparticulas e solvente), sendo atribuido para cada sistema uma combinacao diferente de
potenciais de interacdo entre as nanoparticulas e o solvente. Todos os sistemas possuem a
mesma composicdo, com 10 nanoparticulas para 49990 moléculas de solvente, em uma

fracdao molar de x = 0,0002.

FIGURA 3.1- Representagdo da estrutura inicial do sistema coloidal de nanoparticulas.

As nanoparticulas possuem estrutura cristalina cibica e formato
aproximadamente esférico com diametro de 3 nm, todas constituidas por 147 sitios de
interacdo com massa compativel com uma unidade cristalogrifica de zirconia (ZrO;)
(123,20 g/mol). Para o solvente, cada molécula é descrita por um unico sitio de interacao

com a massa do cloroférmio (119,38 g/mol) como referéncia em todos os sistemas
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estudados. A utilizacdo de um modelo coarse grained resultou no total de 51460 sitios de
interacdo em todo sistema, onde, cada sitio de interacdo é descrito por um potencial de
interacao de curto alcance sem carga elétrica, ou seja, a dinamica de interacdo do sistema é

orientada por forgas de van der Waals entre as nanoparticulas e o solvente.

A figura 3.2 € a representacdo de uma nanoparticula e dos seus sitios de

interagdo, bem como do solvente:

FIGURA 3.2- Representacdo de uma nanoparticula com seus sitios de interacdo e de uma
molécula de solvente de Lennard-Jones com um udnico sitio de interagao.

A estrutura simplificada do solvente € descrita por um tnico sitio de interagao.

Em cada nanoparticula os sitios de ZrO, estdo ligados por um potencial harmonico.

3.1.1 - Campo de Forca MARTINI: Parametros de Interacao

Qualquer sistema descrito por meio de equacdes de dinanica molecular tem
sua energia potencial determinada pelas interagdes entre todas as particulas, e dadas as
contribui¢des relacionadas as interagdes ligadas (potencial harmdnico de ligacdo, potencial
harmonico angular e potencial torsional) e ndo ligadas (potencial de Lennard-Jones e
Coulomb), o campo de for¢a se constitui como a soma de todos os termos correspondentes
as interagdes presentes no sistema. O campo de forca MARTINI'® 1 foi desenvolvido para
descrever sistemas biomoleculares do tipo coarsed grained, tomando como filosofia de
parametrizacdo a reproducdo de energias Gibbs de transferéncia entre as fases polar e apolar
de um grande nimero de moléculas. Entretanto, o campo de forca MARTINI vem sendo

utilizado para sistemas que ndo envolvem biomoléculas, WALLACE e SANSOM>°
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utilizaram o campo de forca MARTINI para descrever o processo de funcionaliza¢do de

nanotubos de carbono com lipidios; no estudo de nanoparticulas, LIN et al.>!

investigaram a
geracdo de deformacOes nanométricas em membranas lipidicas provocadas por

nanoparticulas de ouro.

O campo de forca MARTINI utiliza a classificacdo dos grupos de interacao
descritos pelo potencial de Lennard-Jones para as forcas de van der Waals no sistema. No
entanto, como a polaridade de uma molécula é devida a existéncia de um dipolo, neste
trabalho, ndo serd adotada essa nomenclatura, se limitando a descri¢do de atratividade ou
repulsividade na mesma ordem qualitativa tratada pelo campo de forca MARTINI. A

interacao entre um par de sitios € dada pelo potencial Lennard-Jones:

12 6
(OFF Oji
Vinter :48ij [(r_J) - (r_J) ] (31)
1 tj

Em cada sistema foi estabelecido um tipo de interacdo em diferentes
intensidades de atratividade considerando uma combinag¢ao de valores para os parametros de
Lennard-Jones € e 6. Abaixo, a tabela 3.1 lista os valores atribuidos aos parametros € e ¢ de
Lennard-Jones na classificagdo de cada tipo de interacdo dada pelo campo de forca

MARTINI, e dentre eles, estdo os que serdo utilizados nos sistemas:!?

TABELA 3.1- Parametros de Lennard-Jones do campo de forca MARTINI.

Descri¢io | &e(kJ/mol) | o(nm)
Supra repulsivo 2,0 0,62
Repulsivo 2,0 0,47
Pouco repulsivo 2,3 0,47
Semi repulsivo 2,7 0,47
Pouco intermediario 3,1 0,47
Intermediario 3,5 0,47
Semi atrativo 4,0 0,47
Pouco atrativo 4,5 0,47
Atrativo 5,0 0,47
Muito atrativo 5,6 0,47

Entre as interagdes descritas pelo campo de forca MARTINI foram

considerados os parametros € e ¢ correspondentes as interagdes pouco atrativas e atrativas.
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Na tabela 3.2 as interacOes estdo classificadas em ordens de atratividade para as

nanoparticulas e solvente:

TABELA 3.2- Parametros de Lennard-Jonnes utilizados nos sistemas estudados.
Interagdo | Descrigio | &(kJ/mol) | o(nm)
P1 Pouco atrativo 4.5 0,47
P3 Atrativo 5,0 0,47

Estabelecendo uma massa de referéncia para o solvente compativel com o
cloroférmio, a variacdo do potencial de interagdo atribuido para as nanoparticulas e para o
solvente é dado pelo campo de forca MARTINI de forma qualitativa com referéncia a
atratividade de alguns solventes organicos, classificados com cada um dos parametros
descritos acima — P1 e P3. O potencial P1 € classificado como a atratividade do propanol, e o

potencial P3 como um sistema de 4cido acético.

Com os dois potenciais de interacdo definidos, os sistemas foram estudados

nas seguintes combinag¢des de atratividade entre nanoparticulas e solvente:

P1 — P1 — nanoparticulas pouco atrativas em solvente pouco atrativo;

P1 — P3 — nanoparticulas pouco atrativas em solvente atrativo;

P3 — P1 — nanoparticulas atrativas em solvente pouco atrativo;

P3 — P3 — nanoparticulas atrativas em solvente atrativo;

As quatro combinacdes dos potenciais de interagdo para os sistemas estdo

representadas pelas curvas de potencial de Lennard-Jones na figura 3.3.
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FIGURA 3.3- Perfil do gréifico do potencial de Lennard-Jones para as interagdes P1 e P3. Os
sistemas sdo descritos pelas combinacdes dos potenciais de intera¢do nanoparticula-solvente,
onde, P1-P1, P1-P3 e P3-P1 sdo dadas pela curva vermelha do potencial, e o sistema P3-P3 ¢
descrito pela curva azul.

O potencial de Lennard-Jones para a interacdo nanoparticula-solvente dado
pela curva vermelha descreve os sistemas P1-P1, P1-P3 e P3-P1, se diferenciando entre si
pela superficie de potencial que descreve cada sistema. No sistema P1-P1, as nanoparticulas
s30 pouco atrativas imersas em solvente pouco atrativo, enquanto que no sistema P1-P3, as
nanoparticulas pouco atrativas estdo imersas em solvente atrativo, ou seja, apesar do potencial
de Lennard-Jones ser o mesmo para ambos os sistemas a dindmica do sistema se diferencia
pelo potencial de interag@o aplicado para o solvente. Descrito pela mesma curva vermelha dos
sistemas citados, o sistema P3-P1 consiste em nanoparticulas atrativas imersas em solvente
pouco atrativo. A curva azul descreve o sistema atrativo P3-P3, em que as nanoparticulas

atrativas estdo imersas em solvente atrativo.

Ainda na figura 3.3, a reta que passa pelo valor de energia de aproximadamente
-3,7 kJ/mol corresponde em modulo a energia cinética média a temperatura de 300 K, e as
curvas com minimo abaixo desse valor demonstram que os potenciais de interagdo atribuidos
aos sistemas estudados s@o mais atrativos em diferentes niveis com relagdo a %RT - sendo R
a constante universal dada pelo produto entre a constante de Avogadro (N4) e a constante de

Boltzmann (kg) a 300 K.
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3.2 - Analises

3.2.1 - Distribuicao Radial de Pares

Considerando uma dada particula A imersa em um sistema com particulas B,
temos que a distribuicdo radial de pares - g4p(r) - é dada pela razdo entre o valor médio de
densidade das particulas B ao redor da particula A em uma distancia r;; e a densidade média

de B no volume total do sistema:’?

. (pag(r))
gaB(r) = “on) (3.2)

Na figura 3.4 temos uma representacdo bidimensional do sistema com um circulo de raio r;;
em torno da particula A, alcan¢ando algumas particulas B. As particulas B fora do alcance de
r;; ndo interagem com a particula A de referéncia, e estdao se organizando apenas em funcao
das interacdes entre as particulas B no bulk de solugdo. Se a densidade de B em torno de A for
maior do que a densidade de B no bulk, o g4p(r) apresentard um pico indicando a interacao
atrativa entre A e B com valor maior que 1 - valor de referéncia constante para o g(r) de um

gds ideal, onde a densidade € homogénea em todo sistema.

FIGURA 3.4- Representacdo bidimensional de cascas esféricas em torno de uma particula A
(cor laranja).



27

A integracdo da equacdo 3.2, correspondente aos picos de g(r), fornece

estimativas do nimero de vizinhos B com relagdo a A - niimero de coordenacao.

3.2.2 - Calculo do Potencial de Forca Média e a Igualdade de Jarzynski

O célculo de energia de Gibbs de um sistema é um importante parametro na
termodinamica e um desafio na ci€ncia computacional. A diferenca de energia de Gibbs
(AG) entre dois estados termodinamicos em um sistema com pressao e temperatura constantes
pode ser determinada a partir da curva do potencial de forca média (PMF) que descreve o

pI'OCCSSO.38

Para se obter a AG do processo de agregacdo entre nanoparticulas, o método
de umbrella sampling é uma forma de calcular o potencial de forca média (PMF) de um
processo.>37>3 O umbrella sampling foi desenvolvido por TORRIE e VALLEAU?*%% em seus
trabalhos com Monte Carlo. Neste método, um termo de energia potencial (®;(§)), também
chamado de potencial de umbrella, é adicionado em cada janela de amostragem ao longo
da coordenada de reagdo, sendo também dependente dela, produzindo uma distribuicao dos
valores da coordenada de reacdo (Pf?(E,)). Por outro lado, o método de dinamica molecular
também pode ser utilizado para calcular o PMF de um processo determinando a probabilidade
de um sistema estar em determinadas conformacgdes ao longo de uma coordenada de reacao
escolhida, utilizando um conjunto de janelas de amostragem ao longo de toda coordenada

geradas pelo método de umbrella sampling utilizando cilculos de dinamica molecular.>’

O potencial de forca média ao longo de uma coordenada de reagdo (PMF;)
utilizando o método de umbrella sampling, onde i se refere a uma determinada coordenada

de reacgdo, € dado por:

PMF; = —%znpib(g) —wi &)+ F (3.3)

Onde Pf? (€) € obtida a partir da simulagéo de dindmica molecular do sistema

na coordenada de reacdo; ®;(§) é o potencial de umbrella fornecido analiticamente. O termo
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F; estd relacionado com a minimizac¢do do erro estatistico associado ao potencial de umbrella
adicionado as distribuicdes de cada janela de amostragem, e ndo pode ser obtido diretamente
durante a dindmica molecular na execucdo da simulacdo de umbrella sampling. O termo F;
da equacdo 3.3 pode ser calculado a partir da combinacdo das janelas de amostragem em uma

distribui¢do global - (P¥(£)) - sem o efeito da tendéncia imposta pelo potencial de umbrella.

Nesse caso, € preciso utilizar outros métodos em que, com o conjunto de
amostragens em toda coordenada de reacao seja possivel calcular o F; a partir da distribui¢ao
global P¥(&), e consequentemente, o PMF em todo processo. Entre os métodos para analisar
simulagdes com umbrella sampling o Weighted Histogram Analysis Method (WHAM) é um
algoritmo que tem sido muito utilizado. O algoritmo WHAM, além de calcular o valor de F;,
pretende minimizar o erro estatistico associado ao potencial de umbrella adicionado as
distribui¢des de cada janela de amostragens. O cdlculo de F; por meio do algoritmo WHAM

é dado pela equacgdo:®

o(—BF) :/Piu(g)e[—ﬁwi(é)]dg (3.4)

A partir da minimizag¢do do erro associado ao potencial de umbrella e do
conjunto de amostragens na coordenada de reagdo, o algoritmo WHAM fornece o PMF de

todo processo pela equagdo 3.3.

s

E preciso considerar que a partir do potencial de umbrella aplicado nas
janelas de amostragens existe uma forca associada a indu¢do do processo na coordenada de
reacdo, gerando, assim, uma quantidade de trabalho W realizado no sistema para a
ocorréncia do processo. Um principio central na termodindmica é que quando o trabalho
realizado em um tempo infinito no processo que desloca o sistema de um estado A para um
estado B, o trabalho total € igual a energia de Gibbs se o sistema estiver a pressdo e
temperatura constantes. Quando os parametros associados ao processo sao finitos, como a
quantidade de janelas na coordenada de reacdo e o tempo em cada uma delas, o trabalho

dependerd do caminho seguido pelo sistema entre o estado inicial e o estado final.
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A igualdade de Jarzynski>®-°

relaciona a energia de Gibbs do processo a uma
média de cada trabalho realizado de forma irreversivel, sendo determinado a partir de

diferentes condi¢des iniciais do sistema pela equagao 3.5:

e_% = <e_%> 3.5

considerando um conjunto de N valores de W, o AG a partir da igualdade de Jarzynski é dado

pela equagdo 3.6:
1Y v
AG = —RTin| Y e wr (3.6)
j=1

3.2.3 - Calculo da energia de Gibbs para Processos Fora do Equilibrio

Os processos fora do equilibrio s3o realizados utilizando o método de
umbrella sampling para o cdlculo do AG de formagao do dimero de nanoparticulas, pois é
necessdrio que as nanoparticulas sejam aproximadas uma da outra na coordenada de
aproximagao, procedimento que € realizado aplicando um potencial entre as nanoparticulas

em cada janela de amostragem na coordenada de aproximacao.
- Sistemas com 2 nanoparticulas:

Foram calculados os PMF em um processo de aproximacao radial de duas
nanoparticulas a partir de 6 nm de separacdo com relacdo aos centros de massa. Nessa
distancia, as nanoparticulas estdo a 3 nm do contato entre suas superficies, e um potencial
harménico foi estabelecido como potencial de umbrella ®;(§) com constante de forga k de
1000 kg s~2 a cada 0,1 nm por 10 ns, somando 31 janelas de amostragem para cada curva. O
tempo de 10 ns em cada intervalo € suficiente para a reorganizac¢io e equilibrio do solvente
em torno da nanoparticula, sendo o processo de aplicacdo da forca lento o suficiente para

nao produzir variagdes bruscas no sistema.

No estudo do processo de agregacdo, o PMF calculado, ou seja, o trabalho
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realizado sobre as nanoparticulas para se aproximarem entre si, tem seu potencial ;(&)
responsavel apenas por orienta-las no que pode-se chamar de coordenada de aproximagdo, ja
que o evento estudado ndo se trata de uma reagdo quimica mas sim da difusdo forcada de
duas espécies do sistema. Todos os graus de liberdade das nanoparticulas sdo mantidos,
como a rotacdo da nanoparticula e a vibracdo das ligacdes entre as unidades de ZrO;,
restringindo a agdo de ®;(§) apenas a distdncia entre os centros de massa das duas
nanoparticulas. Para o calculo de AG utilizando a igualdade de Jarzynski (equagdo 3.6), cada
valor de W no termo exponencial do somatério foi determinado por sistemas com diferentes
estruturas iniciais entre si, tendo como objetivo diferenciar os caminhos seguidos entre os
estados 1nicial e final. Estas estruturas iniciais foram geradas por simulacdes de dinamica
molecular de um sistema j& otimizado, atribuindo pequenas quantidades de tempo diferentes
entre os sistemas, mantendo os mesmos parametros de temperatura, pressiao, quantidade de
sovente e distancia de separac¢do entre as nanoparticulas de 6 nm entre os seus centros de

massas.
- Sistemas P1-P3 e P3-P1 com 10 nanoparticulas agregadas

Partindo de sistemas com nanoparticulas agregadas, € possivel calcular o
PMF do processo de remog¢do de uma nanoparticula com relagc@o ao agregado. Considerando
o fato de AG ser uma funcdo de estado, a estratégia consistiu em escolher uma unica
nanoparticula localizada na superficie do agregado e retird-la utilizando o método umbrella
sampling em intervalos de 0,1 nm - com tempo de 10 ns em cada um - entre o centro de
massas da nanoparticula e o centro de massas do agregado. A distancia entre os centros de
massas da nanoparticula selecionada e o restante do agregado estd condicionada a
morfologia do agregado no sistema estudado. Assim, os diferentes caminhos seguidos no
célculo de cada PMF entre o estado inicial, com todas as nanoparticulas agregadas, e o
estado final, com a nanoparticula selecionada longe do alcance da interagdo com o agregado,
seguiram a mesma estratégia adotada nos sistemas de duas nanoparticulas, com simulagdes
de dindmica molecular em curtos intervalos de tempo suficientes para ndo modificar a

morfologia do agregado, gerando uma estrutura inicial diferente para cada PMF calculado.

Como o método de umbrella sampling pode ser aplicado por meio de uma
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dindmica molecular, nos agregados estudados o tempo de 10 ns para cada janela de
amostragem € suficiente para que ocorram mudancas na sua estrutura, fazendo com que o
centro de massa do agregado sofra deslocamentos durante o célculo de W pelo fato de que o
processo tem como referéncia o centro de massa da nanoparticula e do agregado com todas
as nanoparticulas restantes. A morfologia pode ser modificada pelas contribui¢cdes da
dindmica molecular nos 10 ns e da propria forca aplicada entre os centros de massa da
nanoparticula e do agregado durante o processo de retirada da nanoparticula da sua

superficie.

3.2.4 - Calculo da Energia de Gibbs para Processos no Equilibrio

Em sistemas com 10 nanoparticulas em que ndo houve agregacdo e o sistema
permaneceu como um coloide estivel no equilibrio, é possivel calcular o PMF de
aproximagdo das nanoparticulas a partir do perfil da curva de g(r) entre os centros de massa
das nanoparticulas. Existe uma relacdo fundamental entre a energia de Gibbs e a constante
de equilibrio K de um sistema, e como o g(r) ¢ um medida de densidade média de
nanoparticulas em torno de si com relagdo a densidade global de nanoparticulas no sistema,
temos que o g(r) = K para um sistema onde as duas situagdes (agregacao e dispersao) estao

em equilibrio.®! O PMF do processo fica:

PMF(r) = —RTIn[g(r)] 3.7)

para g(r) > 0

O g(r) considera a razdo das densidades como a razdo entre produtos e
reagentes, ou seja, reagentes para as nanoparticulas dispersas e produtos para as
nanoparticulas agregadas, na mesma razao dada pela constante de equilibrio K. O g(r) tende
a 1 em grandes distancias, o que significa que o PMF(r) tende a zero para distancias fora do

alcance de interacdo entre as nanoparticulas.
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4 - Resultados: Caracterizacao Estrutural

A partir da montagem dos sistemas em termos de combina¢do dos parametros
de interacdo, definindo o perfil de interacdo das nanoparticulas e do solvente, os sistemas
equilibrados foram analisados a fim de se determinar a estabilidade da estrutura coloidal
formada. Os sistemas foram comparados entre si mantendo o tipo de interacdo constante
para as nanoparticulas, modificando apenas a atratividade do solvente; os parametros
macroscopicos como temperatura, pressao e numero de particulas constantes foram

mantidos iguais para todos os sistemas.

Para a morfologia do agregado de nanoparticulas entre sistemas em que
houve agregacdo, a combinacdo de atratividade nanoparticula-solvente determinou
tendéncias morfolégicas para o agregado. Nas proximas secOes desse capitulo serdo
discutidos os produtos finais desse processo de auto-organizagdo, como a formacdo de

coloides estaveis e estruturas de agregados em diferentes morfologias.

O objetivo de fixar o potencial atrativo das nanoparticulas enquanto se varia a
atratividade do solvente visa observar o efeito do solvente na configuragdo estrutural do
coloide, ou seja, a partir do potencial de interacdo das moléculas de solvente com as
nanoparticulas determinar em quais combinagdes a interagdo nanoparticula-solvente ocorre a
minimizacdo da &drea total das nanoparticulas pelo processo de agregacdo. A tensdo
interfacial na superficie da nanoparticula € a forca termodindmica capaz de produzir o

processo de agregacdo a fim de minimizar a energia superficial das nanoparticulas.

4.1 - Nanoparticulas Pouco Atrativas

Considerando os sistemas com nanoparticulas pouco atrativas:

P1 - P1 — nanoparticulas pouco atrativas em solvente pouco atrativo;
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P1 - P3 — nanoparticulas pouco atrativas em solvente atrativo.

Depois de 10 us a partir de uma estrutura inicial com nanoparticulas
distribuidas aleatoriamente no sistema, a estrutura final da simulacdo pode ser visualizada

nas representagdes da figura 4.1:

FIGURA 4.1- Representagdo das estruturas finais no equilibrio dos sistemas P1-P1 e P1-P3,
em (A) e (B), respectivamente.

Na representacdo da figura 4.1 (A) a estrutura final do sistema P1-P1 esta
equilibrada como um coloide estdvel, ndao ocorrendo a agregacdo irreversivel das
nanoparticulas. Por outro lado, o sistema P1-P3 mostra um aglomerado de nanoparticulas
agregadas cujo formato varia dentro de um padrao morfolégico de bunch na medida em que

0 sistema evolui mesmo no equilibrio.

Na dindmica molecular dos sistemas foram calculadas as energias de
interacdo presentes no sistema, como a interacdo nanoparticula-nanoparticula e
nanoparticula-solvente. Nas figuras 4.2 e 4.3, com duas das componentes de energias de
interacao média no sistema P1-P1, nanoparticula-nanoparticula e nanoparticula-solvente, o
aspecto ruidoso da curva ocorre devido as pequenas dimensdes da caixa cubica do sistema
que possui entre 18,2 e 18,5 nm de aresta. No entanto, calculando uma média da energia
para cada 1000 pontos da energia média (linha vermelha), ou seja, uma média dos pontos do
grafico (running average) representativo das médias de energia de interagdo, é possivel
observar que apds os primeiros instantes da simula¢do a energia oscila em torno de um

patamar de equilibrio.
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FIGURA 4.2- Energia de interacdo nanoparticula-solvente com running average (linha
vermelha) - sistema P1-P1.
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FIGURA 4.3- Energia de interagdo nanoparticula-nanoparticula com running average (linha
vermelha) - sistema P1-P1.

Na figura 4.2, com a média dos pontos no grafico, observa-se intervalos de
tempo variados ao longo da simulacdo onde ocorrem colisdes entre as nanoparticulas
imersas no solvente. Por outro lado, nos mesmos intervalos de tempo, para a energia de
interacao nanoparticula-nanoparticula na figura 4.3, € possivel observar que a energia sofre
uma variacdo atrativa, no entanto, em ambos os graficos a energia de interacdo sempre
retorna para um patamar médio. Esse patamar constante para as energias de interacao € a
representacdo energética da estrutura coloidal estivel do sistema, em que, a oscilacdo
negativa da energia na interacdo nanoparticula-nanoparticula e positiva para a interacao
nanoparticula-solvente indica a varia¢ao de energia envolvida no processo de colisdo entre as
nanoparticulas. Antes dos choques, as nanoparticulas estdo solvatadas por camadas de

solvente devido a atratividade entre eles.

Na visualizacdo da trajetoria do sistema observa-se que ocorrem colisoes

entre duas e trés nanoparticulas, formando por um curto periodo de tempo dimeros e
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trimeros na solucao. Durante esse processo, as nanoparticulas solvatadas precisam expulsar
o solvente presente na coordenada de aproximacao para o bulk da solugdo, fazendo com que
o ambiente molecular em torno das nanoparticulas tenha que se reorganizar para receber as
novas moléculas de solvente. O espaco entre duas nanoparticulas durante a aproximacao fica
mais restrito durante o processo, fazendo com que o solvente seja comprimido e a energia de
interacao nanoparticula-solvente tenha uma variagdo positiva. Para a variacdo negativa da
energia de interacdo nanoparticula-nanoparticula com patamar em torno de -3000 kJ/mol -
figura 4.3 - a oscilagdo ocorre devido a diminui¢do da drea superficial das nanoparticulas
durante a colisdo. No entanto, o retorno das componentes de energia para um patamar
constante demonstra que o processo de colisdo nao leva a formacao de dimeros ou trimeros
estdveis, e consequentemente a agregacao das nanoparticulas com o tempo, mas indica que a
termodinamica do sistema favorece a estabilizagdo coloidal e que o processo de colisdo
ocorre apenas por mecanismos cinéticos sob a influéncia do potencial de interacdo do

sistema.

Variando o potencial atrativo do solvente, de pouco atrativo para atrativo,
como propde o sistema P1-P3, a dindmica do sistema se altera convergindo para uma
estrutura final diferente com relagdo ao sistema P1-P1. Observando o perfil das energias de
interacao das nanoparticulas e do solvente nas figuras 4.4 e 4.5, o patamar de energia nao
ocorre nos instantes iniciais da simulacdo, mas atinge um patamar mais positivo para a
interacao nanoparticula-solvente e mais negativo para a interacao
nanoparticula-nanoparticula em torno de 6 us, com energia da ordem de -16500 kJ/mol e
-4100 kJ/mol, respectivamente. A relacdo atratividade e repulsividade entre os processos
ocorre de forma semelhante ao sistema P1-P1, no entanto, o sistema P1-P3 nao retorna para
um patamar médio constante como no sistema P1-P1, indicando a convergéncia estrutural

em um processo de agregacao das nanoparticulas.
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FIGURA 4.4- Energia de interacdo nanoparticula-solvente com running average (linha
vermelha) - sistema P1-P3.
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FIGURA 4.5- Energia de interagdo nanoparticula-nanoparticula com running average (linha
vermelha) - sistema P1-P3.
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Antes do patamar de energia em torno de 6 us é possivel observar que a
formacdo de outros patamares com energias mais atrativas, para o patamar
nanoparticula-solvente, € patamares mais  repulsivos, para o  patamar
nanoparticula-nanoparticula, demonstram o processo de auto-organizacdo do sistema nos
instantes em que ocorre a agregacdo das nanoparticulas. Essas regides indicam que a
formacdo do agregado ocorre por mecanismos de sucessivas colisdes que constroi o
agregado na medida em que uma ou mais nanoparticulas sao alcancadas pela interacdo com
o agregado prévio, este que foi formado por outras nanoparticulas que iniciaram o processo

de agregacdo formando os primeiros dimeros ou trimeros.

Com os graficos de densidade € possivel observar também o efeito das
interacdes intermoleculares em termos de intensidade do potencial atrativo na expansiao ou
contragdo do sistema. A figura 4.6 apresenta o grifico de densidade média dos sistemas

P1-P1 (A) e P1-P3 (B) durante os 10 us de simulacao. Até 1 us de trajetdria o sistema P1-P3
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tem um pequeno aumento de densidade antes de estabilizar, que é correspondente aos
primeiros processos de agregacao entre as nanoparticulas como pode ser visto no grafico da
figura 4.3 de energia de interacdo entre as nanoparticulas. Um outro fator, € a acomodacao
do solvente como resultado do carater atrativo do parametro P3 do potencial de interacao,

com a média de densidade em torno de 1673,8 kg m—3.
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FIGURA 4.6- Running average de densidade dos sistemas P1-P1 (A) e P1-P3 (B).

4.1.1 - Distribuicao Radial de Nanoparticulas Pouco Atrativas

A distribuicao radial de pares (RDF) - g(r) - determina o grau de estrutura
entre duas espécies do sistema. A figura 4.7 apresenta as curvas de g(r) entre as
nanoparticulas para os sistemas P1-P1 e P1-P3, apresentando uma grande diferenca de
estrutura entre os dois sistemas em torno de 3,0 nm, que € a distancia média entre os centros
de massa de duas nanoparticulas. Tanto o sistema P1-P1 quanto o sistema P1-P3 apresentam
dois picos de correlagdo entre nanoparticulas em torno de 3,0 e 3,3 nm, e considerando o
fato de que cada nanoparticula ndo possui um formato perfeitamente esférico, mas sim
irregularidades na sua superficie devido a estrutura cristalina cubica e as dimensoes
nanométricas da nanoparticula, a largura do primeiro pico iniciando em 2,8 nm até pouco
mais de 3,1 nm indica a combinacdo de regides na superficie da nanoparticulas cujas
dimensoes dos raios se diferem. Apds o minimo de g(r), concluindo a primeira camada de
correlagcdo entre as nanoparticulas, um outro pico se inicia em 3,2 nm até 3,4 nm gerando a
segunda camada de correlacdo entre as nanoparticulas. Sendo assim, seja no sistema P1-P1
ou P1-P3, a correlacdo entre as nanoparticulas no primeiro e segundo pico corresponde a
diferentes modos de agregacdo entre duas ou mais nanoparticulas, cuja soma dos raios

resultou em dois tipos de correlacdo: as faces onde a soma dos raios geraram o primeiro pico
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e as faces que geraram o segundo pico.
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FIGURA 4.7- Distribuicdo radial nanoparticula-nanoparticula com relagao aos seus centros
de massa. Sistemas P1-P1 (curva vermelha) e P1-P3 (curva azul).

Tanto para o sistema P1-P1 como para o sistema P1-P3, os dois picos de
correlagdo existem, mas com estruturas diferentes relacionadas com a estabilidade coloidal.
E possivel observar que o sistema P1-P3 é altamente estruturado com relacio ao sistema
P1-P1, o que caracteriza a agregacdo das 10 nanoparticulas no sistema P1-P3 j4 determinado
pelas energias de interacdo na convergéncia para um patamar mais atrativo entre as
nanoparticulas em torno de -4100 kJ/mol com relag@o a estrutura inicial do sistema - figura
4.5. O patamar de energia de interacdo nanoparticula-nanoparticula de -3000 kJ/mol para o
sistema P1-P1 na figura 4.3 indica uma diferenca de aproximadamente -1100 kJ/mol com
relacdo ao sistema P1-P3, correspondendo a energia de interacdo mais atrativa para as
nanoparticulas do sistema P1-P3. Na aproximacdo da figura 4.7 observa-se que o sistema
P1-P1 também possui picos formados a partir do contato entre as nanoparticulas, no entanto,
suas energias de interacdo atribuem essa correlacio aos choques oriundos da agitacio
térmica do sistema. As faces das superficies das nanoparticulas ndo contribuem de forma

similar no momento da colisdo devido a pequena diferenca de estrutura entre o primeiro € o

segundo pico de correlacdo entre as nanoparticulas dos sistemas P1-P1 e P1-P3.

A alta correlacdo entre as nanoparticulas no sistema P1-P3 nos seus dois
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picos em 2,9 e 3,2 nm € a descri¢cdo do g(r) com relacdo a estrutura do agregado como

aglomerado de nanoparticulas, indicando que ndo existe face preferencial no processo de

7z

agregacdo. Um outro dado que corrobora com esse fato é a média do nimero de

coordenacdo das nanoparticulas em ambos os sistemas na figura 4.8.
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FIGURA 4.8- Nimero de coordenacdo para nanoparticulas ao redor de uma nanoparticula de
referéncia. Sistemas P1-P1 (curva vermelha) e P1-P3 (curva azul).

No primeiro mdximo de g(r) para as nanoparticulas do sistema P1-P3 em 3,0
nm o numero de coordenagdo € de 1,4 com relacdo a nanoparticula de referéncia, que em
todo patamar de equilibrio estd agregada a outra nanoparticula; em menos da metade do
tempo uma segunda nanoparticula contribui para o valor de 1,4 no niimero de coordenacao
para essa distancia. No segundo méaximo de g(r) em 3,2 nm o nimero de coordenagdo é de
2,6, indicando que no patamar de equilibrio a segunda nanoparticula agregada na
nanoparticula de referéncia tem uma contribuicdo maior. Os nimeros de coordenacao para
os picos de g(r) nanoparticula-nanoparticula em 3,0 e 3,2 nm no sistema P1-P3 indicam que
na maior parte do tempo a nanoparticula de referéncia estd agregada a outras 2
nanoparticulas, formando um trimero que contribui para a constituicao do agregado. Ainda
no sistema P1-P3, no méximo em torno de 4,0 nm, distancia radial onde é possivel encontrar
uma segunda camada de nanoparticulas em torno da nanoparticula de referéncia, o nimero
de coordenacdo ¢ 3,6, indicando que em mais da metade do tempo, no patamar de equilibrio,
a nanoparticula esta coordenada em outras 4 nanoparticulas. No sistema P1-P1, o nimero de

coordenagdo para a nanoparticula de referéncia nos maximos de g(r) em 3,0 e 3,2 nm € de
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menos de 0,1, correspondendo a estabilidade coloidal do sistema P1-P1 com nanoparticulas

dispersas no solvente.

4.2 - Nanoparticulas Atrativas

Sistemas com nanoparticulas atrativas:
P3 - P1 — nanoparticulas atrativas em solvente pouco atrativo
P3 - P3 — nanoparticulas atrativas em solvente atrativo

A figura 4.9 consiste em uma representacdo dos sistemas com nanoparticulas

atrativas:

(A) (B)

FIGURA 4.9- Representacdo das estruturas finais no equilibrio dos sistemas P3-P1 e P3-P3
em (A) e (B), respectivamente.

Nas figuras 4.9 (A) e (B) as estruturas finais dos sistemas P3-P1 e P3-P3
indicam uma estabilidade coloidal para o sistema P3-P3, e um agregado de nanoparticulas
no sistema P3-P1 com uma morfologia diferente do sistema P1-P3 que também convergiu

para um agregado de nanoparticulas (figura 4.1).

As energias de interacdo para o sistema P3-P1 correspondem a agregacao de
nanoparticulas pois converge para um patamar mais negativo para a energia de interacao entre
as nanoparticulas durante o desenvolvimento da dindmica molecular. A energia de interacao

nanoparticula-solvente sofre uma variacdo repulsiva com relagc@o a estrutura inicial até um



41

patamar estdavel, enquanto a energia de interacdo nanoparticula-nanoparticula converge para

um estado energético mais atrativo.
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FIGURA 4.10- Energia de interagdo nanoparticula-solvente com running average (linha
vermelha) - sistema P3-P1.
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FIGURA 4.11- Energia de interacdo nanoparticula-nanoparticula com running average (linha
vermelha) - sistema P3-P1.

Um fato importante nas curvas de energia de interacao € quanto ao tempo de
convergéncia para o patamar de equilibrio no processo de agregacdo. O tempo de agregacao
das nanoparticulas no sistema P1-P3 - figura 4.5 - corresponde a aproximadamente 6 us,
enquanto que no sistema P3-P1 a agregacdo das nanoparticula se completa em torno de 3,5
us, onde o sistema atinge o patamar de equilibrio com energia da ordem de -5000 kJ/mol, ou
seja, o agregado € mais estdvel por cerca de -1000 kJ/mol que o sistema P1-P3. Pela média
da energia de interacdo (curva vermelha) é possivel observar que a estabilidade do agregado
no sistema P3-P1 (figura 4.11) € maior que no sistema P1-P3 onde na estrutura do agregado
equilibrado existe uma oscilacdo maior da energia de interagao nanoparticula-nanoparticula.
A visualizagdo grafica da trajetoria do sistema permitiu observar uma estabilidade na

morfologia do agregado em uma estrutura proxima a representada na figura 4.9 (A).
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Somente em torno de 9 us uma oscilacdo mais acentuada ocorre devido o deslocamento de
uma nanoparticula sobre o agregado, tanto para as interacdes nanoparticula-solvente quanto

para nanoparticula-nanoparticula - figuras 4.10 e 4.11, respectivamente.

As curvas de energia de interacdo nas figuras 4.12 e 4.13 do sistema P3-P3
apresentam o mesmo perfil das energias de interacao do sistema P1-P1 - figuras 4.2 € 4.3. Em
diferentes intervalos de tempo a energia de interacdo nanoparticula-solvente atinge valores
mais positivos referentes a expulsiao do solvente no espaco entre as nanoparticulas envolvidas
nas colisdes, enquanto que a energia de intera¢do nanoparticula-nanoparticula atinge valores
mais atrativos durante as colisoes.

204 ! r T

T T
20600 ‘ i
'-5 -20800
£ 21000
=-21200

-21400 \'
-216000’0

[ LA AL | PR A 1L
1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8.0 9,0 10,0

t (ns)
FIGURA 4.12- Energia de interacdo nanoparticula-solvente com running average (linha
vermelha) - sistema P3-P3.
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FIGURA 4.13- Energia de interacdo nanoparticula-nanoparticula com running average (linha
vermelha) - sistema P3-P3.

O perfil da energia de interagdo nanoparticula-nanoparticula em torno de
-3400 kJ/mol, com variagdes em pequenos intervalos de tempo, corresponde a uma estrutura
coloidal equilibrada. No entanto, € possivel observar que o sistema P3-P3 atinge o equilibrio
de fato em torno de 2 us, quando devido ao cardter atrativo do solvente sao necessdrios os 2

us iniciais para que o sistema se restruture a partir da estrutura inicial.
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A densidade do sistema P3-P3 - figura 4.14 -, com nanoparticulas atrativas
e solvente atrativo, também sofre um aumento com relagdo a estrutura inicial do sistema,
no entanto, o valor de aproximadamente 1674,8 kg m~3, maior que a densidade do sistema
P1-P3 de 1673,8 kg m~, indica a influéncia da interagiio atrativa nanoparticula-solvente do
sistema P3-P3 na densidade total do sistema. No sistema P3-P1, 4.14 (A), a densidade sofre
um leve aumento durante a dindmica molecular na medida em que as nanoparticulas agregam
e o solvente que as solvatava precisa ser expulso e reorganizado no bulk da solucdo, enquanto

que no sistema P3-P3, (B), a densidade segue constante devido a estrutura de coloide estavel

do sistema.
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FIGURA 4.14- Running average da densidade dos sistemas P3-P1 (A) e P3-P3 (B).

4.2.1 - Distribuicao Radial de Nanoparticulas Atrativas

A distribuicao radial de pares para as nanoparticulas dos sitemas P3-P1 e P3-
P3 também apresenta uma grande diferenca de estrutura em fungdo da variacdo do potencial
de interagdo do solvente. A grande diferenca nas alturas dos picos de correlacdo em torno de
3,0 nm demonstra a formagao de um agregado de nanoparticulas no sistema P3-P1 e de um

coloide no sistema P3-P3.
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FIGURA 4.15- Distribui¢do radial nanoparticula-nanoparticula. Sistemas P3-P1 e P3-P3.

Na figura 4.15, a distribuic¢ao radial nanoparticula-nanoparticula para o sistema
P3-P1 demonstra uma correlacao predominante entre as faces das nanoparticulas cuja a soma
dos raios variam entre 2,8 nm e 3,1 nm, no entanto, ainda é possivel observar uma estrutura
entre 3,2 nm e 3,3 nm da mesma ordem de grandeza das estruturas formadas no coloide P3-
P3. No sistema P3-P3, as correlacdes entre as faces das nanoparticulas que contribuem para
o conjunto de picos entre 2,9 nm e 3,1 nm e apds 3,2 nm sdo atribuidas as colisdes entre as

nanoparticulas.

Com rela¢do ao nimero de coordenagdo do agregado e do coloide, sistemas
P3-P1 e P3-P3, respectivamente, a figura 4.16 apresenta o nimero de coordenacdo para 1
nanoparticula no sistema P3-P3 somente em aproximadamente 5,5 nm com relacdo a
nanoparticula de referéncia, ou seja, em uma distancia maior do que a soma dos raios entre

duas nanoparticulas que condiz com a estabilidade coloidal desse sistema.
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FIGURA 4.16- Nimero de coordenacdo de nanoparticulas ao redor de uma nanoparticula de
referéncia. Sistemas P3-P1 (curva preta) e P3-P3 (curva verde).

O numero de coordenag¢do das nanoparticulas é de 0,7 para o sistema P3-P1 na
distancia de 2,9 nm, referente a0 méximo do pico em torno de 3,0 nm mais estruturado do g(r)
entre as nanoparticulas, ou seja, na maior parte do tempo uma nanoparticula estd agregada a
outra nesta distancia entre os centros de massa das nanoparticulas. No entanto, ja em 3,0 nm o
nimero de coordenagdo da nanoparticula de referéncia no sistema P3-P1 é de 2,6, indicando

a coordenacao da nanoparticula com outras 3 maior parte do tempo no patamar de equilibrio.

A morfologia dos agregados de nanoparticulas nos sistemas P1-P3 e P3-P1 se
diferem a partir da atratividade das nanoparticulas no processo de auto-organizac¢do, sendo
também influenciada pela relacdo entre o acoplamento preferencial das faces superficiais das

nanoparticulas e o potencial de interagcdo entre elas.

4.3 - Morfologia dos Agregados Nanoestruturados

Os agregados de nanoparticulas obtidos nos sistemas P1-P3 e P3-Pl se
diferenciam pelo potencial de interagdo entre as nanoparticulas - pouco atrativas e atrativas,
respectivamente - € consequentemente convergiram para diferentes estruturas no processo de
auto-organizacdo do sistema. Na figura 4.17, a representacdo das estruturas finais de cada

trajetoria dos sistemas (omitindo o solvente) sugerem duas morfologias diferentes para os
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agregados de nanoparticulas.

(A) (B)

FIGURA 4.17- Representacdo da estrutura final dos agregados de nanoparticulas pouco
atrativas em nanobunch, (A), e atrativas em nanorod, (B), nos sistemas P1-P3 e P3-Pl,
respectivamente.

No sistema P1-P3 na figura 4.17 (A), o potencial atrativo do solvente
determina a atragcdo preferencial das moléculas de solvente entre si, fazendo com que as
nanoparticulas se aglomerem formando um agregado. Para sugerir uma separacdo de fase
entre as nanoparticulas e o solvente (como uma precipitacdo das nanoparticulas no coloide)
seria necessdria uma dinadmica molecular com um nimero muito maior de nanoparticulas,
considerando a possibilidade do sistema se comportar como um coloide estavel formado por
um aglomerado de nanoparticulas agregadas em determinadas quantidades de mondmeros,
formando uma suspensdo coloidal de aglomerados de nanoparticulas agregadas. A mesma
limitacao de quantidade de nanoparticulas se aplica para o sistema P3-P1, ndo sendo possivel
afirmar que o agregado continue crescendo em uma estrutura seja ela linear ou de uma rede
tridimensional de nanoparticulas agregadas em nanorods. Novamente, seria necessaria uma

dindmica molecular com muitas nanoparticulas se organizando por um longo periodo.

Considerando as morfologias dos agregados formados nos sistemas em
equilibrio, figura 4.17, e os g(r) dos sistemas com nanoparticulas agregadas, P1-P3 e P3-P1,
figuras 4.7 e 4.15, respectivamente, observou-se que o cardter pouco atrativo das
nanoparticulas no sistema P1-P3 contribuiu para que a agregacio acontecesse aglomerando
as nanoparticulas no formato de um nanobunch. No sistema P3-P1, o potencial atrativo das

nanoparticulas imersas no solvente pouco atrativo orientou as nanoparticulas na formacgdo de
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agregados lineares, em uma estrutura proxima de um nanorod.

A figura 4.18 representa o modelo de nanoparticula presente nos sistemas
estudados, sendo possivel observar um padrao de arestas na sua superficie junto com a linha
tracejada que aproxima a nanoparticula de um formato esférico. A figura 4.18 apresenta
quatro possibilidades de raios para a nanoparticula em funcdo de cada face superficial,
fixando esses valores e desconsiderando a pequena variacdo de distancia descrita pelo

potencial harmdnico aplicado para as ligacdes entre os sitios de interacao de ZrO».

FIGURA 4.18- Distancias fixas das diferentes faces na superficie de contato entre
nanoparticulas em relag@o ao seu centro - raios aproximados em fun¢do da face considerada.

Para o modelo de nanoparticula foram medidos diferentes raios em fungdo da
face superficial da nanoparticula devido a estrutura cristalina cubica simples, em que as
unidades dos sitios de ZrO; na superficie formam arestas que diferem o formato da
nanoparticula de uma esfera, resultando na formacao de faces superficiais com diferentes
distancias até o seu centro, ou seja, gerando diferentes valores de raios em fun¢do das faces
consideradas. Como os raios foram medidos do centro da nanoparticula até o centro do sitio
de interacdo localizado nas superficies consideradas, aos valores dos raios foi somado o
valor de 0,56 (com ¢ = 0,47 nm) referente ao valor do parametro repulsivo do potencial de
Lennard-Jones descrito pela figura 3.3, cujas curvas descrevem o potencial de interacao entre
dois sitios com parametros € e ¢ dados pela tabela 3.2. Os valores dos raios para as faces da

nanoparticula indicadas na figura 4.18 sdo:

- Face 1 = 1,64 nm;

- Face 2 =1,56 nm;

- Face 3 =1,65 nm;
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- Face 4 = 1,72 nm.

As distancias das faces 1 e 3 sdo para duas faces idénticas, podendo ser
considerada somente a face 1 para os calculos envolvendo a face 3; a face 2 corresponde a
face entre as faces 1 e 3, e a distancia 4 que € o raio com relac@o a aresta entre duas faces.
Somando esses valores para duas faces no agregado € possivel estimar quais sdo
combinagdes (distdncia D;; = r; + r;) entre os raios das nanoparticulas que estdo
contribuindo para as correlagdes indicadas no gréafico de distribuicdo radial de pares
nanoparticula-nanoparticula, sendo necessario estabelecer alguns critérios de attachment
para a soma dos raios de duas nanoparticulas em contato. As nanoparticulas podem gerar um
conjunto de possibilidades de formacdo de um dimero que resultardo em uma soma de raios
que justifiquem a correlacdo em torno de 3,0 nm tanto para nanoparticula pouco atrativas
como atrativas. Por exemplo, a distdncia Dy; corresponde a soma dos raios por meio do
contato da face 1 de uma nanoparticula com a face 1 de outra nanoparticula; a distancia Dy,
correponde ao contato da face 1 de uma nanoparticula com a face 2 de outra nanoparticula, e

assim sucessivamente para todas as outras combinagdes - tabela 4.1.

TABELA 4.1- Valores de D;; (nm) entre duas nanoparticulas para as faces combinadas.
Facel | Face2 | Face4
D11 =3,29 | Dy =3,12 | D4y =3,44
D1 =3,21 | Dy =3,36 -
D4 =3,36 - -

Entre as combinacgdes serdo considerados alguns critérios de attachment entre
as faces, como as distancias D14 e D74, que ndo serdo consideradas nas correlacdes do g(r) por
se tratar do contato entre faces planas (faces 1, 2 e 3) com uma aresta (face 4) que liga as faces
1 e 2, estabelecendo que a interac@o entre os sitios das nanoparticulas forcardo esse tipo de
combinacdo com a aresta a procurar uma posi¢ao de melhor encaixe, ja que o agregado possui
uma mobilidade no equilibrio do sistema com tempo suficiente para realizar um encaixe face
com face. As combinag¢des com o raio envolvendo a distancia 4 € incluida por questdes
geométricas da nanoparticula, mas € considerada como uma forma menos importante nas

combinacdes de faces por se tratar de uma regido de drea muito menor com relacao as demais.
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Como as nanoparticulas ndo sdo rigidas, as distancias medidas para as faces e
combinadas na tabela 4.1 podem sofrer uma variacdo. As nanoparticulas sdo agregadas e
pressionadas umas contra as outras, podendo diminuir ainda mais a distancia entre os centros
de massas de duas nanoparticulas agregadas, e assim, diminuir os valores da tabela 4.1
medidos apenas por métodos geométricos. As combinagdes de faces consideradas possuem
diferentes minimos de energias interacdo para a soma dos raios entre duas nanoparticulas
agregadas, e ainda, diferentes distancias minimas entre os centros de massa em fungdo do
termo repulsivo ¢ de Lennard-Jones dos sitios superficiais nas faces das nanoparticulas que
estdo em contato - esse termo repulsivo do potencial de interacdo permite a soma de valores
mais baixos para os centros de massa das nanoparticulas do que os valores listados na tabela

4.1.

4.3.1 - Energias de interacao em funcao das faces das nanoparticulas

Para o cdlculo da energia de interacdo entre duas nanoparticulas em fungao
das faces indicadas na figura 4.18, duas nanoparticulas atrativas (P3) foram aproximadas no
vacuo a partir de uma distancia entre os centros de massa em que ndo ha interagdo entre as
duas. Como ndo hé efeito de solvente na energia de interacdo entre as duas nanoparticulas,
somente a interacdo atrativa foi considerada, pois no potencial pouco atrativo (P1) a diferenca
s6 ocorre na ordem de grandeza dos valores que compdem as curvas de energia de interacao

devido a diferenca no valor de € para as interagcdes P1 e P3.

A figura 4.19 (A) e (B) representa duas formas de aproximacgao entre duas
nanoparticulas agregadas pela face 1: (A) aproximacao frontal entre os sitios de interag@o da
face; (B) aproximagao com deslocamento lateral d = 0,234 nm suficiente para que os sitios
da nanoparticula superior se encaixem entre os sitios da nanoparticula inferior. A figura 4.19
(C) descreve as curvas de energia de interagdo em fungdo da aproximacgdo das nanoparticulas
nos dois tipos de agregacao em (A) e em (B). A curva vermelha corresponde a energia de
interacdo para a aproximacdo frontal entre os sitios superficiais da face 1, com minimo de
energia em torno de -41 kJ/mol na distancia de aproximadamente 3,32 nm entre 0s centros

de massa das nanoparticulas. A curva azul corresponde a energia de interacdo para a
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aproximacgdo dos sitios superficiais das nanoparticulas deslocados na horizontal em 0,234
nm entre as duas nanoparticulas, com o minimo de energia em torno de -52 kJ/mol na

distancia de aproximadamente 3,28 nm entre os centro de massa das duas nanoparticulas.
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FIGURA 4.19- (A) Agregacdo de duas nanoparticulas com aproximacao frontal entre os sitios
da face 1. (B) Agregacdo de duas nanoparticulas com aproximacgao deslocada com d = 0,234
nm entre os sitios da face 1. (C) Curvas das energias de interacao entre as duas nanoparticulas
com aproximacao frontal (curva vermelha) e deslocada (curva azul).

A diferenca entre os minimos de energia de interacdo para a aproximacdo
frontal, com -41 kJ/mol, e para a aproximacgao deslocada, com -52 kJ/mol, é de -11 kJ/mol,
indicando que a agregacdo entre duas nanoparticulas pela face 1 é mais estavel quando os
sitios de interacao na superficie estdo deslocados, como indicado na figura 4.19 (B), e ainda,
correspondendo a menor distancia entre os centros de massa para a agregacao envolvendo a
face 1 nas duas nanoparticulas. A curva azul sugere que valores inferiores a distancia de 3,28
nm para o minimo de energia de interacdo podem ser atingidos dependendo da intensidade

com que o solvente empurra as nanoparticulas entre si no agregado.
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A figura 4.20 (A) e (B) representa a agregacdo de duas nanoparticulas

ocorrendo pela face 2 em uma disposi¢ado frontal e deslocada em d = 0,350, respectivamente.

As curvas de energia de interacdo entdo apresentadas na figura 4.20 (C) para a aproximacao

frontal (curva vermelha) e para a aproximag¢ado deslocada (curva azul).
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FIGURA 4.20- (A) Agregacao de duas nanoparticulas com aproximacao frontal entre os sitios
da face 2. (B) Agregacdo de duas nanoparticulas com aproximag¢do deslocada com d = 0,350
nm entre os sitios da face 2. (C) Curvas das energias de interagc@o entre as duas nanoparticulas
com aproximacao frontal (curva vermelha) e deslocada (curva azul).

O minimo de energia de intera¢do para a aproximacgao frontal da face 2 € de

-39 kJ/mol, e para a aproximacdo deslocada horizontalmente em 0,350 nm - distincia

suficiente para encaixar os sitios da superficie da nanoparticula superior entre os sitios da

superficie da nanoparticula inferior - o0 minimo corresponde a aproximadamente -70 kJ/mol.

A diferencga entre os minimos de energia € de -31 kJ/mol, sendo a distancia entre os centros

de massa para a aproximacao frontal em torno de 3,16 nm, e para a aproximacdo deslocada

em torno de 3,03 nm, ou seja, com minimo de energia de interacdo de -70 kJ/mol a
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agregacdo das nanoparticulas pela face 2 é mais estdvel com a interagdo deslocada entre os
sitios da superficie das nanoparticulas agregadas. A diferenca de -30 kJ/mol entre os
minimos de energia sugere que a aproximagdo de nanoparticulas pela face 2 tende a se
ajustar para o deslocamento dos sitios de interacdo representado na figura 4.20 (B),
indicando que para uma aproximacgao frontal entre faces 2 das nanoparticulas a energia de
interacdo € minimizada com a mudanca de acoplamento das nanoparticulas de frontal para

deslocado durante a dinamica molecular.

A energia de interagdo entre a face 1 de uma nanoparticula e a face 2 de outra
nanoparticula também foi calculada para a aproximacdo frontal e deslocada entre as

nanoparticulas, como representado na figura 4.21 (A) e (B).
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FIGURA 4.21- (A) Agregacao de duas nanoparticulas com aproximacao frontal entre os sitios
das faces 2 (em cima) e 1 (em baixo). (B) Agregacdo de duas nanoparticulas com aproximacao
deslocada com d = 0,320 nm entre os sitios das faces 2 (em cima) e 1 (em baixo). (C)
Curvas das energias de interacao entre as duas nanoparticulas com aproximacao frontal (curva
vermelha) e deslocada (curva azul).
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A figura 4.21 (A) representa a aproximacao frontal entre duas nanoparticulas,
com a nanoparticula superior pela face 2 se aproximando da face 1 da nanoparticula inferior.
A figura 4.21 (B) apresenta um deslocamento de 0,320 nm na horizontal para a mesma
disposicdo entre as faces da nanoparticulas, face 2 da superior interagindo com a face 1 da
inferior. Nos gréaficos de energia de interagdo entre as nanoparticulas - figura 4.21 (C) - a
aproximacdo frontal entre as faces 1 e 2 tem minimo de energia em torno de -39 kJ/mol na
distancia de aproximadamente 3,24 nm entre os centros de massa; a aproximacao deslocada
tem minimo de energia em torno de -42 kJ/mol com distancia de aproximadamente 3,20 nm

entre os centros de massa.

A tabela 4.2 apresenta os valores dos minimos de energia de interacdo e das
distancias entre os centros de massa das nanoparticulas correspondentes aos minimos de

energia.

TABELA 4.2- Valores de energias de interacdo entre as faces e das distancias frontal (f) e
deslocado (d) entre os centros de massa das nanoparticulas.

Face ‘ Deslocamento (nm) ‘ Minimo de Energia (kJ/mol) ‘ D;;

D, 0 41 3,32
Dy ¢ 0 -39 3,16
I 0 -39 3,24
I 0,234 -52 3,28
Dy g 0,350 -70 3,03
D2 g 0,320 42 3,20

E possivel observar que o valor mais baixo de energia de interacio é para a
agregacao das duas nanoparticulas deslocadas com a face 2, com valor de -70 kJ/mol e uma
distancia de 3,03 nm entre os centros de massa, a aproximacao frontal pela face 2 tem seu
minimo em -39 kJ/mol, ou seja, a agregacdo € mais estdvel com o encaixe deslocado dos sitios
da superficie da face 2 das nanoparticulas. Para o minimo de energia entre as faces 1, a energia
para a agregacao frontal tem seu minimo em -41 kJ/mol, atingindo o valor mais negativo de -
52 kJ/mol para o deslocamento de 0,234 nm na horizontal. Essa diferenca de -11 kJ/mol entre
os minimos de energia da aproximacao frontal e deslocada pela face 1 € maior do que o valor
de -3,7 kJ/mol referente a energia térmica do sistema, indicando que a interacao mais estavel

pela face 1 € a agregacdo feita pelo encaixe dos sitios de interagdo da superficie da face 1 de
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uma nanoparticula entre os sitios da superficie da face 1 da outra nanoparticula. No entanto,
para as interagdes da face 1 de uma nanoparticula com a face 2 da outra nanoparticula, com
minimo de energia referente a interacao frontal de -39 kJ/mol, e deslocado com -42 kJ/mol,
a diferenca em 3,0 kJ/mol entre os dois minimos € menor do que o valor de -3,7 kJ/mol para
energia térmica do sistema. Essa pequena diferenca entre os minimos de energia de interacao
indica que para a agregacdo de duas nanoparticulas utilizando a face 1 acoplada na face 2,
ambas as formas, frontal e deslocada, podem variar dentro da flutuagdo da energia térmica do

sistema.

Os valores dos minimos de energia obtidos em funcdo das faces das
nanoparticulas acopladas serdo considerados nos critérios de attachment para os agregados
formados nos calculos de dinamica molecular para os sistemas P1-P3 e P3-P1. Para uma
melhor descricdo dos agregados formados nos sistemas P1-P3 e P3-P1, foram construidos
modelos de agregados idealizados no formato de nanobunch - P1-P3 - e nanorod - P3-P1 -
no objetivo de justificar a correlacdo apresentada nas curvas de g(r), ja que a distribuicao
radial € calculada como uma estrutura média. Na proxima secdo, as curvas de g(r)
nanoparticula-nanoparticula dos sistemas PI1-P3 e P3-Pl1 nas figuras 4.7 e 4.15,
respectivamente, auxiliardo nos critérios de combinacgao de faces pelas regides de correlacdao
entre as nanoparticulas nos agregados, observando auséncias de correlacdo e estrutura

formada com relacdo aos picos de g(r).

4.3.2 - Agregado P1-P3 Idealizado: Nanobunch

- Estrutura bipiramidal com base em losango

Entre os agregados construidos, a figura 4.22 representa duas perspectivas de
uma estrura bipiramidal com base no formato de um losango, em que duas nanoparticulas se
acoplam em faces opostas da base no centro do losango. Todas as nanoparticulas vizinhas
envolvidas na estrutura estdo em contato entre si obedecendo os critérios de attachment para
a combinacdo de faces a partir das energias de interacdo entre elas listadas na tabela 4.2 para

determinacdo das correlacdes apresentadas nas curva de g(r) de nanoparticulas agregadas.



55

»
oo 25, 2
LS
L 3“6" :
5 cLi
.“va‘:a T Pee ity
sird

(B)

FIGURA 4.22- (A) Estrutura bipiramidal de base em losango. (B) Representacao da distancia
entre as pontas (centros de massa das nanoparticulas) da bipiramide.

A representacdo das nanoparticulas acopladas nas faces opostas do losango se
correlacionam entre si com uma distancia de J;,g,, = 3,70 nm - figura 4.22 (B). A distancia
J10san €std condicionada a morfologia do agregado formado pelo plano de 4 nanoparticulas no

formato de um losango representado na figura 4.22 (A).
- Estrura bipiramidal de base quadrada

A figura 4.23 representa duas perspectivas de um nanobunch no formato de
uma estrutura bipiramidal com uma nanoparticula agregada em uma das faces superiores. As
setas indicam as correlagdes entre duas nanoparticulas da base da bipiramide e a
nanoparticula na face da estrutura, com uma nanoparticula em uma distancia maior, de
Myuce = 5,36 nm, e outra correlagdo estd em uma distincia menor, considerando ainda o
contato entre a nanoparticula da base e a nanoparticula agregada na face da estrutura em

bipirdmide, correspondendo a K 74¢, = 3,52 nm tendo incluso o valor de 0,56.
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FIGURA 4.23- (A) Estrutura bipiramidal de base quadrada com nanoparticula agregada em
uma face superior da piramide. (B) Perspectiva bidimensional do agregado.
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Outras duas correlagdes sdo apresentadas na figura 4.23 (B), uma
correspondendo a distancia de Jg ¢ = 4,00 nm entre as duas nanoparticulas nas faces
opostas da base da bipirdmide, e outra, da distancia de N 74, = 5,41 nm entre a nanoparticula
agregada na parte inferior da base da bipirimide e a nanoparticula agregada na face da

bipiramide na parte superior do agregado.

Uma outra possibilidade de conformacdo para estrutura bipiramidal de base
quadrada € a agregacdo de uma nanoparticula em uma das arestas superiores da bipiramide.
A figura 4.24 (A) indica as distancias entre as duas nanoparticulas da base da bipiramide e a

nanoparticula da aresta correspondentes a My esrq = 5,89 nm e Kyyesq = 4,77 nm.

FIGURA 4.24- (A) Estrutura bipiramidal de base quadrada com nanoparticula agregada em
uma aresta superior da piramide. (B) Perspectiva bidimensional do agregado

Nessa estrutura, a distancia entre as nanoparticulas nas faces opostas da base
da bipiramide permanece inalterada com relagdo a distancia na figura 4.24 (B), por outro
lado, da distancia a nanoparticula agregada na base inferior da bipiramide e a nanoparticula

agregada em uma das arestas superior do agregado se altera para Ny esq = 5,91 nm.

4.3.3 - Agregado P3-P1 Idealizado: Nanorod

Uma outra estrutura idealizada corresponde ao agregado formado no sistema
P3-P1, apresentando uma tendéncia na formacdo de uma estrutura linear de nanoparticulas
agregadas, considerando os mesmos critérios para o attachment entre nanoparticulas vizinhas

a partir do cédlculo de energia entre as faces da nanoparticula - tabela 4.2. A figura 4.25
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representa uma agregado em nanorod idealizado com correlagdes em relagdo a nanoparticula

de referéncia no vértice do angulo reto do tridngulo equilétero.

FIGURA 4.25- Estrutura de um agregado de nanoparticulas montado em nanorod.

Dois tipos de correlacdes foram consideradas:

O primeiro tipo € a correlacdo diagonal Z;; correspondente a um trimero de

nanoparticulas formando um angulo de 90° determinado pelo teorema de Pitdgoras

Zij=\/2A} (4.1)

em que cada A;; € a soma dos raios de duas nanoparticulas envolvidas na formagao dos catetos
do triangulo de lados iguais, formado pelas 3 nanoparticulas nos vértices do tridngulo com
distancias entre os centros de massa nos catetos seguindo a relacdo de combinacdo de faces.
Por exemplo, Z; corresponde a correlacdo entre as nanoparticulas na diagonal do tridngulo
como relagdo das faces das nanoparticulas em contato formando os catetos, ou seja, as 3
nanoparticulas estdo em contato pela face 1 entre si - Ajj. A correlagdo Zj, corresponde a
combinacdo da face 1 com a face 2 das nanoparticulas nos catetos, e assim, seguindo essa
estratégia para todas as combinagdes de faces que resultardo nas correlagdes em Z;;. Sendo
assim, em todas as combinagdes de faces o comprimento do cateto A serd igual ao cateto B,
justificando a equag@o 4.1. Os valores de Z;; foram calculados utilizando as posi¢des dos

minimos de energia na tabela 4.2, e estdo listados na tabela 4.3:

TABELA 4.3- Valores de Z;; para agregacdo frontal e deslocada (nm) em funcdo da
combinacdo de faces entre as 3 nanoparticulas.
Face 1 (3) \ Face 2 \ Face 1-2
Z]l_f=4,70 Zzz_f=4,42 le_f:4,58
Z11—qg=4,64 | Zonp_g=4,29 | Z1p_q=4,52
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O segundo tipo sdo as correlagdes Z* entre a nanoparticula de referéncia da
figura 4.3 e as nanoparticulas presentes na segunda camada do agregado. As distincias

medidas variam em torno de 6,00 nm.

4.3.4 - Morfologia dos Agregados e Correlacoes em g(r)

A figura 4.26 apresenta as curvas de g(r) para os agregados dos sistemas P1-P3
e P3-P1 obtidos nas simula¢des de dinamica molecular. Com as curvas de g(r) nanoparticula-
nanoparticula, é possivel relacionar algumas estruturas apresentadas nos picos de g(r) com
a estrutura morfoldgica dos agregados formados, e ainda, com as combinacdes de faces de

nanoparticulas vizinhas dadas a partir das energias de interacdo entre as faces combinadas -

tabela 4.2.
90 1 I 1 I 1 I | I 1 I | I 1
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FIGURA 4.26- Distribui¢do radial de pares nanoparticula-nanoparticula dos agregados
formados nos sistemas P1-P3 e P3-P1.

As estruturas em cada regido sinalizada no gréifico correspondem aos valores
da tabela 4.4 com base nos valores da tabela 4.2 entre as faces das nanoparticulas vizinhas

junto com as correlacdes discutidas nas estruturas idealizadas em nanobunch e nanorods.
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TABELA 4.4- Correlagdes consideradas para as posi¢oes (nm) dos picos de g(r) dos agregados
de nanoparticulas nos sistemas P1-P3 e P3-P1.

13.00—3,40 M340-370 | Msgo-470 | TVazo-soo | Vs,i0-600
Di1_;=3,32 | Kjaee =3,28 | Z11_; =470 | Karesra = 4,77 | Mace = 5,36
D127f =3,24 | Jiosan = 3,70 | Z11—q = 4,64 - Maresta = 5,89
Dyy r=3,16 | Jyuaa =4,00 | Zoy ;=4,42 . N e = 5,41
Di1_g = 3,28 ; Zon g =429 ; Naresta = 5.41
Dip_yg=3,20 ; Zip_;=4,58 ; 7+ = 6,00
Doy =3,03 - Zip—q=4,52 - -

Os valores de I3 go—3 40 correspondem as estruturas formadas no contato entre
nanoparticulas vizinhas nos agregados dos sistemas P1-P3 e P3-P1. Para o sistema P3-P1, a
correlagdo predominante no pico de g(r) na posicdo em torno de 3,0 nm da figura 4.26 (curva
preta) indica que a agregacgdo € feita entre as faces 2 deslocadas (D2, ;) das nanoparticulas,
sendo esta a Unica combinacdo entre as faces cuja distancia entre os centros de massa para
o minimo da energia de interacdo se encontra em torno de 3,0 nm. Para o sistema P1-P3,
os valores de I3 go—3.40 também sado atribuidos para a estrutura em torno de 3,0 nm dada pela
agregacao utilizando as faces 2 de cada nanoparticula, mas o segundo pico em torno de 3,2 nm
€ resultante da agrega¢do das nanoparticulas utilizando a face 1 frontal e deslocada, D1y e
D114, respectivamente, e também pela agregacdo da face 1 com a face 2 frontal e deslocado,
resultando nos valores entre 3,20 e 3,30 nm da tabela 4.4. As estruturas indicadas nos picos
de g(r) em torno de 3,0 € 3,2 nm e os valores de Dy;_ ¢, D114, Di2— ¢, D124 determinam

que as nanoparticulas pouco atrativas do sistema P1-P3 se agregam sem face preferencial.

Em II3 403,80 0 valor de Ky, em 3,28 nm indica que a estrutura média no
tempo préoxima de uma bipiramidal de base quadrada com uma nanoparticula agregada em
uma das faces da bipiramide ocorre com frequéncia e contribui para o pico de g(r) entre as
nanoparticulas do sistema P1-P3 em 3,2 nm. A estrutura J;,s, em 3,70 nm para o agregado
bipiramidal idealizado com base em losango contribui para correlacdo de g(r) em P1-P3 no
intervalo entre 3,5 e 4,0 nm da figura 4.26, e ainda, é possivel observar a diferenca na
morfologia dos agregados entre os sistemas nessa regiao com presenca de correlacdo para o
sistema P1-P3 e a auséncia para o sistema P3-P1 a partir dos valores estimados no nanorod

idealizado.
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Em III3 904,70 estd o conjunto de correlagdes Z;; correspondentes ao nanorod
idealizado, e os valores que se encontram no intervalo do grafico de g(r) entre 3,9 e 4,4 nm
contribuem para a estrutura em nanorod, pois para valores acima de 4,5 nm a figura 4.26
apresenta a predominancia de correlagdo para o sistema P1-P3. No grafico de g(r) entre as
nanoparticulas do sistema P3-P1 os picos que se distribuem entre 3,90 e 4,30 nm
correspondem as contribui¢des do valor de Z;>_; em 4,29, variando ao longo do intervalo

1113 99430 devido a mobilidade do agregado durante a dindmica molecular no equilibrio.

Uma outra regido do g(r) que difere as duas morfologias € a regido IV4 505 00
com a correlacao Kgesr, €m 4,77 nm para o nanobunch em P1-P3, enquanto que no agregado
em P3-P1 ndo hé correlacdo apresentada no g(r), indicando uma regiao em que a morfologia
do agregado € caracteristica, e aproximada, de uma bipiramide com uma nanoparticula
agregada em uma das suas arestas. Em Vs 19_¢00 as correlagdes Myace, Marestas Nface €
Naresta €ntdo distribuidas entre 5,0 e 6,0 nm no nanobunch por serem estruturas que ocorrem
entre nanoparticulas em extremidades quase opostas do agregado. Por outro lado, entre 5,5 e
6,0 nm existe uma estrutura maior para o sistema P3-P1, correspondendo a correlagdo de Z*
para o nanorod em P3-P1, se distribuindo em um pico largo e de baixa estrutura justamente

por se tratar de correlacdes entre nanoparticulas distantes no agregado de estrutura linear.

Com base nos graficos de g(r) para os sistemas P1-P3 e P3-P1 da figura 4.26,
€ possivel observar correlacdes proprias de cada agregado justificando a morfologia obtida
por mecanismos de auto-organizacdo. Os dois picos no g(r) P1-P3 entre 2,8 e 3,3 nm indica
a agregacdo entre as nanoparticulas realizadas sem face preferencial devido a pouca
atratividade entre elas, enquanto que no sistema P3-P1, as nanoparticulas atrativas se
agregam preferencialmente pela face 2, resultando em uma menor energia de interagdo -
tabela 4.2 - e justificando a estrutura linear ja que as nanoparticulas utilizam as faces 2 para
se agregar. O nanorod em P3-P1 € mais estdvel devido ao cardter atrativo das nanoparticulas,
necessitando de um tempo maior e valores maiores de energia na troca da interacdo
nanoparticula-nanoparticula com a interacdo nanoparticula-solvente para que o agregado
tenha uma mudancga significativa na sua morfologia - o que de fato € visto na energia de

interacdo nanoparticula-nanoparticula na figura 4.11 com a oscilagdo em torno de 9 us de



61

dindmica molecular resultante da mudanca de posi¢do de uma nanoparticula sobre o

agregado.
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5 - Resultados: Caracterizacao Termodinamica

5.1 - Energia de Gibbs para a Formacao de um Dimero de

Nanoparticulas

5.1.1 - Nanoparticulas Pouco Atrativas

Para as nanoparticulas pouco atrativas, as curvas na figura 5.1 descrevem o
trabalho aplicado na formacdo de dimeros de nanoparticulas para os sistema P1-P1 (curva
vermelha) e P1-P3 (curva azul). E possivel observar que para o sistema P1-P3 a formagio do
dimero € termodinamicamente favordvel com variacdo da energia de Gibbs (AG) entre os
estados de dispersdo e agregacdo de -3,2 kJ/mol; o minimo de potencial, que determina o
valor de AG entre os estados inicial e final de interesse, esta localizado em torno de 3,25 nm,
correspondendo a distancia entre os centros de massa em que as nanoparticulas ja se
encontram suficientemente préximas em um estado de agregagao. No sistema P1-P1 (curva
vermelha), em torno da distancia de 3,25 nm a energia de Gibbs do sistema é de
aproximadamente +1,5 kJ/mol com relacdo as nanoparticulas afastadas, demonstrando que o

sistema € mais estavel termodinamicamente para as nanoparticulas dispersas na solucao.
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FIGURA 5.1- PMF de formacdo de dimeros para nanoparticulas pouco atrativas utilizando
a média de Jarzynski para os sistemas P1-P1 (solvente pouco atrativo) e P1-P3 (solvente
atrativo).

As curvas de PMF para os sistemas com nanoparticulas pouco atrativas,
P1-P1 e P1-P3, estdo de acordo com os gréificos de g(r) dos respectivos sistemas com 10
nanoparticulas obtidos a partir das propagacdes de trajetorias na dindmica molecular. Os
graficos de g(r) nos sistemas com 10 nanoparticulas indicaram a formacao de um coloide
estavel para o sistema P1-P1 e de um agregado de nanoparticulas para o sistema P1-P3 -
figura 4.7 -, por outro lado, a termodinamica favoréavel para a formacao de um dimero inicial
de nanoparticulas, para a sucessiva constru¢cdo do agregado de 10 nanoparticulas no sistema

P1-P3, € indicada no célculo do AG do processo representado na curva azul da figura 5.1.

5.1.2 - Nanoparticulas Atrativas

O célculo do PMF para a formacdo de uma dimero de nanoparticulas com
potencial atrativo - figura 5.2 - também corroboraram com as estruturas obtidas por meio da
dindmica molecular indicadas nos graficos de g(r) da figura 4.15. Para o sistema P3-P1, a
diferenca da energia de Gibbs entre a distancia de separacdo em 6,0 nm e a distancia de
contato em torno de 3,25 nm € de aproximadamente -3,5 kJ/mol, enquanto que no sistema
P3-P3, a diferenca é de aproximadamente +3,9 kJ/mol com relacdo as nanoparticulas
separadas na posicao inicial. Ou seja, € termodinamicamente favordvel a formacao de um

dimero de nanoparticulas no sistema P3-P1, enquanto que no sistema P3-P3 as
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nanoparticulas permanecem dispersas na solugao.

= e

W (kJ mol )
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FIGURA 5.2- PMF de formag¢do de dimeros para nanoparticulas atrativas utilizando a média
de Jarzynski para os sistemas P3-P1 (solvente pouco atrativo) e P3-P3 (solvente atrativo).

O valor de +3,9 kJ/mol para o AG no sistema P3-P3 indica a formacao de
um coloide estavel com relagdo ao sistema P1-P1, com valor de +1,5 kJ/mol, indicando um
efeito de solvente ndo sé para o processo de agregacdo ou dispersao das nanoparticulas no
sistema, mas também para a estabilidade coloidal na relagdo entre os potenciais de interacao
nanoparticula-nanoparticula e nanoparticula-solvente. Os valores observados nas figuras 5.1
e 5.2 para os sistemas coloidais, P1-P1 e P3-P3, indicam a estabilidade coloidal € maior para

0 sistema com nanoparticulas atrativas em solvente atrativo - P3-P3.

E possivel observar nas figuras 5.1 e 5.2 - apés os minimos de potencial em
cada curva em torno de 3,25 nm - uma barreira de potencial antes das energias de Gibbs
atingirem valores negativos em distancias préximas de 3,0 nm. O minimo para a energia de
Gibbs em torno de 3,25 nm indica que a agregacdo das nanoparticulas no célculo do PMF
podem ter ocorrido entre as faces 1 frontal e deslocado, Dy;_ ¢ € D4, respectivamente, ou
entre a face 1 e uma nanoparticula e a face 2 da outra nanoparticula tanto em uma disposi¢ao
frontal quanto deslocada, D1,y € D24, respectivamente. Os valores das combinagdes de
faces que resultam no minimo em 3,25 nm correspondem ao segundo pico de g(r) das figuras
4.7 e 4.15, e ainda, listados na tabela 4.4. A figura 5.3 representa as possiveis combinacdes

de faces para o minimo nas curvas de PMF em 3,25 nm.
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FIGURA 5.3- (A) Aproximacdo frontal entre os sitios da face 1. (B) Aproximag¢ao deslocada
com d = 0,234 nm entre os sitios da face 1. (C) Aproximagdo frontal da face 2 da
nanoparticula superior com a face 1 da nanoparticula inferior. (D) Aproximagdo deslocada da
face 2 da nanoparticula superior com a face 1 da nanoparticula inferior .

Por outro lado, os valores muito negativos de PMF fora da escala nas figuras
5.1 e 5.2 indicam a formacao do primeiro pico de g(r) em torno de 3,0 nm. No entanto, esses
picos nao foram reproduzidos no calculo de PMF de formag¢dao do dimero de nanoparticulas
devido a combinagdo de faces utilizada na formagdo do dimero. Somente a agregacdo pelas
faces 2 das nanoparticulas reproduzem o pico em torno de 3,0 nm, necessitando que a
combinag¢do Dy;_4 ocorra no célculo do PMF entre as demais possibilidades com Dyj_y,
Di1-4¢, D12—f € Di2_4. O método de umbrella sampling nao permite que uma nanoparticula
gire na superficie da outra, condicionando o calculo do PMF as faces que primeiro entraram

em contato durante a aproximacao dos centros de massa.

Para os valores de AG de -3,2 kJ/mol e -3,5 kJ/mol no processo de formagao
do dimero de nanoparticulas nos sistemas P1-P3 e P3-P1, respectivamente, observa-se que
encontram na mesma ordem de grandeza da energia térmica média a 300 K correspondente a
-3,7 kJ/mol, sugerindo que as nanoparticulas possuem energia cinética suficiente para serem
dispersas novamente no sistema. No entanto, a formacao de um dimero, ou em casos menos
frequentes, de um trimero de nanoparticulas, segue como o processo inicial de formag¢do do
agregado por meio de efeitos cooperativos, ou seja, na medida em que outras nanoparticulas
vao se agregando ao dimero o AG do processo de agregagdo atinge valores mais negativos
com relac@o as nanoparticulas dispersas na solucao - isso para os sistemas P1-P3 e P3-P1.
Nos sistemas P1-P1 e P3-P3 na forma de coloides estdveis, a formagcdao do dimero nio é

termodinamicamente favordvel, indicando que os efeitos cooperativos ndo siao suficientes
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para o processo de agregacdo das nanoparticulas. Na proxima secdo os efeitos cooperativos
serdo observados utilizando o método de umbrella sampling em sistemas com um nimero
maior de nanoparticulas, considerando o processo de desacoplamento de uma nanoparticula
da superficie do agregado ja formado, observando assim, a influéncia da soma das interacdes

das outras nanoparticulas no AG de uma unica nanoparticula sendo separada do agregado.

5.2 - Energia de Gibbs em processos com 10 Nanoparticulas

5.2.1 - Grandes Sistemas: Nanoparticulas Pouco Atrativas

Calculado a partir da distribui¢do radial de pares e sua relagdo com a constante
de equilibrio (K) para o coloide formado no sistema P1-P1, o AG da figura 5.4 (A) é de
aproximadamente -4,2 kJ/mol entre o patamar em 6,0 nm e o minimo em torno de 3,2 nm. A
formacdo do coloide se justifica pela ordem de grandeza de AG para o sistema P1-P1, que é da
mesma ordem do termo de energia térmica média para um sistema a 300 K (-3,7 kJ/mol). O
minimo em -4,2 kJ/mol para o sistema P1-P1 corresponde a um processo global envolvendo
todas as nanoparticulas, e com a energia térmica do sistema suficiente para compensar o

AG do processo de agregacdo, o sistema em equilibrio permanece com a sua configuracdao

coloidal.
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FIGURA 5.4- Curvas de PMF dos sistemas P1-P1, (A), calculado a partir da distribuicao radial
de pares, e do sistema P1-P3, (B), calculado utilizando o método de umbrella sampling para
a retirada de uma nanoparticula da superficie do agregado e aplicando a média de Jarzynski.
Ambos os sistemas com 10 nanoparticulas.
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Para o sistema P1-P3, figura 5.4 (B), os efeitos cooperativos referentes a
interacao das nanoparticulas do agregado que estdo no alcance da interacao da nanoparticula
que estd sendo retirada contribuem para ordem de grandeza do valor de AG do processo. O
AG na ordem de -67 kJ/mol entre o patamar a partir de 6,0 nm e o minimo em torno de 3,7
nm, distdncia entre a nanoparticula retirada e o centro de massa do agregado, estd uma

ordem de grandeza acima da energia térmica a 300 K.

(A) (B)

FIGURA 5.5- Representacdo das estruturas inicial, (A), e final, (B), do sistema P1-P3 com
uma nanoparticula separada do agregado.

Na figura 5.5 (A), a estrutura inicial do agregado estd representada na caixa
de simulagdo diferenciando a nanoparticula retirada do restante do agregado em coloracdes
diferentes. Na figura 5.5 (B), a estrutura final da nanoparticula separada do agregado indica a
estabilidade do agregado durante o processo de retirada da nanoparticula escolhida da
superficie do agregado, este se mantendo estdvel com todas as demais nanoparticulas ainda

unidas.

5.2.2 - Grandes Sistemas: Nanoparticulas Atrativas

O AG do sistema P3-P1 na ordem de -52 kJ/mol na figura 5.6 (A) sugere a
influéncia dos efeitos cooperativos entre as 10 nanoparticulas durante o processo de
agregacdo. No entanto, € possivel observar que nenhum patamar no valor de zero foi
formado, indicando que ndo apenas uma mas outras nanoparticulas também foram retiradas
do agregado durante o umbrella sampling. Por outro lado, no sistema P3-P3 na figura 5.6 (B)

€ possivel observar o mesmo padrio do sistema P1-P1 da figura 5.4 (A), em que, o valor do
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minimo de AG em torno de -4,4 kJ/mol indica a formacdo do coloide estdvel por estar na

ordem de grandeza da energia cinética a 300 K.
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FIGURA 5.6- Curvas do potencial de forca média dos sistemas P3-P1, (A), calculado
utilizando o método de umbrella sampling para a retirada de uma nanoparticula da superficie

do agregado e aplicando a média de Jarzynski, e do sistema P3-P3, (B), calculado a partir da
distribuicdo radial de pares. Ambos os sistemas com 10 nanoparticulas.
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Na figura 5.7 (A) € possivel observar a estrutura do agregado e da
nanoparticula selecionada para ser retirada, ambos em diferentes coloracdes; na figura 5.7
(B) e (C) estao representadas duas das estruturas obtidas a partir dos processos de retirada da
nanoparticula selecionada por umbrella sampling. Nas duas estruras finais € possivel
observar a deformacdo dos agregados e a separacdo das nanoparticulas que os constituem,
indicando que o agregado nao permanece em uma morfologia constante durante o processo
de retirada da nanoparticula selecionada da sua superficie, e ainda, nas duas representacoes,
uma ou mais nanoparticulas saem unidas a nanoparticula selecionada. Observando a figura
4.11, o patamar de energia de interacao entre as nanoparticulas do sistema P3-P1 se encontra
na ordem de -5000 kJ/mol, sendo o sistema de nanoparticulas pouco atrativas na figura 4.5,
P1-P3, da ordem de -4000 kJ/mol. A maior atratividade das nanoparticulas do sistema P3-P1
justifica a diferenca nos valores médios de energia de interagdo, sendo a deformacgdao do
agregado no processo de umbrella sampling como o resultado da maior atragdo entre as
nanoparticulas, ou seja, outras nanoparticulas sao retiradas do agregado com a nanoparticula
selecionada na superficie devido a maior atracdo e estabilidade do agregado formado no

sistema P3-P1.
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(A)

(B) (©)

FIGURA 5.7- Representacdo do agregado do sistema P3-P1, (A), e de duas diferentes
estruturas finais em dois processos de separagcao nanoparticula-agregado (B) e (C).

Com a diferenga entre os processos de umbrella sampling em cada amostragem
devido a deformac¢ao do agregado e das diferentes quantidades de nanoparticulas que saem
unidas a nanoparticulas selecionada, o valor de AG de -52 kJ/mol ndo corresponde a média
de um unico tipo de processo de retirada de uma nanoparticula da superficie do agregado
no sistema P3-P1, mas de um conjunto de processos diferentes em cada amostragem que
contribuiram para o valor médio de -52 kJ/mol, este que se encontra uma ordem de grandeza
abaixo do valor de -4,4 kJ/mol do sistema P3-P3, e sendo assim, pode-se considerar que a
curva representa um conjunto de processos que contribuem para a formacao e estabilidade do
agregado do sistema P3-P1 formado por meio de mecanismos de auto-organizagdo durante a

dinamica molecular do sistema.
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6 - Conclusoes

Sistemas coloidais de nanoparticulas foram estudados utilizando o método de
dindmica molecular com modelos coarse grained com elevada quantidade de sitios de
interacdo. Foram estudados os processos de auto organizacdo dos sistemas com base nas
combinacdes dos potenciais de interacao nanoparticula-nanoparticula,
nanoparticula-solvente e solvente-solvente, determinando a estrutura coloidal no equilibrio

quimico.

A formacdo de sistemas coloidais estaveis foi observada quando o potencial
de interagao aplicado as nanoparticulas e ao solvente eram da mesma classificagdao dada pelo
campo de forca MARTINI, ou seja, os sistemas P1-P1, com potenciais de interacdo pouco
atrativos tanto para nanoparticulas quanto para o solvente, e o sistema P3-P3, com potenciais
de interacdo atrativos para as nanoparticulas e também para o solvente, apresentaram
estrutura coloidal estdvel no equilibrio. Nestes sistemas, os pardmetros de Lennard-Jones do
campo de forca MARTINI, ¢ e €, sdo os mesmos dentro de cada sistema para os sitios de
interagdo que compdem as nanoparticulas e para o unico sitio de interacdo do solvente. Com
uma curta variacdo nos valores de €, que descrevem a intensidade da interagdo entre as
nanoparticulas e o solvente, combinados na formagdo dos sistemas PI1-P3 e P3-PlI,
observou-se a formacdo de patamares de energia mais atrativos para a interacao
nanoparticula-nanoparticula com relacdo as estruturas iniciais dos sistemas, estas que se
encontravam com as nanoparticulas dispersas no solvente e que convergiram para agregados
formados durante a dindmica molecular. Foi possivel observar o efeito de solvente na
estrutura coloidal com base na variagdo do valor de € para o potencial de interacdo do
solvente, ou seja, nos sistemas P1-P1 e P1-P3 as nanoparticulas s3o pouco atrativas,
permanecendo dispersas no sistema P1-P1 e agregando no sistema P1-P3 quando o potencial
de interacdo do solvente foi mudado de pouco atrativo para atrativo - € com valor de 4,5

kJ/mol no potencial pouco atrativo P1, e de 5,0 kJ/mol para o potencial atrativo P3. Nos
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sistemas P3-P1 e P3-P3 ocorre uma relacdo semelhante, no entanto, as nanoparticulas sao
atrativas em ambos os sistemas, € o solvente € mudado de atrativo, sistema P3-P3, para
pouco atrativo, sistema P3-P1. O sistema permanece como um coloide estdvel para o sistema
P3-P3, e forma um agregado de nanoparticulas no sistema P3-P1. As curvas de g(r)
mostraram a diferenca de estrutura entre os sistemas P1-P1 e P1-P3, com nanoparticulas
pouco atrativas, e ainda, entre P3-P3 e P3-P1, com nanoparticulas atrativas, indicando que a
estrutura coloidal formada no equilibrio € o resultado de uma pequena variacdo no potencial

de interagdo do solvente.

Entre os agregados formados nos sistemas P1-P3 e P3-P1 foi possivel
observar uma diferenga nas suas morfologias. No sistema P1-P3, as oscilacdes na média de
energia de interagdo nanoparticula-nanoparticula no patamar de equilibrio sugerem que o
agregado tem uma variagdo na sua morfologia em torno de uma conformagdo observada
como nanobunch. Por outro lado, a baixa oscilagdo da média de energia de interagdo no
sistema P3-P1 demonstra que o agregado formado € mais estdvel com uma morfologia que
nao muda de forma significativa, sendo observada na forma de um nanorod. No que diz
respeito a0 modelo computacional das nanoparticulas, os gréificos de g(r) dos agregados
P1-P3 e P3-P1 mostraram a influéncia das faces superficiais das nanoparticulas nos picos
observados, demonstrando que o perfil das curvas de g(r) em torno da regido de contato das
nanoparticulas - 3,0 nm - é determinado pelas faces em contato entre as nanoparticulas.
Sendo assim, com os modelos de agregados idealizados e as combinacdes entre as
superficies das nanoparticulas com diferentes valores para os raios em fun¢do da face da
nanoparticula, observou-se quais estruturas eram provaveis a partir das correlagdes
observadas nos gréficos de g(r), sugerindo que a relagc@o entre os potenciais de interacao das
nanoparticulas e do solvente ndo s6 sdo decisivos para os processos de agregacio ou
formacdo de coloides estiveis como também influencia a morfologia dos agregados

formados a partir de um sistema inicial de nanoparticulas dispersas no solvente.

Com base na termodinamica, a auto-organizacao dos sistemas foi justificada
pelo célculo da diferenca de energia de Gibbs do processo de agregacao utilizando o método

de umbrella sampling. Para os sistemas com duas nanoparticulas, os valores positivos de
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AG para os sistemas P1-P1 e P3-P3, de +1,5 e +3,9 kJ/mol, respectivamente, indicaram que
a formagdo de dimeros de nanoparticulas ndo sdo favordveis termodinamicamente, o que
justifica a estrutura coloidal estavel desses sistemas mesmo diante da ocorréncia de colisdes
entre as nanoparticulas. Por outro lado, os sistemas P1-P3 e P3-P1 tiveram valores de AG
negativos, demonstrando que a formacao de dimeros de nanoparticulas servem como estrutura
inicial para a agregacdo de outras nanoparticulas a partir de efeitos cooperativos. Esses efeitos
cooperativos foram observados nos calculos dos AG dos sistemas P1-P3 e P3-P1 com 10
nanoparticulas, em que os valores de AG se deslocaram para valores bem mais negativos
com relacdo aos sistemas com 2 nanoparticulas. Para o sistema P1-P3, o AG calculado foi
de -67 kJ/mol, enquanto que para o sistema P3-P1 o valor de AG foi de -52 kJ/mol. No
entanto, observou-se que em todas as amostragens obtidas no método de umbrella sampling
para o sistema P1-P3 o agregado permaneceu unido enquanto a nanoparticula selecionada
era retirada da sua superficie, por outro lado, no sistema P3-P1 o agregado se deformou e
outras nanoparticulas foram retiradas junto com a nanoparticula selecionada. O resultado
reflete a estabilidade do agregado em nanorod do sistema P3-P1 devido ao caréter atrativo
das nanoparticulas, sugerindo o valor de -52 kJ/mol como o resultado de um conjunto de

diferentes processos.

Por fim, nesse estudo foi possivel observar a eficiéncia dos modelos coarse
grained aplicados a sistemas com elevado numero de sitios de interacdo, demonstrando a
viabilidade de se utilizar dessa estratégia no tratamento computacional de sistemas coloidais
de nanoparticulas em solventes organicos. Os resultados obtidos de forma qualitativa sdao
concordantes entre si, 0 que sugere que os fendmenos de auto-organizacdo observados na
dindmica molecular ndo sdo afetados pela simplificacdo do modelo coloidal com relacdo aos

métodos atomisticos de simulacdo computacional.
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