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Resumo

ESTUDO TEORICO DE PROPRIEDADES ESTRUTURAIS E
ELETRICAS DE FILMES AUTOMONTADOS DE MOLECULAS
ORGANICAS. Modelos de monocamadas de Langmuir compactas de &cido
estearico ionizados e ndo ionizado adsorvido sobre agua, foram simulados por
dindmica molecular atomistica. As propriedades eletrostatica, estrutural e
dindmica das moléculas dos modelos foram estudadas ao longo do tempo
avaliando as trajetérias calculadas. As analises estruturais indicam um
aumento significativo da densidade de agua na interface das monocamadas
parcialmente ionizadas em comparacdo ao interior da fase aquosa, tambem
observou-se que as aguas na interface orientam 0s hidrogénios
preferencialmente em direcdo a interface. A distribuicdo das moléculas de
agua na interface neutraliza parcialmente as cargas do grupo polar do acido
estearico, provocando a reducdo da contribuicdo desse grupo no potencial
eletrostatico do monocamada. As analises das densidades de -cargas,
indicaram dois possiveis mecanismos de neutralizacdo parcial das cargas na
cabeca do é&cido estearico. Em baixas concentracbes de estearato, as
moléculas de agua apresentaram a maior contribuicdo de densidade de carga
positiva na interface. Contudo, a densidade de carga positiva ¢é
predominantemente proveniente dos ions monovalentes de sédio da dupla
camada elétrica, para as monocamadas com mais de 30 % de estearato na fase
organica. Observou-se ainda que as moléculas de dgua apresentam mobilidade
relativamente menor na interface do que no seio da fase aquosa, em especial

as que se coordenaram aos grupos carbonila e estearato da fase organica.
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Abstract

THEORETICAL STUDY OF STRUCTURAL AND
ELECTRICAL PROPERTIES OF SELF-ASSEMBLED FILMS OF
ORGANIC MOLECULES. Compact models of ionized and nonionized
Langmuir monolayers of stearic acid adsorbed on the water were simulated by
means of atomistic molecular dynamics. The electrostatic, structural and
dynamic properties of the molecules of models were studied throughout time
evaluating the calculated trajectory. The structural analyses indicate a
significant increase of the water density at the interface in comparison to the
bulk aqueous phase. These results also showed that the water molecules near
the interface orient hydrogen atoms toward to organic phase. The distribution
of water molecules at interface neutralizes partially the charges of the polar
group of stearic acid, reducing the contribution of this group of the
electrostatic potential in the monolayer. The charge densities indicated two
possible mechanisms of partial charges neutralization on the head of stearic
acid. At low stearate concentrations, the water had the highest positive charge
density contribution at the interface. However, the positive charge density is
predominantly derived from monovalent ions of sodium at electrical double
layer, for the monolayers with more than 30 % of the stearate in the organic
phase. It was observed that water molecules at the interface have lower
mobility than the bulk aqueous phase, especially those coordinating around

the carbonyl group and the stearate of the organic phase.
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1-Introducao

Estudos de superficies aquosas cobertas por surfactantes neutros
e ionizados apresentam implicacdes praticas em muitos processos quimicos e
biolégicos importantes, bem como em aplicacbes industriais. Para
exemplificar alguns usos desses materiais, pode-se citar: a acdo detergente e
lubrificante desses materiais, a funcdo de automontagem molecular, a
estabilidade das espumas e das microemulsdes e a formacdo de vesiculas
(GELBART e BEN-SHAUL, 1996). Em sistemas biologicos, as bicamadas
lipidicas apresentam propriedades de interface semelhantes as observadas
pelas superficies aquosas recobertas por surfactantes, que sdo responsaveis
pelos processos de adsorcéo e pelas propriedades estruturais das células.

Surfactantes ou moléculas anfifilicas em contato com a agua
podem formar variadas estruturas, como: micelas, bicamadas, micelas
reversas, etc. A formacdo desses agregados moleculares dependem da
temperatura, pressdo e da concentracdo dos diferentes componentes do
sistema (AHLSTROM e BERENDSEN, 1993). Muitos desses agregados
também apresentam estruturas e numeros de agregacdo mal definidos,
tornando-os de dificil estudo tanto experimentalmente quanto teoricamente
(AHLSTROM e BERENDSEN, 1993). Entretanto, varias simulacdes
computacionais de micelas (BERNARDINO e DE MOURA, 2013; DE
MOURA et al., 2011) e de bicamadas (MORROW et al., 2013; PAN et al.,
2014) foram realizadas. Esses estudos mostram que em geral a estrutura dos
agregados moleculares formados sdo mais irregulares, e também apresentam
propriedades dindmicas relativamente mais complexas que 0s previstos em
modelos simplificados descritos em ensaios experimentais (TIELEMAN et al.,
2000).

Dentre as estruturas formadas pela mistura entre surfactantes e
agua, as monocamadas tem sido intensivamente investigadas nas ultimas duas

décadas. Isso pode ser atribuido a algumas vantagens experimentais sobre 0s



outros tipos de agregados formados por surfactantes em agua como: O
controle da geometria e da pressao paralela da monocamada, além de fornecer
modelos fisicos moleculares comparativamente mais simples que as outras
estruturas formadas (GINER-CASARES et al.,, 2013). Essas estruturas sao
utilizadas experimentalmente como modelos fisicos de interfaces para
bicamadas e também sdo precursoras de filmes Langmuir-Blodgett, que sdo
monocamadas ordenadas com potencial aplicacdo para revestimentos e de
eletronica organica (STEFANIU et al., 2014; OLIVEIRA JR, 1992). Para a
melhor compreensdo das monocamadas de Langmuir, neste capitulo serdo
discutidos alguns aspectos termodinamicos e eletrostaticos das monocamadas
e também serd apresentada uma revisdo bibliografica dos estudos dessas

estruturas por simulacdo computacional.

1.1- Monocamadas de moléculas anfifilicas ou filmes de
Langmuir

Monocamadas ou filmes de Langmuir sdo agregados moleculares
formados a partir de moléculas anfifilicas adsorvidas na superficie de liquidos
de alta tenséo superficial. O material formado apresenta-se como um filme
cuja espessura é definida pelo tamanho do surfactante utilizado para a
formacéo da monocamada.

Moléculas organicas anfifilicas sdo substancias que apresentam
em sua estrutura molecular duas partes distintas em relacdo a agua, uma
regido € hidrofilica enquanto a outra € hidrofébica, ou seja enquanto a
primeira regido apresenta afinidade pela agua, a segunda tende a se afastar da
mesma. As moléculas com essas caracteristicas, em geral, apresentam como
grupo hidrofobico, longas cadeias de hidrocarbonetos com carater apolar, que
sdo frequentemente denominadas como cauda da molecula. J& o grupo
hidrofilico é formado por uma regido contendo um grupo polar, estes podem
ser constituidos por funcBes quimicas polares ou por ions, e essa regido €

denominada como cabeca. Quando as cadeias apolares sdo hidrofobicas o



suficiente, o sistema forma monocamadas insoluveis, FIGURA 1.1. Essas
moléculas também sdo conhecidas como surfactantes ou agentes tensoativos,
isso € devido a propriedade de adsorcdo em diferentes interfaces, provocando
alteracdes nas propriedades interfaciais do liquido.

, y 2Ry,
FIGURA 1.1 — Representacdo esquematica de uma monocamada. As esferas
em azul representam a cabeca polar, a linha cinza em “zig-zag” representa a
cauda apolar da molécula do surfactante, e as moléculas de agua estédo
representadas pelas esferas brancas (H) e vermelhas (O).

1.1.1- Historico

Historicamente € atribuido a Benjamin Franklin o primeiro
estudo dos efeitos de monocamadas sobre superficies aquosas. A primeira
propriedade observada por ele, foi que o 6leo tende a se espalhar por uma
grande area na superficie da agua. Ele também notou que o petrdleo
provocava um efeito de amortecimento em ondas. Lord Rayleigh foi quem
quantificou a espessura destas camadas de petréleo e determinou que elas
fossem da ordem de nanometros. Posteriormente, quando o tamanho dos

atomos foi proposto pela primeira vez no inicio dos anos 1900, os cientistas



utilizaram os resultados de Lord Rayleigh como evidéncia para apoiar esta
nova teoria, o tamanho estimado das moléculas de petrdleo apresentou a
mesma ordem de grandeza que a espessura das camadas de petr6leo sobre a
agua, como previsto por Rayleigh (GILES et al., 1990).

No final dos anos 1800, Agnes Pockels tomou as medidas de
pressdo de superficie de surfactantes utilizando um aparato conhecido
atualmente como cuba de Langmuir (POCKELS, 1891; GILES et al., 1990).
Estas experiéncias determinaram, qualitativamente, a pressdo de superficie em
funcéo da concentracdo de monocamadas de Langmuir na superficie da agua.
Irving Langmuir, foi um cientista que estudou extensivamente monocamadas
e surfactantes. Ele foi quem primeiro reuniu dados experimentais e teoricos e
apresentou informacdes importantes a respeito da estrutura molecular de
monocamadas, aléem disso, ele também desenvolveu uma técnica de deposicéo
do filme sob um substrato sélido em conjunto com sua assistente Katherine
Blodgett (GILES et al., 1990). Por isso filmes monomoleculares sdo também
conhecidos como filmes de Langmuir, uma forma de homenagear o cientista.
Em 1932, Irving Langmuir foi laureado com o prémio Nobel de quimica por

suas contribuicdes em quimica de superficies.

1.2- Isoterma de pressao de superficie

A pressdo de superficie (IT) € uma propriedade extensamente
estudada em monocamadas; ela mede a diferenca entre tenséo superficial do
liquido puro (y,) e a tensdo superficial do liquido recoberto (y) pelo filme de
Langmuir. Como em filmes de Langmuir as moléculas tendem a se expandir
para que ocupem toda a area acessivel da superficie da subfase essa
propriedade € sempre positiva. Uma curva de pressdo de superficie versus
area por molécula é o analogo bidimensional de uma isoterma pressdo-volume.
Nelas podem ser definidas varias fases para a monocamada.

Moléculas anfifilicas em contato com a agua tendem a se



espalhar espontaneamente por toda a area acessivel da superficie da fase
aquosa. Em uma cuba de Langmuir (FIGURA 1.2) essa propriedade pode ser
controlada com uma barreira mdvel, através de um simples impedimento
mecanico que limita a &rea disponivel da solucdo na qual o surfactante pode
acessar, e como consequéncia altera a tensdo superficial da &gua em contato
com o filme. A compressdo do filme, atraves da barreira mdvel, promove a
orientacdo das moléculas organicas que direcionam a cauda para uma posicao
perpendicular a interface de &gua. Ocorrem vérias mudancas estruturais
devido as interacbes provocadas pela reducdo ou aumento da area acessivel
para as moléculas de surfactante, e esse comportamento sera discutido nesta

secao.

monocamada

barreira

subfase lguida

FIGURA 1.2 — Diagrama esquematico de uma cuba de Langmuir.

Como mencionado anteriormente, em uma condicdo controlada é
possivel analisar as diferentes fases de um filme com o auxilio de uma cuba
de Langmuir. Na situagdo onde se forma uma monocamada muito diluida,
onde as moléculas se distribuem sobre a superficie na qual as moléculas de
surfactantes ndo interagem entre si, elas podem ser descritas como um gas
bidimensional. Com a reducédo da area por molécula, a monocamada avanca
para a regido conhecida tradicionalmente como liquido expandida, e presume-
se que as cabecas do surfactante estdo transladando na superficie da subfase e
as cadeias apolares apresentam grande desordem conformacional
(KAGANER et al., 1999).

Uma compressdo posterior da monocamada da fase liquido

expandido provoca a mudanca para a fase condensada, na qual as moléculas



estdo dispostas de forma organizada em um filme denso, que normalmente é
evidenciado pela mudanca de tendéncia na isoterma de pressdo de superficie
(KAGANER et al., 1999). Apos atingir a fase condensada, se o filme
continuar sendo compactado, as moléculas podem formar regides altamente
densas, com mais de uma monocamada, provocando o fenbmeno denominado
de colapso do filme (KAGANER et al., 1999; DYNAROWICZ-LATKA et al.,
2001). AFIGURA 1.3 apresenta o perfil tipico da isoterma de um acido graxo
(KAGANER et al., 1999).
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FIGURA 1.3 — Isoterma de uma monocamada de Langmuir. Adaptado de
KAGANER et al. (1999).

1.3- Potencial de superficie

Outra interessante propriedade mensurada em monocamadas de
Langmuir é o potencial eletrostatico de superficie. Essa propriedade permite
acessar informacgOes sobre fases, transicOes de fase e possibilita acessar
informacdes eletrostaticas da interface da monocamada em ensaios alterando

0 pH da fase aquosa. A natureza deste potencial ainda ndo é totalmente



compreendida, entretanto, elas sdo abordadas como contribui¢bes do dipolo
elétrico efetivo em sistemas ndo i6nicos, e em sistemas ionizados ou contendo
fons na fase aquosa, 0 potencial eletrostatico é baseado no modelo de dupla
camada elétrica. (BROCKMAN, 1994; AGUILELLA et al., 2000) O potencial
de superficie de uma monocamada, AV, € definido como a diferenca de
potencial entre uma subfase coberta pela monocamada e uma subfase pura,
sem a presenca de outros componentes.

Como foi mencionado, as monocamadas podem ser formadas por
moléculas anfifilicas neutras ou ionizadas. E o potencial eletrostatico de
superficie da monocamada dependera da natureza do surfactante que compde
a monocamada. Exemplificando, se o surfactante utilizado for um alcool ou
uma amida, a monocamada formada € néo ibnica, e 0s momentos de dipolo
elétrico decorrentes da orientacdo das moléculas organicas e das moléculas de
agua na interface do sistemas apresentam as principais contribui¢cbes para
descrever o potencial eletrostatico de superficie das monocamadas. Contudo,
se o surfactante utilizado para formar a monocamada for moléculas ionizadas,
como o estearato, o potencial eletrostatico da interface é analisado de forma
que a principal contribuicdo dessa propriedade seja atribuido aos ions
presentes no sistema. Nesta secdo, essa propriedade sera apresentada de forma

independente para os dois tipos de monocamadas, ionizadas e ndo ionizadas.

1.3.1- Potencial elétrico de monocamadas néo ionizadas

As moléculas anfifilicas das monocamadas apresentam momento
de dipolo elétrico permanente, assim como as moléculas de agua. Devido a
orientacdo assumida pelas moléculas organicas sobre a interface de agua, o
sistema pode ser considerado como uma camada de dipolos e o filme formado
pode ser tratado como um dielétrico e um capacitor. Alguns modelos tedricos
foram propostos para relacionar quantitativamente os potenciais medidos com
0os momentos de dipolo das moléculas das monocamadas formadas. Esses

modelos baseiam-se na equacdo Helmholtz, EQUACAO 1.1, na qual a



monocamada é considerada como um capacitor de placas paralelas
(OLIVEIRA JR et al., 1992; TAYLOR, 2000).

AV = - (1.1)

A&rE&g

onde as variaveis [, € 0 momento de dipolo efetivo, A é a area ocupada por
cada molécula, ¢, € a constante dielétrica relativa e ¢, é a permissividade no
vacuo.

Através da EQUACAO 1.1 o potencial de superficie de
experimentos poderia ser estimado conhecendo-se as propriedades
moleculares dos surfactantes e da dgua em filmes em sua fase condensada,
onde ocorre 0 maximo empacotamento dos surfactantes na monocamada.
Contudo, os valores calculados pela equacdo de Helmholtz, a partir do
momento de dipolo das moléculas de surfactantes tradicionais, como acido
graxo, alcolis e ésteres, sdo superiores aos medidos experimentalmente
(VOGEL e MOBIUS, 1988a). A impossibilidade de se explicar os resultados
experimentais quantitativamente levou pesquisadores a desenvolver
modificacdes no modelo de Helmholtz, para poder estimar o potencial
eletrostatico de superficie. Essas modificagbes foram propostas levando-se em
conta contribui¢bes do momento de dipolo de distintos grupos nas moléculas
que compdem o filme.

Historicamente, sdo atribuidos a DAVIES e RIDEAL (1955) as
primeiras melhorias no modelo de Helmholtz (TAYLOR, 2000). Eles
propuseram que o momento de dipolo do filme formado fosse dividido em
trés contribuicbes referentes a cabeca hidrofilica, a cauda apolar e a
reorientacdo das moléculas na subfase aquosa. Posteriormente, esse modelo
foi refinado por DEMCHAK e FORT (1974), que descreveram um filme
monomolecular de Langmuir como um capacitor de trés camadas, onde se
atribuiu uma constante dielétrica local para cada uma das camadas, 0 que
permitiu quantificar o potencial elétrico da monocamada, segundo a
EQUACAO 1.2.



AV ZL[&+&+&] (1.2)

Agg Leq &, &3
onde o termo u; € a contribuicdo da componente normal do momento de
dipolo das moléculas de agua reorientadas devido a presenca da monocamada,
1> € a contribuicdo da componente normal do momento de dipolo do grupo
polar do surfactante na interface da monocamada, u3 € a contribuicdo da
componente normal do momento de dipolo da cauda hidrofébica na interface
monocamada/ar. ¢; € a constante dielétrica efetiva da regido na qual 0s u;
estdo inseridos, ¢, € a constante dielétrica efetiva da regido na qual os u, estéo
inseridos e ¢3 € a constante dielétrica efetiva da regido na qual os w3 estdo
inseridos. A FIGURA 1.4 representa esquematicamente a descri¢do

apresentada.

€, regiao hidrofobica

€, regido hidrofilica

g, subtase liquida

FIGURA 1.4 — Modelo de capacitor de trés camadas de DEMCHAK e FORT
para uma monocamada de Langmuir.

Outro modelo reportado trata os filmes de Langmuir como um
capacitor de duas camadas (VOGEL e MOBIUS, 1988a). Ele considera uma
constante dielétrica para cada regido, uma entre o ar e o filme e a outra entre 0
filme e a subfase. Esse modelo apresenta como principal vantagem a
eliminacdo do parametro referente a reorientacdo das moléculas dgua, uma
vez que ele é desconhecido, e é obtido de ajustes experimentais. Porém, a
simplificacdo do modelo de DEMCHAK e FORT (1974) elimina a
possibilidade de analisar as contribui¢bes separadas das cabecas hidrofilicas,
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cujos os momentos de dipolos sdo conhecidos e tabelados. Para esse modelo
0s autores assumem que o momento de dipolo efetivo (u,) pode ser estimado
a partir da EQUACAO 1.3
Hn = fa + fe (1.3)
onde os termos [, € 0 momento de dipolo atribuido a interface filme/agua e
U, € 0 momento de dipolo atribuido a interface filme/ar. Vale ressaltar que as
constantes dielétricas ndo aparecem explicitamente na parametrizacdo do
momento de dipolo, porgue elas sédo tratadas como efetivas.
Comparando esse modelo com o modelo de capacitor de trés
camadas, verifica-se que a contribuicdo da interface ar/filme equivale a
contribuicdo us/es do modelos de trés camadas, e a contribuicdo da interface

filme/agua equivale a ui/e; + wole,.

1.3.2- Potencial eletrico de monocamadas ionizadas

Em monocamadas formadas por surfactantes i6nicos o potencial
eletrostatico € relativamente mais complexo do que as monocamadas néo
ionizadas, devido as contribuicdes do momento de dipolo das moléculas do
sistema na interface e também devido a presenca das interacdes eletrostaticas
de longo alcance de ions presentes e, em particular, a formacdo da dupla
camada elétrica de Gouy-Chapman que se forma na vizinhanca da interface
monocamada/agua (GUAN et al. 2014; TICIANELLI e GONZALEZ, 1998;
TAYLOR, 2000). No modelo de dupla camada elétrica de Gouy-Chapman
assume-se que 0s ions presentes na solu¢do migrardo para as regides vizinhas
a superficie carregada, para que a carga liquida do filme seja compensada.
Entretanto, esses ions ndo estdo efetivamente alinhados a uma distancia fixa
da superficie mencionada, mas formam parte de uma camada volumétrica
difusa. Uma representacdo desse ambiente esta apresentada na FIGURA 1.5.
O tratamento matematico desse modelo introduz vérias aproximacoes,
(TICIANELLI e GONZALEZ, 1998) que estéo listadas a seguir:



11

(@) os ions que formam a camada difusa foram assumidos como cargas
pontuais;

(b) as interacdes desses ions com a superficie carregada sdo governadas por
forcas puramente eletrostatica. Ou seja, ions com cargas de sinais opostos sao
atraidos e ifons com a mesma carga sdo repelidos, resultando em uma
distribuicdo heterogénea de cargas e potencial elétrico ao longo da direcdo
perpendicular a interface. A equacdo de Poisson foi utilizada para estabelecer
a variacédo do potencial elétrico em funcdo da distancia da superficie;

(c) o solvente é considerado um meio continuo e suas propriedades foram
consideradas somente através da constante dielétrica;

(d) o perfil da concentracdo i6nica em funcdo da distancia ou do potencial
elétrico foi descrito utilizando a lei de distribuicdo de Boltzmann;

(e) a superficie carregada € um plano impenetravel e uniformemente

carregado.

Fase ndo-aquosa
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FIGURA 1.5 — Dupla camada elétrica de um surfactante idbnico. Adaptado de
ISRAELACHVILI (2011).
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As descricdes matematicas apresentadas nesta secdo foram
baseadas em TICIANELLI e GONZALEZ (1998), e ISRAELACHVILI
(2011). O potencial elétrico em fungédo da distancia da superficie carregada
pode ser obtido a partir da equacao de Poisson em uma dimensao.

2
PP _ _ pw) (1.4)

dx2 €o

onde y € o potencial elétrico ao longo da direcéo X, p a densidade de carga a
distancia x da superficie carregada ¢ € ¢ a constante dielétrica do solvente. A
densidade de carga é dada pela lei de Faraday:

p = 2ziFci(x) (1.5)
onde ci(x) é a concentracao do ion i a distancia x da superficie carregada, z; € 0
estado de oxidacdo do ion e F € a constante de Faraday. A somatéria se
estende a todas as espécies ionicas presentes na solugédo. A concentracdo ci(x)
é obtida através da equacio de Boltzmann, EQUACAO 1.6

—-ziF
c;(x) = clexp (D) (1.6)

RT
onde ¢ é a concentragdo volumétrica do fon i na subfase.
Combinando-se as EQUACOES 1.4, 1.5 e 1.6 e a identidade

o d2Y 1d (dy)? A ~ . «
matematica i EE(E) , obtém-se a EQUACAO 1.7. Cuja integracéo

fornece a derivada do potencial elétrico.

(%)° = — 2y s FcPexp(~zfp)dp (L7)
onde f = F/RT, sendo R a constante dos gases e T é a temperatura absoluta.
ISRAELACHVILI (2011) mostra que em situacdes na qual
apenas 0s contra-ions estdo presentes na solucéo, o potencial quimico (upq) de
qualquer fon pode ser escrito, segundo a EQUACAO 1.8.
tpq = zey+kpTIn(c) (1.8)
onde e é a carga elementar e ¢ € o numero de densidade do ion com estado de
oxidacdo z em qualquer ponto x entre duas superficies e kg € a constante de

Boltzmann. Como apenas as diferencas de potencial apresentam significado
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fisico, pode-se definir que o potencial eletrostatico no plano médio (yo) seja
zero, e também ¢ = c,.

Na condicdo de equilibrio, a EQUACAO 1.8. fornece a
distribuicdo de Boltzmann dos contra-ions em qualquer ponto.

c = coexp (—ze Y(x)/kgT) (1.9)

Ao combinar a EQUACAO 1.9 com a equagao de Poisson, dado
por zec = —egy(d?1p/dx?) fornece a equacdo de Poisson-Boltzmann,
apresentada na EQUACAO 1.10.

P _zec 2% oun (-2 (1.10)

dx?2 ce ce kgT
0 0 B

onde ¢ € a constante dielétrica relativa do meio ¢, € a permissividade no vacuo.

1.4- Simulacéo computacional aplicada em monocamadas

Nas ultimas décadas, um aumento significativo de simulacdes
computacionais sobre comportamento molecular de monocamadas foi
observado, 0 que possibilitou novas interpretaces a respeito da dindmica
estrutural do sistema ou mesmo acessar informacbes complementares aos
resultados experimentais. Nesta secdo, alguns trabalhos tipicos de
monocamadas de Langmuir serdo apresentados para que se tenha uma viséo
geral da aplicacdo da simulacdo molecular nesses sistemas.

GANG et al. (2011) estudaram a influéncia da concentragédo
interfacial de surfactinas protonadas, um biosurfactante com elevada atividade
superficial, adsorvida na interface ar/agua utilizando dindmica molecular. A
orientacdo do surfactante em diferentes pressdes de superficie sdo analisadas,
fornecendo como resultado a isoterma pressdo de superficie em funcdo da
area por molecular (isoterma II-A). Os autores também discutiram 0s
possiveis empacotamento das moléculas de surfactina na interface para varios
pontos da isoterma simulada. Todas as conclusdes, basearam-se em analises

dos 6,0 ns finais de trajetorias de 8,0 ns. A grande dificuldade nos estudos de
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isotermas II-A por simulagdo computacional consiste em gerar as trajetorias
nos estados liquido expandido e gasoso, porgue em monocamadas onde ha
grandes areas por moléculas o grupo polar do surfactante apresenta grande
mobilidade, sendo necessario longas trajetérias para se obter informacoes
precisas sobre a distribui¢do dos surfactantes na interface.

DUNCAN e LARSON (2010) propuseram um elegante estudo
sobre a dindmica de monocamadas com misturas de surfactantes no estado
liqguido expandido, explorando a funcdo dos surfactantes pulmonares no
armazenamento e fornecimento de lipidios para os pulmdes, durante 0s
processos de compressdo e expansdo da respiracdo. Utilizando os parametros
do campo de forca MARTINI (MONTICELLI et al., 2008) para descrever as
monocamadas contendo di-palmitoil-fosfatidil-colina (DPPC), di-palmitoil-
oleoil-fosfatidil-glicerol (POPG), acido palmitico (PA) e peptideos. Em seus
resultados eles relatam a observacdo de dois mecanismos que ocorrem no
processo de respiracdo: a nucleacdo em torno de defeitos e a nucleacdo em
torno das ondulagdes. A principal dificuldade nesse sistema envolve a grande
variacdo da pressdo de superficie, uma vez que o sistema apresenta grande
flexibilidade nos movimentos translacionais no plano sobre a superficie
aquosa.

HUYNH et al. (2014), recentemente simularam a isoterma I1-A
de monocamada de palmitoil-oleoil-fosfatidil-colina (POPC) utilizando o
campo de forca AMBER. Os resultados desse trabalho, mostraram grande
concordancia com os resultados experimentais. Eles também apresentaram
informacdes estruturais da monocamada em diferentes pressdes de superficies.
Nesse artigo também foi reportado pela primeira vez, evidéncias da formacao
de agregados entre as cadeias de palmitoil e entre as cadeias de oleoil em
monocamadas de POPC.

Um interessante estudo sobre o comportamento estrutural e da

dindmica molecular na interface de uma monocamada Langmuir de
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monodecil-hexaetileno-glicol ~ foi  apresentado por CHANDA e
BANDYOPADHYAY (2005). Nesse trabalho foram analisadas varias
funcbes de autocorrelacdo que indicaram que as moléculas de agua préximas
a interface apresentam movimentos restritos tanto de translacdo quanto de
rotacdo. Essas andlises permitiram que os autores fornecessem informacdes
importantes sobre o tempo de vida médio da ligagcdo de hidrogénio e o tempo
de reorientacdo das moléculas de agua préximas a interface. Entretanto, em
seus estudos observa-se que as funcOes de autocorrelagdo ndo haviam
convergido para zero, obrigando os autores a introduzirem aproximacoes para
estimar o comportamento da estrutura dinamica das moléculas de agua na

interface.

AHLSTROM e BERENDSEN (1993) apresentaram simulagoes
computacionais de dinamica molecular atomistica de monocamadas do
fosfolipidio L-didecanoil-lecitina na forma de zwitterion sobre dgua. Nesse
trabalho os autores compararam os resultados de pressdo de superficie, do
potencial eletrostatico, e também analisaram propriedades estruturais e
dindmicas, como a difusdo do grupo polar dos fosfolipidios das monocamadas,
utilizando trés diferentes parametros no campo de forca GROMOS87. Como
principal resultado, os autores mostram que os resultados mais realisticos de
estrutura sdo obtidos quando as cargas dos surfactantes sdo reduzidas pela
metade, imitando um ambiente com constante dielétrica ¢ = 4, e também
modificando o potencial de diedros segundo RYCKAERT e BELLEMANS
(1975) e RYCKAERT e BELLEMANS (1978). Os autores tambem
reportaram que as monocamadas sdo altamente flexiveis com grandes
flutuacbes de area superficial provocando ondulagbes na interface
fosfolipidio/agua e penetracdo dos fosfolipidios na fase aquosa, observou-se
essa caracteristica em todas as simulagbes executadas, indicando que essa
tendéncia seja uma propriedade intrinseca das monocamadas de L-didecanoil-

lecitina.
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SIEPMANN et al. (1994) apresentaram uma metodologia
empregando o método de Monte Carlo. Esse procedimento possibilitou a
observacdo da coexisténcia dos estados liquido expandido e gasoso em
modelos de monocamadas de Langmuir de &cido pentadecanoico. Os
resultados indicaram concordéncia qualitativa com relacdo aos resultados
experimentais uma vez que a fase liquida expandida apresentou densidade
vinte e cinco por cento maior do que as obtidas experimentalmente, o que
provocou o deslocamento da temperatura critica para valores mais elevados.

Yl et al. (2008) aplicaram o modelo de Gouy-Chapman para a
dupla camada elétrica para predizer a distribuicdo de ions em torno da
interface de uma membrana formada pelo anion dioleoil-fosfatidil-diglicerol
(DOPGQG), para testar a validade dessa teoria em simulagfes computacionais de
bicamadas lipidicas. Nesse trabalho foram comparados os perfis das
densidades de ions da fase aquosa ao longo da direcdo perpendicular a
membrana, calculados segundo a teoria de Gouy-Chapman e os calculados
por simulagdo computacional de dindmica molecular. Foram empregados
como contra-ions dos fosfolipidios os cations sddio e potassio, em simulacfes
independentes, também foram adicionados a fase aquosa sais de cloreto de
sodio e de cloreto de potassio aos sistemas com 0s mesmos cations. Nas
analises desse trabalho, fica demonstrado que a teoria de Gouy-Chapman
apresenta boa concordancia com os resultados calculados por simulagdes de
dindmica molecular, entretanto, esses resultados ndo sdo quantitativos, em
especial para o anion cloreto.

CASCALES et al. (2003) investigaram a variacdo de densidade
de filmes de polipirrdis sobre agua, nos estados reduzido e oxidado. Nesse
trabalho os autores estudaram por simulacdo de dindmica molecular, modelos
de monocamadas onde a cadeia principal de oligbmeros contendo dez
unidades de pirrol orientam-se na direcdo perpendicular a interface de agua.

Foram analisados os perfis de densidades parciais das moléculas do sistema
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ao longo da direcdo perpendicular a interface bem como o perfil do potencial
eletrostatico nessa mesma direcdo. Nas analises apresentadas é constatada a
migracdo de cloreto para a matriz de polipirrol oxidado. Foi observada a
perda das camadas de solvatacdo dos anions durante a migracdo para a fase
organica, e como consequéncia direta ocorre a repulsdo dos anions dentro da
matriz polimeérica provocando o distanciamento das moléculas de polipirrois
oxidados em comparacdo com os polipirréis reduzidos. As analises
eletrostaticas também indicaram que as moléculas de dgua apresentam maior
ordenamento nas interfaces de polipirrois reduzidos devido a neutralizacdo
das cargas dos polipirréis oxidados pelos cloretos que migraram para a matriz
polimérica, reduzindo os efeitos eletrostaticos dos oligdmeros sobre a
interface.

CHANDA et al. (2005) investigaram o0 comportamento das
moléculas de dgua em torno dos atomos de oxigénios do grupo sulfonato e do
grupo carboxil do surfactante anidnico bis(2-etil-1-hexil)-sulfusuccinato de
sodio (aerosol-OT) em uma simulacdo de dindmica molecular desse
surfactante adsorvido em uma interface ar/agua. E reportado que a diferenca
de tempo de relaxacdo da agua na primeira esfera de coordenacdo do grupo
polar do surfactante pode ser vinte vezes maior do que o comportamento das
moléculas de agua sem a presenca da monocamada de aerosol-OT. A presenca
do surfactante altera a dindmica translacional e de libracdo das moléculas de
agua aumentando o tempo de residéncia das moléculas de agua na primeira
camada de coordenacdo dos atomos dos grupos polares estudados, devido as
ligacGes de hidrogénio entre a 4gua e aos &tomos de oxigénio do grupo polar
formadas. Nesse trabalho sdo mencionados também que o surfactante
apresenta apreciavel difusdo no plano da interface, enquanto que a difuséo
dessas moléculas na direcéo perpendicular € mais restrita.

SKIBINSKY et al. (2005) analisaram trajetorias de dindmica

molecular de bicamadas lipidicas de dipalmitoil-fosfatidil-colina (DPPC)
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completamente hidratada e monocamadas de DPPC adsorvida na interface
agua/ar e estudaram os efeitos estruturais em monocamadas e bicamadas com
diferentes valores de pressdo de superficie provocados pelo dissacarideo
trealose. Como principal resultado, foi apresentado que a presenca do agucar
desloca moléculas de agua das interfaces das monocamadas e das bicamadas,
permitindo uma maior interacdo entre as duas fases organicas. Também foi
reportado que a cauda do DPPC é relativamente diferente entre as bicamadas
e as monocamadas, e a presenca do dissacarideo na fase aquosa ndo perturba
as propriedades dessa regido, entretanto o0s grupos polares mantiveram
propriedades semelhantes na regido polar do surfactante fornecendo
caracteristicas similares tanto nas monocamadas quanto nas bicamadas de
DPPC.

RAUT et al. (2005) desenvolveram um peptideo modelo do tipo
G4-X-G,4, onde G € a glicina e X é um residuo qualquer, para determinar a
contribuicdo do residuo X para a energia livre de adsorcdo sobre uma
monocamada auto-organizada de alcanotidis com ouro. Nesse trabalho
comparou-se 0s resultados de energia livre de adsor¢édo do peptideo sobre a
interface a partir de trajetorias de dindmica molecular com os obtidos
experimentalmente por ressonancia plasmonica de superficie. As principais
conclusdes desse trabalho, indicam que os parametros do potencial do campo
de forca apresentaram resultados com grande concordancia com o
experimental, entretanto, foi necessario remover os movimentos dos atomos
da superficie para se obter os resultados satisfatorios. Os resultados indicam
que a energia de interacdo entre o peptideo e a interface sdo despreziveis,
assim como a energia livre de adsorcdo simulada, entretanto, as interacdes
hidrofébicas entre o peptideo e 0 CH, das caudas das moléculas de alcanotiois
da superficie auto-organizada ocorreram mesmo com a restricdo de
movimentos dos atomos das monocamadas, levando o peptideo a adsorver-se

na superficie, contrariando as interpretacGes experimentais. Essa analise
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sugeriu que os parametros do campo de forca GROMOS (OOSTENBRINK et
al., 2004) ndo descrevem corretamente as interacdes hidrofobicas entre
peptideos e interfaces auto-organizadas.

JEDLOVSZKY et al. (2004) apresentaram resultados de
simulacdes de Monte Carlo que descrevem a adsorcdo de moléculas de 1-
octanol na superficie de agua livre. O objetivo deste estudo foi compreender a
capacidade de formacdo de ligacdes de hidrogénio entre a 4gua e o octanol
para determinar as propriedades da camada de adsorcdo. Nesse trabalho
mostrou-se que as ligacdes de hidrogénio sdo as principais responsaveis pela
adsorcdo do octanol na superficie livre de agua e também que as ligacGes de
hidrogénio entre octandis sdo importantes na estabilidade da monocamada
formada. Nesse estudo foi apresentado que em concentracdes superficiais de
octanol maiores que 1,7 pmol/m” ocorre um espessamento da monocamada de
octanol para melhor acomodar as moléculas de agua na interface. O aumento
da concentracdo do octanol também altera a estrutura da agua na interface do
sistema.

LEE et al. (2005) realizaram varias simulacGes computacionais
de dindmica molecular de monocamadas de acido palmitico em solugdes
aquosas do surfactante pulmonar SP-B;.,5, um modelo molecular simplificado
da proteina B. No protocolo proposto foram analisadas varias trajetorias
partindo de distintas orientacGes do peptideo em relacdo a interface. Os
resultados indicaram que a presenca do peptideo desorienta parcialmente a
monocamada de acido palmitico e as interacbes com o peptideo promovem o
deslocamento de algumas moléculas de é&cido palmitico para fora da
monocamada. Além disso, ha indicativos de que as argininas 12 e 17 do SP-
Bios interagem fortemente por meio de ligacdes de hidrogénio com a
monocamada de acido palmitico ionizado e que essas interacBes sdo
essenciais para reducdo dos movimentos translacionais do peptideo em

relacdo a monocamada. Outras interacbes relevantes entre o peptideo e a
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monocamada sao referentes ao residuos de tirosina-7 e a glutamina-19 que
ajudam a controlar a inclinacdo do peptideo com relacéo a interface através de
interagdes com o grupo polar do &cido palmitico.

A analise geral dos trabalhos apresentados nesta secdo mostraram
que a simulacdo molecular de monocamadas foram empregadas
principalmente para obter informacdo a cerca da morfologia dos filmes e
fornecer informacbes termodinamicas, que trata principalmente da
distribuicdo das moléculas na fase orgéanica do sistema (BAOUKINA e
TIELEMAN, 2013). Poucos estudos exploram a influéncia das moléculas
subfase nesses sistemas, embora elas estejam envolvidas em processos como
a difusdo e a reorientagdo molecular devido as forcas indutivas que as
moléculas da fase organica exercem sobre elas. E nesse contexto que esse

trabalho foi investigado.
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2-Objetivo

O principal objetivo deste trabalho foi correlacionar as
propriedades eletrostaticas de superficie com o comportamento molecular nas
interefaces de monocamadas. Com o proposito de estimar os efeitos elétricos
indutivos que as moléculas da fase organica exercem sobre as moléculas de
agua. Para isso, foram analisadas as distribuicdes das moléculas e ions em
modelos de monocamadas de &cido esteérico, ionizado e nédo ionizado,

adsorvidos sobre agua.
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3-Método

Com o rapido avanco em técnicas espectroscopicas tem sido
possivel acessar com maior detalhe o comportamento microscopico da
matéria condensada. Contudo, muitos experimentos sdo de dificil
interpretacdo devido a complexidade do sistema. Nesse contexto, a simulagdo
molecular computacional tem se constituido em uma ferramenta essencial
para a compreensdo dos fenbmenos fisico-quimicos existentes na matéria
condensada, porque ela pode fornecer detalhes moleculares inacessiveis que
complementam a anéalise do experimento a partir de modelos de sistemas
fisicos.

Existem atualmente varios métodos de simulacdo atomistica que
se distinguem pelo tipo de modelo fisico empregado. Em uma aproximacao
classica para simulagdes de dinamica molecular, as moléculas sdo tratadas
como objetos classicos semelhantes a um sistema massa-mola e as leis da
mecanica de Newton definem a dinamica do sistema, onde a massa poderia
ser um atomo e a mola ¢ a ligacdo quimica que mantém os atomos unidos por
meio de potenciais de interacbes (HAILE, 1992). A simulacdo por dindmica
molecular quantica, ou de primeiros principios, torna as ligacdes quimicas de
natureza quantica, onde a descricdo dos elétrons nas ligacbes € calculada a
partir das equagdes da mecénica quéantica, enquanto a dindmica dos nucleos
sdo calculadas classicamente (MARX e HUTTER, 2009). Contudo, a
utilizacdo desses métodos € limitada principalmente pelo elevado esforco
computacional. Os métodos baseados na Mecénica Classica podem simular
sistemas da ordem de 10° particulas na escala de tempo de dezenas ou
centenas de nanossegundos, enquanto que a dinamica molecular quantica sdo
possiveis simulacdes de sistemas com centenas de &tomos na escala de tempo
de poucos picossegundos. Esse ultimo é geralmente empregado para estudos

onde ocorrem reacdes quimicas uma vez que a dindmica molecular classica
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néo trata os elétrons explicitamente.
Neste capitulo serdo apresentadas as principais caracteristicas do
método de dinamica molecular cléssica, que foi empregada na geracdo das

trajetdrias dos modelos moleculares propostos.

3.1- Simulacéo por dinamica molecular

O principal objetivo do método de dindmica molecular é observar
a evolucdo do sistema dado atraves da determinacdo do movimento das
particulas individuais. Devido as interacdes entre particulas, o sistema é capaz
de manter tanto o equilibrio mecanico quanto o térmico, e no caso de
perturbacOes externas o sistema pode atingir uma nova configuracdo de
equilibrio (RINO e STUDART, 2001).

Em dinamica molecular a evolugdo do tempo de um conjunto de
particulas € resolvida segundo a solucdo das equacdes de movimento de
Newton, EQUACAO 3.1 e EQUACAO 3.2. Conhecendo a configuracdo
inicial em um determinado tempo inicial, as solucdes das equacdes classicas
das N particulas interagindo através de um potencial conhecido tornam
possivel conhecer todas as configuragfes sucessivas para uma sequéncia de
tempos posteriores. A forca no atomo i é denotada por F; e 0 tempo por t,
ri(t) = (xi(t), vi(t), zi(t)) é o vetor posicdo da particula i no tempo t e massa m;
e U(ry,..., I'n ) € 0 potencial da particula i.

d?r;(t)
dt2 m;

= F, (3.1)

(3.2)

du 0U o0u
Fi = m;a; = —VriU(rl,...,rN) = —( —)

%’ y;’ 9z

O método de dindmica molecular exige calculos do gradiente da
energia potencial, U(ry,...,ry), e portanto ele deve ser uma funcéo
diferenciavel das coordenadas atdmicas, r;. A integracdo da EQUACAO 3.1 é
realizada em pequenos intervalos de tempos, At tipicamente de 1 fs para

sistemas moleculares. As trajetorias de dinamica molecular sdo definidas
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pelos vetores posicdo e velocidade e eles descrevem o tempo de evolugdo do
sistema no espaco de fase. Consequentemente, a posicdo e a velocidade sé@o
propagadas em um intervalo de tempo finito usando integradores numericos.
A posicdo de cada particula no espago é definida por ri(t), enquanto que a
velocidade, vi(t), determina e energia cinética e a temperatura no sistema. O
movimento das particulas na trajetoria podem entdo ser visualizados e

analisados, fornecendo propriedades médias dos eventos moleculares.

3.2- Campo de forca

O campo de forca descreve a energia do sistema fisico como uma
funcéo das posi¢bes dos atomo (particulas) que compdem esse sistema. Trata-
se de uma forma analitica da energia potencial interatbmica, U(ry,...,ry), € um
conjunto de parametros usados na equacdo. Os parametros sdo obtidos a partir
de célculos de primeiros principios ou de ajustes de dados experimentais,
como difracdo de raios X e de elétrons, espectroscopia Raman e de néutrons.
Com esse procedimento uma molécula é descrita como um conjunto de
atomos que se mantém unidos por forcas elasticas (potenciais harmonicos).
Embora esta aproximacdo seja simples ela é suficiente para reproduzir
propriedades coletivas do sistema de estudo. Em geral, as interagGes atdbmicas
nos campos de forca sdo representadas como uma soma de diversos potenciais
de natureza distinta. Essa aproximacdo permite descrever varios fenémenos
fisicos, entretanto, os campos de forca tradicionais ndo sdo capazes de
reproduzir efeitos quanticos.

A EQUACAO 3.3 descreve o potencial aplicado pelo campo de
forca Optimized Potentials for Liquid Simulations-All Atom (OPL-AA)
(JORGESEN et al., 1996), que foi o campo de forca utilizado para o
desenvolvimento deste trabalho. Ele é dado por uma soma de termos de

diferentes interagdes que estdo descritos na equacao mencionada.
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— 2 2
U= Zligagéo kb(r - TO) + Zéngulo ke(e - 90) +

V?li[l + cos(¢p; + f;1)] + V?Zl [1—cos(2¢; + f;2)]
l + 511+ cos(39; + £i3)] (3.3)

12 6
gij gij 49,
+ X2 [4517 [(T]> (r]) + T..] 32] fij
ij ij ij

Fisicamente, os dois primeiros termos descrevem as energias de

deformacdo do comprimento de ligacao, r, e do angulo de ligacéo, 6, dos seus
respectivos valores de equilibrio ry e 6. Os termos k, e ko Nna EQUACAO 3.3
sdo as constantes de forca para os modos de estiramento de ligacdo e de
deformacdo angular, respectivamente. Os termos que apresentam descri¢oes
trigonométricas descrevem a energia de tor¢do do angulo diedro, onde ¢ € o
angulo diedro, V4, V, e V3 sdo coeficientes na série de Fourier e f1, f2 e 3 sdo
angulos de fase. Todos esses termos descrevem o potencial de interacdo
ligado (JORGESEN et al., 1996). Os demais termos da EQUACAO 3.3,
descrevem as interacGes ndo ligadas entre os atomos do sistema. O penultimo
termo descreve as forcgas interatdmicas repulsiva e atrativa de van der Waals,
na forma de um potencial de Lennard-Jones 6-12, e o ultimo termo é o
potencial eletrostatico de Coulomb, que descreve as interacGes entre as cargas
gi € q; dos sitios atdbmicos e f;; € um fator de escala.

Os parametros do potencial de Lennard-Jones, distancia na qual o
potencial € nulo (g;;) e a profundidade do pogo potencial (e;) foram obtidos

L2 e Eij:(giié‘jj)llz. Para as

por meio das regras de combinacdo aij=(giigj)
interacdes intramoleculares de Coulomb e de Lennard-Jones entre os atomos
do acido estearico e do anion estearato separados por trés ligacdes (interacédo

1-4) aplicou-se um fator de escala (f;) igual a 0,5 (JORGESEN et al., 1996).
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3.3- Condic0es periddicas de contorno

Um relevante problema existente em simulacdo de sistemas na
fase condensada refere-se ao nimero de 4&tomos e moléculas presentes nos
sistemas reais e 0 poder computacional da simulagdo. Qualquer sistema fisico
macroscopico apresenta pelo menos fragbes do numero de Avogadro
(10% particulas) em niimero de atomos na sua composicao, enquanto o poder
computacional disponivel permite tratar sistemas atomisticos por periodos de
tempo em torno de uma centena de nanossegundos, com numero de particulas
da ordem de 10°. Nessas condicdes, 0 nimero de particulas presente nas
bordas do sistema nédo pode ser desprezado e efeitos de superficie ndo podem
ser ignorados. A forma tradicional de minimizar esse problema é adotar as
condicdes periodicas de contorno e a convengdo da minima imagem.

As condicbes periodicas de contorno consistem na replicacédo da
caixa de simulacdo do sistema de interesse em todas as direcdes do espaco. O
efeito provocado na simulacdo é que o0 atomo ao mover-se na caixa original,
também se move na imagem periodica de forma idéntica. Na situacdo onde
atomo sai da caixa, um outro &tomo de uma caixa adjacente entra pela face
oposta com a mesma velocidade. Com essa aproximacgdo o numero total de
particulas nas caixas e no sistema permanece constante. Uma representacéo

esquematica de um sistema bidimensional é apresentado na FIGURA 3.1.
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@

R Y R Y
FIGURA 3.1 — Representacdo esquematica de um sistema bidimensional de
uma caixa quadrada com condicdes periddicas de contorno.

Na convencdo de minima imagem ou principio da imagem mais
proxima, o raio de corte entre as interagdes (R¢) € escolhido de forma que
uma particula consiga interagir somente com a sua imagem mais préxima em
cada instante da simulacdo. Essa condicdo implica que o Rc ndo pode ser
maior que a metade da menor largura da caixa de simulagéo.
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4- Detalhes computacionais

Neste trabalno o método de dindmica molecular classica foi
aplicado para estudar as propriedades estruturais, dindmicas e eletrostaticas na
interface de monocamadas de &cido estearico ndo ionizados e de
monocamadas compostas de &cido estedrico ndo ionizado e ionizado (anion
estearato) adsorvido sobre &gua. Os sistemas moleculares estudados,
consistem de duas monocamadas de acido estedrico depositadas com 0s

grupos polares direcionada para a fase aquosa.

Para o sistema n&o ionizado, cada monocamada foi formada com
128 moléculas de acido estearico que foram posicionadas em faces opostas de
um paralelepipedo contendo 6152 moléculas de agua, que separaram as
monocamadas por 8,0 nm de distancia, FIGURA 4.1. As moléculas de &cido
estedrico apresentaram empacotamento compacto hexagonal com &rea por
molécula de 20,0 A% Para descrever a geometria e os parametros de interacao
do acido estearico foi empregado o campo de forca OPLS-AA (JORGESEN
et al., 1996) e foi utilizado o modelo de agua SPC (BERENDESEN et al.,
1987). Este sistema foi simulado em uma caixa cujas arestas iniciais foram de
x=3,70nm, y=6,50 nm e z =20,0 nm. Aplicando condicdes periddicas de
contorno ao modelo. As interacdes de longo alcance foram truncadas com raio
de corte igual a 1,0 nm, e 0 método Particle Mesh Ewald (DARDEN et al.,
1993) foi utilizado para tratar o potencial de Coulomb para distancias maiores

que o raio de corte.
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FIGURA 4.1 — Estrutura inicial do filme de Langmuir de acido esteérico.
(a) Coordenadas iniciais do sistema, no centro da caixa esta o paralelepipedo
de agua e em verde sdo as caldas do &cido estearico, o retangulo em azul
representa a célula de simulacdo em contato com as replicas nos extremos
esquerdo e direito e o sistema ortogonal de referéncia e (b) a configuracgéo
hexagonal da fase organica.

O algoritmo steepest descent foi utilizado para minimizar a
energia da estrutura inicial do modelo gerado. Esse procedimento foi
executado em duas etapas. Na primeira etapa, foi permitido 0 movimento
apenas dos atomos das moléculas de agua. Na etapa seguinte, utilizando a
estrutura de menor energia obtida na primeira etapa, removeu-se as restricdo
de movimento dos atomos de &cido estedrico para obtencdo da estrutura de
menor energia do sistema. Para cada etapa foram executados 3.000.000

passos de minimizacao de energia.

A trajetoria de dindmica molecular foi produzida utilizando como

estrutura inicial o resultado obtido do procedimento de minimizacdo de
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energia. A temperatura foi mantida constante a 300 K acoplando os
componentes do sistema ao termostato de Berendsen (BERENDSEN et al.,
1984) com um tempo de relaxacdo de 0,1 ps. Utilizou-se o barostato de
Berendsen (BERENDSEN et al., 1984) com constante de acoplamento de
0,5 ps, com o tratamento de tensdo superficial para as superficies paralelas ao
plano xy. O sistema de compressibilidade foi indicado como 4,5-10” bar™ nas
direcOes laterais e zero na direcdo normal a interface. Nessas condicdes, foi
gerada uma trajetéria de 100ns do modelo molecular, FIGURA 4.1,
integrando as equacgdes de movimento com o algoritmo leap-frog com o passo
de tempo de 1fs, e atualizando a lista de vizinho a cada 10 passos. As
coordenadas foram salvas em intervalos de tempo de 1,0 ps. Todos 0s
procedimentos apresentados foram calculados utilizando o pacote de
simulacdo computacional GROMACS versdo 4.0.7 e analisados com a
versdao 4.5.5 (HESS et al., 2008; VAN DER SPOEL et al., 2005).

4.1- Monocamada molecular de éacido estearico parcialmente

lonizadas

Os sistemas moleculares parcialmente ionizados foram
construidos a partir da estrutura final do filme de &cido esteérico, extraida da
trajetdria de dindmica molecular. Estes modelos foram formados pela mistura
de &cido estearico e o anion estearato na monocamada. Os anions estearatos
foram adicionados as monocamadas de forma aleatoria, nesta etapa moléculas
de é&cido estearico foram sorteadas e posteriormente foram ionizadas,
removendo o hidrogénio do grupo carboxila. Esse procedimento foi executado
simultaneamente nas duas monocamadas dos sistemas, para que ambas
monocamadas apresentassem a mesma carga elétrica. Para manter a
eletroneutralidade no modelo, moléculas de agua foram substituidas por

cations monovalentes de sodio (Na') em igual nimero de estearato. Para
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descrever a geometria e os parametros de interacdo do acido esteérico e do
anion estearato foi empregado o campo de forca OPLS-AA (JORGESEN et
al., 1996), tambem foi utilizado o0 modelo de &gua SPC (BERENDESEN et
al., 1987) e a descricdo do céations sodio em solucdo foi descrita pelos
parametros de Aqvist (AQVIST, 1990). Todos os modelos gerados foram
submetidos ao procedimento de minimizagédo de energia de modo anélogo ao
apresentado para o filme nédo ionizado, contudo na primeira etapa desse
procedimento, foi permitido 0 movimento dos atomos das moléculas de agua
e dos cations sbédio. As trajetdrias de dinamica molecular foram geradas de
forma analoga a descrita para o0 modelo de filme ndo ionizado, onde se
utilizou como estrutura inicial os resultados obtidos do procedimento de
minimizacdo de energia. Com esses procedimento, foram gerados oito
modelos com diferentes composicdes que estdo apresentados em percentagem
de anions estearato para cada um dos sistemas estudados na TABELA 4.1.
Nela também esté listada a duracdo de cada trajetoria produzida. Para todas as
trajetdrias, foram descartados os 20 ns iniciais, com esse procedimento visou-

se eliminar o tempo de relaxacgédo do sistema.

TABELA 4.1- Composi¢cdo quimica dos modelos de filmes estudados e
tempo da trajetdria de analise.

Percentagem Agua Na* Ac. Esteéarico Estearato | Tempo
de estearato | (n°de  (n°de ions) (n° de (n° de (ns)
no sistema | moléculas) moléculas) anions)

0% 6152 0 256 0 100
15 % 6114 38 218 38 40
20 % 6100 52 204 56 100
25 % 6088 64 184 64 100
27 % 6082 70 186 70 40
30 % 6076 76 180 76 40
35 % 6062 90 166 90 100
40 % 6050 102 154 102 100
50 % 6024 128 128 128 40
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4.2- Parametros do acido estearico, estearato e do Na"

Na SECAO 4.1 foi mencionado que o potencial de interacio
entre os atomos do acido estearico e estearato, FIGURA 4.2, dos modelos
foram descritos pelos parametros do campo de forca OPLS-AA (JORGESEN
et al., 1996) para descrever as propriedades da agua foi empregado o modelo
SPC (BERENDESEN et al., 1987). Os cations monovalentes de sddio
presentes nas monocamadas contendo estearatos, foram simulados com os
parametros de Aqvist (AQVIST, 1990), porque eles descrevem com maior
concordancia resultados experimentais e evidéncias tedricas as propriedades
do Na" em simulacdes de micelas, que os parametros do campo de forca
OPLS (DE MOURA e FREITAS, 2004; DE MOURA, 2004).

WCHg

O

O

)Cl Cs Cs & Co Ci, C13 Cis. _Cu
oF et ey ey e e e el e e
FIGURA 4.2 — Estrutura molecular do acido estearico (acima) e do anion
estearato (embaixo). A numeracdo apresentada na cadeia principal do anion
estearato foi adotada para ambas estruturas. Os atomos de hidrogénio do

grupo CH, da cadeia carbbnica foram omitidos.

A TABELA 4.2 lista os parametros ndo ligados do acido esteérico,
estearato e Na'. O nimero dos atomos utilizados para descrever o acido
estearico e o estearato foram o0s mesmos apresentados nas estruturas
moleculares da FIGURA 4.2,
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TABELA 4.2 — Parametros ndo ligados dos atomos de acido estearico e dos
fons monovalentes de estearato e de sodio. A numeracdo adotada esta

apresentada na FIGURA 4.2.

Molécula Tipo de atomo | Carga parcial Oij €ij
(e) (nm) | (k3-mol™)
C, 0,520 3,75-10™
Ci -0,120 3,50-10" | 2,76-10™
Cis -0,180 3,50-10" | 2,76-10™
o . H (cadeia 0,060 2,50-10" | 1,26-10"
Acido estearico _
carbonica)
H(grupo OH) 0,450 0,00 0,00
O (grupo C=0) -0,440 2,96-10" | 8,79-10
O (grupo OH) -0,530 3,00-10" | 7,11-10"
C: -0,700 3,75:10" | 4,39.10™
C, -0,220 3.50-10" | 2,76-10™
C’ -0,120 3,50-10" | 2,76-10™
Estearato
Cis -0,180 3,50-10" | 2,76-10™
H 0,060 2,50-10" | 1,26-10*
o) -0,800 2,96.10" | 8,79-10™
Na* Na* 1,00 3.33-10" | 1.16-107

"i =3, 4, .., 17, corresponde aos atomos de carbono do &cido estearico e
estearato na Figura 4.2.
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As TABELAS 4.3, 44 e 45, listam respectivamente o0s
parametros dos comprimentos de ligacdo, angulares e torcionais para a

molécula do acido estearico e do anion estearato.

TABELA 4.3 — Parametros de ligacdo OPLS-AA.

Ligacdo r (nm) ko (102kImol nm™?)
C-H 0,109 284,512
C-C 0,153 224,262
C-O(OH) 0,136 376,650
C=0 0,123 476,976
C:-C, 0,152 265,265
O-H 0,094 462,750

TABELA 4.4 — Parametros angulares OPLS-AA.

Atomos da ligagao 0 (°) kg (kJmol'nm™)
H-C-H 107,8 276,14
C-C-C 112,7 458,27
C-O-H 108,5 460,24

C-C-O(OH) 108,0 585,76
C-C=0 120.4 669,44
0-C=0 121,0 669,44

O-C-O (estearato) 126,0 669,44
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TABELA 4.5 — Parametros torcionais para o acido estearico e anion estearato

Diedros V1(kJmol™) V,(kJmol™) V3 (kJmol™)

C-C-C-O(OH) 4,18 2,28 1,88
C-C-C=0 0,00 2,28 0,00
C-C-C-H 0,00 0,00 1,26
C-C-C-C 5,44 -0,21 0,84
H-C-C-H 0,01 0,00 1,26
C-C-O(OH)-H 6,28 23,01 0,00
C,-C,-C5-Cy -13,33 -3,45 2,06
C,-Co-C3-H™ 0,00 0,00 -0,94
C-C-C-O° 0,00 3,43 0,00
H-C-C-O 0,00 0,00 0,00

" Parametros torcionais especificos para o anion estearato.

4.3- Modelo de 4gua SPC

As propriedades das moléculas de dgua dos sistemas investigados,
foram calculadas a partir do modelo simple point charge (SPC), FIGURA 4.3.
Esse modelo utiliza trés sitios para descrever as interacOes eletrostaticas,
localizadas sobre os 4tomos da molécula. As cargas parciais positivas dos
atomos de hidrogénios estdo neutralizadas por uma carga negativa localizada
sobre o0 atomo de oxigénio. Além das forcas eletrostaticas, o0 modelo SPC
apresenta um unico sitio de interacdo de longo alcance descrito por um
potencial do tipo Lennard-Jones centrado sobre o atomo de oxigénio. A
TABELA 4.6 lista alguns parametros do modelos de agua SPC.

TABELA 4.6 — Parametros do modelo de dgua SPC.

Modelo | r(OH) Ol(HOH) q(0) q(H) Gij ij
(nm) | (kJ.mol™)

SPC 1,0 A 109,47 | -0,82¢ 0,41e | 0,3166 0,650
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FIGURA 4.3 — Molécula de agua, as bolas vermelha e brancas indicam o
oxigénio e os hidrogénios respectivamente.
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5- Analises
5.1- Funcao de distribuicéao radial

As funcgdes de distribuicdo radial de pares g(r) fornecem uma
maneira conveniente de se estudar a estrutura de liquidos e solucdes. Essa
funcdo mede a correlac@o espacial entre os sitios i e j. Matematicamente, a
funcéo de distribuicéo radial, gj(r), entre os atomos i e j de um par pode ser
definido segundo a EQUAQAO 5.1 (ALLEN e TILDESLEY, 19873;
BARLETTE e FREITAS, 1999).

N;j(r,r+A4r)
4mtr2Arp;

.gij(r) = (5.1)
onde r € a separacdo entre os atomos, N;j(r,r +4r) € o nimero médio de
atomos j encontrados na camada esférica entre r e r + Ar centrada no &tomo i,
4mr°Ar € o elemento de volume da camada esférica e p; € a densidade

numérica média de 4&tomos j no liquido.

As correlagbes nas posicbes das particulas i e j sdo decorrentes
do potencial u(r) gerado pela particula i na presenca da particula j na posicédo
r. Entdo a g;(r) pode ser igualada a lei de distribuicdo de Boltzmann,
EQUACAO 5.2.

_um®
9ij(r) = e 57 (5.2)

onde kg € a constante de Boltzmann e T é a temperatura em kelvin.

Essa descricio da g;(r) € interessante porque permite
correlacionar as interacdes entre os &tomos i e j com os picos da funcdo de
distribuicdo radial. Em posi¢cbes onde a interacdo entre os atomos sdo

despreziveis u(r) = 0 a gj(r) tende a 1, ou seja, a presenca do atomo i néo
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influencia a distribuicdo das particulas em torno dele, comportando-se como
um gas ideal. Em posicdes onde u(r) é significativo, a densidade local
diferencia-se da densidade média do sistema. Contudo, em sistemas onde ha
diferentes fases, a distribuicdo radial ndo tende a um porque as diferentes

fases existentes no modelo representam um volume excluido para as demais.

Neste trabalho também foi calculada a funcéo de distribuicdo
radial bidimensional, nesse caso a EQUACAO 5.1 é modificada substituindo
o elemento de volume, 4m?Ar, por 2mrAr, e a densidade p; é calculada
apenas no plano xy. Com esse procedimento € analisado como as particulas se

distribuem sobre um plano.
5.2- NUmero de coordenacao

Os maximos das funcbes de distribuicdo radial representam as
distancias médias entre os vizinhos e, no caso de liquidos, sdo associados as
camadas de solvatacio. A integracdo da EQUACAO 5.1 fornece estimativas
do numero de vizinhos, ou numero de coordenacéo (NC). Para se determinar o
nimero de coordenacdo de uma camada de coordenacdo € necessario
identificar o pico de interesse da funcdo de distribuicdo radial de pares e
localizar as posi¢cdes de minimo em torno do pico. As posicdes de minimo
definem o intervalo de integracdo da camada de coordenacdo de interesse.
Nesse caso 0 numero de coordenacdo pode ser calculado segundo a
EQUACAO 5.3.

NC;(r) = 4mp; fr: gij(r2dr (5.3)

onde r; e r, sdo as posicdes de minimos que definem o pico de interesse da

funcéo de distribuicao radial de pares que representa a camada de solvatacao.
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5.3- Pressao de Superficie

A pressdo de superficie € uma das propriedades mais estudadas
experimentalmente para filmes de Langmuir porque sabendo-se a area por
molécula da monocamada, pode-se determinar em qual fase a monocamada se
encontra. Essa propriedade varia fortemente com a densidade de surfactantes
na interface em uma temperatura fixa, e em geral ela é reportada como
isoterma de pressdo de superficie em funcdo da area por molécula (isoterma
II-A). A pressdo de superficie é definida como a diferenca da tensdo
superficial de uma subfase na auséncia de moléculas anfifilicas (y,) e a tensdo
superficial de uma subfase com a monocamada de moléculas anfifilicas (y)
(FERREIRA, 2005), como representado na EQUACAO 5.4.

M=yy—vy (5.4)

Quando a interface é perpendicular ao eixo z, a tensdo superficial
pode ser calculada segundo a EQUACAO 5.5:

y=-J @@ - p)dz (5.5)

onde p'(z) € a pressdo lateral, p é a pressédo do interior da fase aquosa, e a
integral € definida sobre a regido de interface. Entretanto, com duas interfaces
perpendiculares ao eixo z, como € o caso deste trabalho, a tensdo superficial é
dada pela EQUACAO 5.6 (TIELEMAN e BERENDSEN, 1996).
1 (DxtD
Yy = __(_y_pz) LZ (56)

2 2

onde py, Py, P, 80 as pressdes nas diregdes x, y e z, respectivamente, e L, € 0

comprimento da caixa na direcao z.

As pressodes laterais sdo calculadas a partir dos componentes
diagonais do tensor de pressio, que sdo obtidas resolvendo a EQUACAO 5.7
(VAN BUUREN et al., 1993).
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Pop = ——(2 mv;, Vi, + +2M Y uarii[;) (5.7)

onde P,z € um elemento no tensor de pressdo, a e f sdo as componentes (X, y
ou z), V € o volume, m; é a massa da particula i, v,, é a velocidade na diregéo o,
F,. € a componente da forca total na componente a na particula i devido a
particula j e r;;; € 0 componente f do vetor ri-rj. A contribuicdo cinética e dada
pelo primeiro termo da EQUACAO 5.7, e a contribuicéo do virial é dado pelo

segundo termo.

5.4- Potencial eletrostatico

Para avaliar o comportamento elétrico no sistema, o potencial
elétrico do filme simulado foi calculado ao longo da direcdo perpendicular a
interface acido estearico/agua. Conhecendo-se a densidade de cargas, p(z), 0
potencial elétrico pode ser medido através da equacdo de Poisson,
EQUACAO 1.4.

O potencial elétrico pode entdo ser calculado integrando duas
vezes a EQUACAO 1.4 sobre as seguintes condi¢es de contorno: ¥(-«) = 0
e E(-0) =0, isto é, tanto para o potencial elétrico quanto para 0 campo
elétrico no vacuo, E(-»), é atribuido o valor zero. Essa escolha elimina a
constante de integracdo e o potencial elétrico pode ser obtido pela
EQUACAO 5.8.

V(@) =-—[,dz [7 p(z") dz" (5.8)

Dessa forma é possivel separar as contribuicbes do potencial
elétrico de cada componente do filme. Esse procedimento é implementado
dividindo a caixa em finas fatias ao longo do eixo z e a densidade de carga de
cada fatia € determinada como a carga parcial de todos os atomos dentro da

fatia dividido pelo volume da fatia. Essas densidades de cargas séo
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numericamente integradas sobre toda a caixa de simulacdo com as condigcoes
de contorno descritas. A primeira integracdo das densidades de cargas fornece
0 campo elétrico, e ao integrar esse resultado obtém-se o potencial elétrico ao

longo da caixa.

5.5- Funcao de autocorrelacao temporal

As funcgbes de autocorrelacdo temporal sdo eficazes métodos de
analises de propriedades dependentes do tempo. Essas analises sdo
complementares as funcdes de correlacdo espacial, que tem por finalidade
descrever como a estrutura do sistema esta organizada, enquanto as funcoes
de autocorrelacédo revelam a duragdo desses processos. Essa metodologia foi
aplicada para estimar o tempo de vida médio das ligacGes de hidrogénio entre
as moléculas de agua e o grupo polar dos surfactantes e também para estimar
0 tempo de reorientacdo das moléculas de agua baseado no redirecionamento

do momento de dipolo elétrico.

5.5.1- Funcao de autocorrelacdo da ligacéo de hidrogénio

Para estudar a dinamica da ligacdo de hidrogénio entre a agua e
0s grupos hidroxila e carbonila do &cido esteérico, calculou-se a funcédo de
correlacdo temporal ou funcdo de autocorrelacdo, C(t), entre os atomos de
oxigénio da carboxila do acido esteérico e as moléculas de agua da primeira
camada de solvatacdo desses atomos. Para determinar a ligacdo de hidrogénio
dois critérios geométricos foram impostos: (i) Os &tomos de oxigénio da agua
permanecem na primeira camada de solvatacdo do oxigénio do grupo polar de
referéncia; e (ii) o angulo formado entre o hidrogénio do grupo doador o
oxigénio do grupo doador e 0 oxigénio do grupo aceptor (A) ndo seja superior
a 35° As funcbes que serdo apresentadas foram calculadas da seguinte

maneira: a partir dos resultados de distribuicdo radial de pares entre duas
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espécies, definiu-se a camada de coordenacdo atraves de um pico na funcao
de distribuicao de pares, g(r). O pico é definido pelos minimos locais laterais
(DE MOURA, 2004). Se o 4tomo estiver dentro dos limites que definem a
camada de coordenacdo de interesse em um instante qualquer, deseja-se saber
se ele continuard nesta mesma regido em instantes futuros da trajetoria.
Assumindo esses critérios geométricos, o atomo de oxigénio da agua €
monitorado ao longo de toda a trajetdria, definindo-se uma funcdo binaria,
isto €, para um atomo presente em uma camada de coordenacdo é atribuido o
valor um se ele mantiver sua posicdo dentro dos limites da camada de
solvatacdo; caso contrario, se este atomo deixar de pertencer a referida
camada de coordenacdo, ele recebe o valor igual a zero (ALLEN e
TILDESLEY, 1987b).

As contribuicdes de todos os pares atdbmicos equivalentes sdo
somadas em um unico histograma e normalizadas, resultando em uma funcao
que decresce monotonicamente de um até zero. O ponto em que a funcdo C(t)
se torna nula equivale a duracdo temporal da ligacdo de hidrogénio mais
estavel encontrada ao longo da trajetoria (DE MOURA, 2004). Além disso, a
integral da funcdo C(t) fornece o tempo vida médio da ligacdo de hidrogénio
(ELOLA e LADANYI, 2006).

5.5.2- Funcao de autocorrelacdo do momento de dipolo elétrico

A funcéo de correlacdo do momento de dipolo de uma molécula i,
C.(t), pode ser calculada aplicando a EQUACAO 5.10, que é média do
produto escalar do vetor momento de dipolo normalizado, ji;, para cada
molécula i do sistema (ALLEN e TILDESLEY, 1989b; NYMAND e LINSE,
2000; WILLIAMS, 1971). Essa funcdo permite estimar a funcdo de
autocorrelacdo de reorientacdo da molécula i. A funcdo de autocorrelacdo do
momento de dipolo foi calculada para estimar o tempo de vida médio de
reorientacdo do dipolo elétrico das moléculas do sistema. Devido ao forte

caréater eletrostatico das forcas de interacdes entre as moléculas da fase aquosa
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e na interface do sistema, a autocorrelacdo do momento € uma maneira de
avaliar o tempo médio que as moléculas permanecem induzidas em campos
elétricos diferentes. Ao integrar a EQUACAO 5.10, estima-se o tempo de
reorientacdo médio das moléculas de interesse no sistema (ALLEN e
TILDESLEY, 1989b).

Cu(6) = (T i (©) i (0)) =+ B 1(cos6; (1)) (5.10)
onde 9;(t) é o angulo entre fi;(t) e i;(0).

Os processos dindmicos do momento de dipolo elétrico para este
trabalho é relevante nas investigacdes acerca do tempo de reorientacdo das
moléculas na interface de monocamadas (ITO et al., 2009; EISENTHAL,
1996) e a dindmica do dipolo elétrico estd fortemente relacionada as
propriedades dielétricas de sistemas complexos (SYLVESTER et al., 2014) e
aos movimentos rotacionais das moléculas do sistema (LINSE e
KARLSTROM, 2011a; LINSE e KARLSTROM, 2011b).

5.6- Orientacédo do momento de dipolo elétrico efetivo da agua

A orientacdo do momento de dipolo efetivo das moléculas de
agua, foi estimado dividindo a caixa de simulacdo em 200 fatias de igual
espessura ao longo da direcdo perpendicular a interface do sistema modelo.
Cada fatia representa um elemento do volume, e a soma dos dipolos elétricos
das moléculas de &gua em cada fatia fornece 0 momento de dipolo efetivo
local. A partir desse resultado, o sentido e a direcdo do momento de dipolo
efetivo foi calculada tomando como referencial o sentido crescente do eixo z
da caixa de simulacdo. Com esse procedimento pode-se estimar as
propriedades elétricas medias das fatias ao longo da direcdo de interesse,
contudo, deve-se ter em mente que esta propriedade € volumétrica e analises

moleculares séo de dificeis interpretacoes.
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6- Resultados e Discussoes

Neste capitulo serdo apresentadas simulacbes de dindmica
molecular atomistica de monocamadas de acido estearico e de monocamadas
de &cido estearico parcialmente ionizadas sobre uma subfase aquosa. Para a
melhor descricdo dos resultados, esse capitulo foi dividido em duas secoes.
Na primeira secdo serdo discutidas as propriedades elétricas e estruturais de
um filme de &cido estearico sobre a superficie aquosa, e na segunda se¢éo sera
analisado o comportamento das moléculas e dos ions da subfase aquosa em
presenca da superficie parcialmente ionizada do acido estearico da fase

organica de nove sistemas com diferentes densidades de cargas na interface.

6.1- Propriedades estruturais, dinamicas e elétricas de um filme

de Langmuir de acido estearico

As estruturas inicial e final da monocamada do acido estearico da
trajetoria analisada, estdo apresentadas na FIGURA 6.1. A comparacédo entre
as estruturas indicam que o sistema apresenta estabilidade mecéanica na escala
de tempo empregada. Observou-se que nessas condi¢cbes os filmes séo
insollveis e impermeaveis, e durante toda a trajetéria ndo foram observadas a
migracdo de moléculas de &cido estearico para a fase aquosa. Com esses
resultados também € possivel constatar que nas regibes de interface, as
estruturas sdo relativamente diferentes, a inspecdo visual da trajetoria do
sistema revela variacdes da rugosidade na regido de interface desse sistema e
que as posicdes do acido estearico modificam-se durante toda a trajetoria

analisada, indicando a ocorréncia de uma estrutura flexivel e estavel.
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(a) (b)

FIGURA 6.1 — Configuragdes inicial e final de monocamadas de
acido estearico/agua. (a) Estrutura do filme de &cido estearico equilibrada
apos 20 ns de simulacdo (b) Configuracédo final do filme de &cido esteérico
apos 100 ns de simulacdo. A linha azul representa o limite lateral da caixa de
simulacao.

6.1.1- Pressdo de superficie e area por molécula

As flutuagdes estruturais observadas na interface entre as fases
organica e aquosa do sistema, puderam ser evidenciadas monitorando a area
por molécula do sistema, FIGURA 6.2. Esse resultado foi calculado
dividindo-se o produto das arestas do plano xy do sistema, ao longo da
trajetdria, pelo numero de moléculas de acido estearico e pelo numero de
interfaces acido estedrico/dgua existente. A estrutura inicial dos filmes de
4cido estearico foi gerada com area por molécula de aproximadamente 20 A?,
entretanto apos os procedimentos de minimizacdo de energia e equilibracdo
do sistema, o valor médio observado durante a simulacéo foi de 18,6 A* por
molécula, como pode ser visualizado na FIGURA 6.2. Pequenas varia¢des da
area por molécula em torno da média em foram observadas, entretanto, todas

de baixa amplitude, o que pode explicar a mudancas estruturais observadas na
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FIGURA 6.1. As flutuacBes observadas sdo inferiores & 0,3 A% por molécula
em relacdo ao valor médio de area por molécula, o que representa uma
variacdo percentual em torno de 2 % em relacdo ao valor médio de area por
molécula.

Em isotermas IT-A experimentais de filmes de Langmuir de &cido
estedrico e surfactantes similares (DYNAROWICZ-LATKA et al., 2001), o
valor minimo de area por molécula observado na fase condensada é de 20 A?
por molécula, esse valor corresponde a area minima ocupada por uma cauda
de &cido estearico, ou seja, o de empacotamento maximo do surfactante
(FERREIRA et al., 2005). Embora o valor medio observado para o filme de
Langmuir de &cido estearico simulado seja relativamente menor, o sistema
permaneceu estavel durante toda a simulag¢do garantindo que as propriedades

do sistema pudessem ser analisadas.
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FIGURA 6.2 — Area por molécula do filme de acido estedrico/agua no
decorrer da simulagdo. Os valores em preto sdo os valores instantaneos da
trajetdria analisada; a linha vermelha é o valor médio sobre segmentos de
0,1 ns.



47

A pressdo de superficie foi calculada ao longo da trajetéria do
filme de é&cido estedrico, FIGURA6.3. Essa propriedade foi calculada
segundo a EQUACAO 5.4, onde foi utilizado o valor experimental da tens&o
superficial da &gua, 71,2 mN-m™, & 25 °C (LIDE, 2002a) subtraida da tens&o
superficial calculada para as duas monocamadas de &cido estearico simuladas,
segundo a EQUACAO5.6. O emprego da tensdo superficial da &gua
experimental em substituicdo aos calculados pelo modelo, foi necessario
porque os valores de tensdo superficial dos principais modelos de dgua néo
descrevem quantitativamente os valores experimentais dessa propriedade
(VEGA e MIGUEL, 2007).

50 1 | 1 I I I 1 | I

45| .

0 20 40 60 80 100
tempo (ns)
FIGURA 6.3 — Pressao de superficie do filme de acido estearico simulado em
funcdo do tempo de simulacgéo.

Para um filme de &cido estearico cuja area por molécula é de
20 A%, o valor experimental de pressdao de superficie & 25 °C é de
aproximadamente 30 mN-m™ (DYNAROWICZ-LATKA et al., 2001), o valor
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médio obtido para a pressdo de superficie da monocamada calculada foi de
(28 +2) mN-m™. Esses resultados indicam que o comportamento médio do
filme compacto do modelo com &rea por molécula de 18 A? corresponde ao
filme compacto real com area por molécula de 20 A% quando se comparam 0s
valores de pressdo de superficie. As variacbes de pressdo de superficie
observadas oscilam na mesma regido onde a pressao de superficie do filme de
Langmuir de acido estearico descreve um comportamento na fase condensada
(DYNAROWICZ-LATKA et al., 2001; FERREIRA et al., 2005), na qual as
moléculas apresentam baixa compressibilidade.

As variacOes de area por molécula e pressdo de superficie
durante toda a trajetdria indicam que processos moleculares, como a repulsédo
estérica entre as caudas, a difusdo e a reorientagdo molecular, estédo ocorrendo
constantemente. KATO et al. (1991) observaram flutuagbes em isotermas
experimentais e sugeriram que a fase condensada pudessem ser interpretada
como uma fase de transicdo na qual coexistissem soélidos e liquidos
bidimensionais. ISRAELACHVILI (1994) para explicar esse comportamento
de filmes Langmuir insollveis na fase condensada, propds a partir de analises
termodinamicas, que as caudas hidrofobicas dessas moléculas tendem a se
aproximar devido as interacdes atrativas decorrentes das interacdes de van der
Waals existente entre elas, enquanto as cabecas que apresentam cargas
localizadas e de mesmo sinal tendem a se afastar tanto quanto possivel uma
das outras, devido as repulsdes eletrostaticas. A questdo essencial envolvida
em monocamadas na fase condensada é que devido a area por molécula
reduzida as cabecas ficariam restritas em pequenas regides o que favoreceria a
formacdo de pelo menos duas estruturas diferentes, essas duas possiveis
estruturas seriam um agregado de tamanho finito semelhante a uma lente e o
filme infinito, FIGURA 6.4.
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monocamada

agua

FIGURA 6.4 — Possiveis estruturas presentes em um filme solido insolavel.
Adaptado de ISRAELACHVILI (1994).

6.1.2- Densidade

Os perfis de densidade parcial dos componentes da monocamada
ao longo da direcdo perpendicular a interface estdo apresentados na FIGURA
6.5. Para uma descricdo mais precisa, o acido estearico foi dividido em duas
regides, a cabeca que representa o grupo polar (O=C—OH) e a cauda que é
constituida pelo grupo heptadecil ((CH,)1e—CHs3) da molécula. Com esse
resultado identificam-se as posi¢es onde cada componente do sistema esta
localizado no eixo z da caixa de simulacdo. Verifica-se nesse resultado que 0s
atomos da cabeca do &cido estearico apresentam contato com a fase aquosa,
indicando a interpenetracdo entre as duas fases do sistema. Também se
observa que apenas uma pequena regido da cauda apresenta contato com a
fase aquosa. Os valores das densidades em massa, das regibes de maior
densidade, para cada um dos componentes estdo apresentados na TABELA 6.1,
e mostram que a fase organica apresenta valores semelhantes aos observados
para 0 4cido esteérico puro, 940 Kg-m™ (LIDE, 2002b).

TABELA 6.1 — Densidade em massa dos componentes do filme simulado.

Molécula Densidade (Kg-m™)
Agua 990
Cabeca (&cido estearico) 1080
Cauda (acido estearico) 970
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FIGURA 6.5 — Perfil do nimero de densidade da agua, da cabeca e da cauda
do &cido estearico. A linha azul representa o perfil da agua, a vermelha da
cabeca e a preta da cauda.

6.1.3- Funcdes de distribuicéo radial de pares

Para estudar a hidratacdo do acido estearico na monocamada
formada, foram calculadas as fungdes de distribuicdo radial de pares entre os
atomos da cabeca do &cido estearico (O=C—OH) e os atomos da agua. Essa
anélise também foi realizada para as correlacdes entre os atomos de carbono
da cauda do &cido estearico e os oxigénios da agua. Com esse procedimento
foi possivel caracterizar a vizinhanca de cada &tomo estudado com relacéo aos
atomos da agua. A caracterizacdo consiste em definir o numero de
coordenacao, que informa o numero de moléculas de dgua que estdo em torno
de cada atomo e os raios de hidratacdo, definido como as posi¢cBes dos
minimos locais que definem os picos das fungbes de distribuicdo radial de

pares.

6.1.3.1- Hidratacéo da cabeca

As funcdes de distribuicdo radial entre os atomos da &gua em
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torno do oxigénio hidroxilico do &cido estearico estdo apresentadas na
FIGURA 6.6. A funcdo de distribuicdo entre o oxigénio da agua (Ow) em
torno do oxigénio hidroxilico do acido estearico (Oon) apresentam trés picos
onde apenas o primeiro € bem definido, que apresentam maximos na funcéo
de distribuicdo radial distantes do oxigénio hidroxilico em 0,26 nm, 0,47 nm e
0,70 nm. Nota-se que a correlacdo entre os oxigénios hidroxilicos e o
oxigénio da agua sdo relativamente maiores na primeira camada de
coordenacdo em comparagdo com 0s outros picos, provavelmente devido as
ligacGes de hidrogénio existentes entre o oxigénio hidroxilico e a 4gua da
primeira camada de coordenagdo. Os varios picos na funcdo de distribuicdo
radial indicam que as moléculas de agua estdo estruturadas na regido da

interface do modelo.
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FIGURA 6.6 — Distribuicdo radial de pares entre os atomos de oxigénio
hidroxilico do acido estearico e os atomos da molécula de agua. Em preto
para 0 par oxigénio hidroxilico do acido estearico e oxigénio da dgua e em
azul para o par oxigénio hidroxilico do acido estearico e hidrogénio da adgua.
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A funcdo de distribuicéo radial dos &tomos de hidrogénio da 4gua
(Hw) em torno dos atomos de oxigénio hidroxilico do &cido estearico também
apresenta pelo menos trés picos bem definidos, corroborando que a gua na
regido da interface apresentam algum ordenamento, distantes até 0,7 nm do
atomo de oxigénio hidroxilico do acido estearico. Nota-se nesta funcdo que os
atomos de hidrogénio da dgua da segunda camada de coordenacdo estdo mais
correlacionados com os atomos de oxigénio hidroxilico que os da primeira
camada de coordenacdo, indicando que a interagdo na segunda camada de
coordenacdo € mais provavel que a da primeira camada de coordenacdo. A
primeira camada de coordenacdo pode ser interpretada como as correlacdes
com as moléculas de dgua que estdo interagindo com o oxigénio hidroxilico
por meio de ligacdo de hidrogénio. A segunda camada de coordenacdo dos
atomos de hidrogénio da agua em torno do oxigénio hidroxilico indica que as
moléculas estruturadas na interface do filme de &cido estearico ndo sdo devido
as interacdes do tipo ligacdes de hidrogénio, uma vez que esses atomos
encontram-se distantes entre si 0,33 nm. Em uma tipica ligacdo de hidrogénio
a distdncia média entre o hidrogénio e 0 oxigénio receptor € de
aproximadamente 0,20 nm (LUZAR e CHANDLER, 1993), sugerindo que a
interacdo do tipo ligacdo de hidrogénio entre esses dois atomos seja

improvavel.

As funcdes de distribuicdo radial dos atomos da agua em torno
do oxigénio carbonilico (Oco) estdo apresentadas na FIGURA 6.7. A funcéo
de distribuicdo radial dos atomos de oxigénio da agua em torno do atomo de
oxigénio carbonilico apresentam dois picos bem definidos, cujos valores de
maximo estdo em 0,29 nm e 0,35 nm distantes do oxigénio carbonilico.
Verifica-se também que as moléculas de agua correlacionam-se com maior
frequéncia na segunda camada de coordenacdo, uma vez que essa camada
apresenta maior intensidade de pico que a primeira camada de coordenacao

para essa correlacdo. Nota-se também que os picos apresentam intensidades
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menores que a funcdo de distribuicdo radial para longas distancias,
configurando uma interacdo pouco favoravel entre o oxigénios da agua e o

oxigénio carbonilico.
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FIGURA 6.7 — Distribuicdo radial de pares entre os atomos de oxigénio
carbonilico do acido estearico e os atomos da molécula de dgua. Em preto
para 0 par oxigénio carbonilico e oxigénio da agua e em azul para o par
oxigénio carbonilico e hidrogénio da agua.

A funcdo de distribuicdo radial entre o oxigénio carbonilico e o
hidrogénio da &gua apresentam resultados qualitativos semelhantes aos
discutidos para a funcdo de distribuicdo radial dos hidrogénios da agua em
torno do oxigénio hidroxilico, nessa funcdo sdo observados dois picos bem
definidos que correlacionam esses dois atomos em distancias curtas do
oxigénio carbonilico. Nota-se também que as interaces entre esses atomos
sdo pouco favoraveis por apresentar os picos das camadas de coordenacdo
menores que os valores da funcéo de distribuicdo radial para longas distancias.

Com essa funcéo, também pode-se inferir que as ligagbes de hidrogénio entre
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0 oxigénio carbonilico e a &gua sdo mais favoraveis que essa interacdo entre o
oxigénio hidroxilico e a agua, devido a intensidade de pico da primeira
camada de coordenacdo da fungdo de distribuicdo radial entre o oxigénio
carbonilico e hidrogénio da agua ser relativamente maior do que a observada
para a funcdo de distribuicdo radial entre o oxigénio hidroxilico e hidrogénio
da &gua.

A funcdo de distribuicdo radial entre os atomos de hidrogénio
hidroxilico do acido estearico (Hon) € 0s atomos da molécula de agua estdo
apresentadas na FIGURA 6.8. Nesse resultado observa-se o comportamento
esperado para uma ligacdo de hidrogénio entre um hidrogénio do grupo
carboxila e a agua, verifica-se que a agua se coordena em torno desse atomo
direcionando o0 oxigénio para sua proximidade, afastando os hidrogénios e
reduzindo a repulsdo eletrostatica entre as moléculas. Pode-se observar
também que pelo menos duas camadas de solvatacdo sdo bem definidas em
torno do atomo de hidrogénio do acido estearico. A primeira camada de
solvatacdo apresenta um pico estreito com valor de maxima correlacdo
distante do hidrogénio da hidroxila em 0,16 nm, enquanto o segundo maximo
local é observado em torno de 0,37 nm. Diferentemente das outras funcdes de
distribuicdo dos &tomos de hidrogénio da d&gua em torno dos 4tomos do &cido
estedrico apresentadas, a funcdo de distribuicdo entre os hidrogénios da agua
em torno dos atomos de hidrogénios hidroxilicos estdo altamente
correlacionados em relacéo as outras fungdes, nessa fungéo as interacdes entre
os hidrogénios hidroxilicos e os da agua apresentam picos com intensidade
superiores aos valores que a fungédo tende para longas distancias, indicando a

alta probabilidade de ocorréncia dessas interacdes.
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FIGURA 6.8 — Distribuicdo radial de pares entre os atomos de hidrogénio
hidroxilico do acido estearico e os &tomos da molécula de 4gua. Em preto
para o par hidrogénio hidroxilico do &cido estearico e oxigénio da agua e em
azul para o par hidrogénio hidroxilico do acido estearico e hidrogénio da agua.

Na FIGURA 6.9 e apresentada a funcéo de distribuicdo radial dos
atomo de oxigénio da agua em torno do carbono da carboxila (Ccoon). O pico
bem definido e com intensidade maior que o valor que a fungédo tende para
longas disténcias, indicam que agua interage com o carbono da carboxila
favoravelmente. A distancia do ponto de maximo da funcdo é relativamente
maior do que as observadas para as primeiras camadas de coordenacdo das

correlagdes existentes entre os oxigénios da agua e do acido esteéarico.
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FIGURA 6.9 — Distribuicdo radial de pares entre os 4&tomos de carbono da
carboxila e 0 &tomo de oxigénio da agua.

O numero de coordenacdo (NC) de agua em cada camada de
coordenacdo foi estimado calculando a integral das funcdes de distribuicéo
radial dos oxigénios da agua em torno dos atomos da carboxila (O=C-OH).
Esse resultado foi apresentado como graficos do numero de coordenagdo em
fungéo da distancia dos atomos, FIGURA 6.10. Cada camada de coordenacéo
foi definida como a regido existente entre dois minimos locais consecutivos
da funcéo de distribuicdo radial, como discutido na SECAO 5.2. Na TABELA
6.2 estdo listados o numeros de coordenacdo da agua nas duas primeiras
camadas de coordenacdo, bem definidas, calculadas a partir das funcbes de
distribuicdo radial dos atomos de oxigénio em torno dos atomos do grupo
carboxila. Avaliando o numero de coordenacdo de agua para a primeira
camada de coordenacdo para 0s atomos do grupo polar do &cido esteérico,
verificou-se que o carbono da carboxila € o tipo atdmico que possui maior

nimero de moléculas de &gua coordenadas em sua primeira camada de
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coordenacdo, isso se deve ao raio da camada de coordenagdo ser
relativamente maior do que os observados para as demais funcdes de
distribuicdo radial calculadas e também porque as moléculas de agua
apresentaram correlagcdes favoraveis para essa interagdo. Essa analise tambéem
mostrou que na primeira camada de coordenacdo do oxigénio hidroxilico o

numero de coordenacdo da agua é o dobro do oxigénio carbonilico.
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FIGURA 6.10 — NUmero de coordenagdo dos atomos de oxigénio da dgua em
torno dos atomos de oxigénio da hidroxila (linha preta), em torno do oxigénio
da carbonila (linha azul), do hidrogénio da hidroxila (linha vermelha) e do
carbono da carboxila (linha amarela) da cabeca do acido estearico.

O namero de coordenacdo da segunda camada de coordenacédo do
oxigénio carbonilico e do hidrogénio hidroxilico foram calculados por
apresentar o referido pico bem definido nas fungdes de distribuicdo radial.
Esse resultado ilustra que o nimero de agua coordenada na segunda camada
de coordenacdo do hidrogénio é quase quatro vezes maior que na camada de
coordenacdo equivalente do oxigénio carbonilico. Na TABELA 6.2 estdo
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listados os nimeros de coordenacdo da dgua nas duas primeiras camadas de
coordenacdo, bem definidas, calculadas a partir das funcdes de distribuicao

radial dos 4&tomos de oxigénio em torno dos &tomos do grupo carboxila.

TABELA 6.2 — Namero de coordenacdo (NC) das moléculas dgua nas duas
primeiras camadas de solvatacdo dos atomos da cabeca polar do &cido
estearico. r; e r, sdo respectivamente os raios da primeira e da segunda
camada de coordenacéo.

Atomos da r ry NC da agua da 1* |NC da agua da 2°
cabeca do &cido | (nm) (nm) camada de camada de
estearico coordenacao coordenacéo
OoH 0,30 - 1,0 -
Oco 0,31 0,41 0,5 1,6
Hon 0,23 0,49 0,6 58
Ccoon 0,47 - 3,5 -

6.1.3.2- Hidratacdo da cauda

As funcdes de distribuicao radial entre os carbonos da cauda e o
oxigénio foram calculadas para estimar o comportamento entre a agua na
interface e os atomos da cauda. Esses resultados estdo apresentados na
FIGURA 6.11. Picos de correlacdo entre o oxigénio da agua e os atomos de
carbono sdo observados até o quarto carbono da cadeia alifatica do acido
estearico. Todas as camadas de coordenacédo das fungdes de distribuicéo radial
calculadas apresentam baixa correlacdo, uma vez que apresentam intensidade
de pico menores que a densidade de agua no interior da fase aquosa do
sistema. Duas caracteristicas chamam atencdo nesses resultados, os picos
apresentam intensidades diferentes e os atomos de carbono mais afastados da
carboxila apresentam picos em disténcias relativamente maiores que 0sS
carbonos préximos ao grupo polar. Esse comportamento € devido a orientacao
do &cido estearico sobre a interface, em um filme na fase sélida os atomos da

cauda tendem a se afastar da fase aquosa, o que levaria os atomos de carbono
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do grupo hidrofébico a interagir a longas distancias com a agua.
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FIGURA 6.11 — Funcéo de distribuicdo dos atomos de oxigénio em torno dos
quatro &tomos de carbono da cauda mais préximos da carboxila.

6.1.3.3- Correlacdo entre os atomos de oxigénio da cabeca do

acido estearico

Funcbes de distribuicdo radial bidimensional foram empregadas
para descrever as correlacdes entre os atomos de oxigénio do grupo carboxila
do &cido estedrico, FIGURA 6.12. Essa andlise foi empregada porque a
carboxila do &cido estearico estd disposta em uma regido quase planar na
interface do sistema. Todas as funcdes de distribuicdo radial calculadas
apresentam picos cuja correlacdo € maior que um, indicando que essas
interacOes sdo favorecidas em relacdo ao comportamento médio dos atomos
analisados na interface. O pico em 0,25 nm da funcdo de distribuicdo radial
bidimensional entre os oxigénios carbonilicos e hidroxilicos é devido a

formacdo de ligacdo de hidrogénio entre essas duas espécies atdmicas.
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Observa-se que para as funcbes de distribuicdo radial bidimensional entre
oxigénios do mesmo tipo os picos de correlacdo sdo observados em distancias
quase duas vezes maior quando comparados com a fungdo de distribuicéo
radial entre oxigénios carbonilicos e hidroxilicos, indicando que os a&tomos da
cabeca se distribuem sobre a interface favorecendo a formacéo de ligacdo de

hidrogénio entre os acidos estearicos da monocamada.
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FIGURA 6.12 — Funcgdes de distribuicdo intermolecular entre os a&tomos de
oxigénio da cabeca do &cido estearico.
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6.1.4- FuncoOes de autocorrelacao temporal

As funcbes de autocorrelacdo entre os dtomos de oxigénio do
acido estearico e as aguas da primeira camada de coordenacdo dos &tomos
foram calculadas para estimar o tempo de vida médio da ligacdo de
hidrogénio entre a agua e os oxigénios hidroxilicos e carbonilicos. Esses

resultados foram comparados com a funcdo de autocorrelacdo das aguas da
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primeira camada de coordenacdo do oxigénio da &gua, fornecendo o
comportamento da agua no interior da fase aquosa do sistema. Todos 0s
calculos foram realizado sobre os 10 ns finais da trajetéria. Julgou-se que esse
tempo fosse suficiente para calcular essa propriedade, uma vez que as
ligaches de hidrogénio sdo estimadas em escalas de tempo da ordem de
picossegundos (ELOLA e LADANYI, 2006; LUZAR e CHANDLER, 1996;
VAN DER SPOEL et al., 2006). Todos os graficos apresentam duragdo
méaxima de 5000 ps, porque ndo sdo consideradas significativas funcbes de
autocorrelacdo maiores que a metade da extensdo maxima do conjunto de
dados (ALLEN e TILDESLEY, 1987b, ELOLA e LADANYI, 2006).

As fungdes de autocorrelagdo calculadas estdo apresentadas na
FIGURA 6.13. Ao comparar as fungdes de autocorrelacdo observa-se
nitidamente que o a funcéo de autocorrelacdo que descreve as interagdes entre
0 oxigénio carbonilico e as moléculas de agua na primeira camada de
coordenacdo desse atomo apresenta uma taxa de decrescimento relativamente
menor que as outras funcdes de autocorrelacdo calculadas, indicando que a
agua vizinhas ao oxigénio carbonilico apresentam ligacdes de hidrogénio com
tempo de vida relativamente maiores do que em torno da &gua no interior da
fase aquosa do sistema e do oxigénio hidroxilico. Esse comportamento indica
que as moléculas de agua em torno do oxigénio carbonilico permanecem
orientadas por tempos relativamente maiores do que em ligacOes de
hidrogénio entre moléculas de agua. Observa-se também que o
comportamento entre as moléculas de &gua em torno dos oxigénios
hidroxilico apresentam comportamentos similares no que se refere a taxa de

decrescimento.
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FIGURA 6.13 — Funcdo de autocorrelacdo entre o (linha preta) oxigénio
hidroxilico do &cido estearico e a primeira camada de coordenacdo da agua;
(linha vermelha) oxigénio carbonilico e a primeira camada de coordenacéo da
agua e (linha azul) oxigénio da agua e a primeira camada de coordenacgéo da
agua.

A integracdo das funcbes de autocorrelacdo das ligacOes de
hidrogénios fornecem o tempo de vida meédio, 1y, dessas interagdes (ELOLA
e LADANYI, 2006). A partir dessa definicdo o tempo de vida medio das
ligacOes de hidrogénio para cada funcdo de autocorrelagdo foi calculado.
Esses resultados estdo listados na TABELA 6.3. A avaliagdo comparativa
dessa propriedade indica que as moleculas de agua residem na primeira
camada de coordenacdo do oxigénio da carbonila por um tempo medio trés
vezes maior do que o calculado para o oxigénio da hidroxila. Esses resultados
confirmam que a estrutura dindmica das ligac6es de hidrogénio entre a agua e
0 oxigénio da hidroxila da carboxila sdo similares as calculadas entre as

moléculas de agua no interior da subfase.
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TABELA 6.3 — Tempos de vida médio das moléculas de agua em torno dos
atomo de oxigénio das moléculas de acido estedrico e agua. A distancia r
define a primeira camada de solvatagéo.

Atomo r (nm) T (PS)
O (OH) 0,30 7,3
0 (C=0) 0,31 25,7
O (HOH) 0,32 8,8

6.1.4.1- Funcbes de autocorrelacdo entre 0s oxigénios da
carbonila e da hidroxila do grupo polar

A dinamica das ligacdes de hidrogénio entre os grupos acidos da
molécula do &acido estedrico foram avaliadas, aplicando a metodologia para
determinar as funcdes de autocorrelacéo e o tempo de vida médio, de maneira
andloga ao apresentado anteriormente. Essa andlise foi realizada sobre os

80 ns finais da trajetéria simulada.

A funcdo de autocorrelacdo entre os oxigénios da carbonila e da
hidroxila do acido estearico intermolecular, FIGURA 6.14, indica que entre
esses oxigénios podem formar ligacdes de hidrogénio que duram por volta de
20500 ps, nesse tempo a funcdo de autocorrelagdo se anula. Embora exista
ligacbes de hidrogénios com tempo de vida grande, essa fungdo também
mostra um rapido decrescimento dessa interacdo nos instantes iniciais, que
pode ser observado com maior clareza no grafico ampliado na regido da
origem, em destaque na FIGURA 6.14. Esse resultado afeta diretamente o
tempo de vida médio das ligacOes de hidrogénio envolvidas entre a carbonila
e a hidroxila. A integracdo da funcdo, fornece que o tempo de vida média
dessas interacOes é de 61,3 ps. Com esse resultado pode-se inferir que embora
o filme simulado esteja altamente empacotado os &tomos da cabeca estdo, em
média, em constante movimento, seja ele vibracional ou libracional,

quebrando as ligacdes de hidrogénio existentes entre os atomos do grupo
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FIGURA 6.14 — Funcéo de autocorrelacdo entre os oxigénios da carbonila da
primeira camada de coordenacdo do oxigénio da hidroxila intermolecular do
grupo polar do &cido esteérico.

6.1.5- Potencial eletrostatico

O potencial eletrostatico de superficie, AV, em monocamadas nao
ionizadas originam-se a partir do momento de dipolo efetivo das moléculas, e
consequentemente, sdo sensiveis a distribuicdo das moléculas na interface do
sistema (TAYLOR e BAYES, 1999). Os principais modelos experimentais
assumem que o potencial elétrico de uma monocamada pode ser interpretado
como capacitores carregados de duas (VOGEL e MOBIUS, 1988b) ou trés
camadas (DEMCHAK e FORT JR, 1974; OLIVEIRA JR et al., 1992) sendo
necessario varias aproximacdes. Os detalhes dos modelos foram apresentados
na SECAO 1.3.
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A visualizacao da estrutura final do sistema modelo, mostra que
as moléculas organicas apresentam ordenamento preferencial em relacdo a
direcdo normal da interface molecular, FIGURA 5.15. O momento de dipolo
efetivo da fase organica € decorrente da monocamada de acido estearico e esta
orientado no sentido interface-vacuo do sistema estudado, FIGURA 6.15 (a).
Tambem ¢ observado uma pequena inclinagdo do acido esteadrico em relacdo
ao eixo z da caixa de simulacdo, indicando que apenas uma fracdo do
momento de dipolo do &cido estearico contribui para o potencial eletrostatico
de superficie. A FIGURA6.15 (b), ilustra a distribuicdo homogénea das
moléculas orgénicas sobre a interface do modelo, o que permite aproximar a

interface do sistema a uma superficie equipotencial.
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FIGURA 6.15 — Orientacdo e distribuicdo das moléculas de acido estearico
sobre a subfase aquosa. (a) Orientacdo das moléculas de acido estearico onde
0 comprimento da molécula indica a direcdo do dipolo elétrico sobre a
interface; (b) distribuicdo do &cido estearico sobre a subfase, que indica a
densidade de dipolo sobre a interface, vista superior do plano xy.
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A representacdo esquematica apresentada na FIGURA 6.16,
indica que na interface do modelos as moléculas de agua apresentam
orientagdo preferencial, caso contrario apresentariam momento de dipolo
efetivo nulo como observado no centro da caixa de simulagdo, regido no
interior da fase aquosa, onde se espera que 0 meio seja isotropico. Nota-se
que o momento de dipolo efetivo da agua na interface orienta-se no sentido
contrario ao momento de dipolo do &cido estearico, devido ao comportamento

dielétrico da agua.

SRR T
LA
(a)
N 1,0 I I I ' 1 I T
”<3 o =
o
w 0,5+ —
ST o _
20,0 |
=
5 s J
@ -0,5F -
z | _
o i I i 1 i I ;
1’OO 0 10 15 20

z (nm)

FIGURA 6.16 — Representagdo esquematica do cos(8) do momento de dipolo
das aguas em relacéo a direcdo z da caixa de simulacéo. (a) plano xz da caixa
de simulacdo do modelo de monocamada néo ionizado, (b) cos(0) em relagdo
a direcdo z ao longo da caixa de simulacao.

A projecdo do momento de dipolo total das moléculas de agua
sobre o eixo z da caixa de simulacdo ao longo da trajetoria, indicam que 0s
dipolos da agua apresentam maior probabilidade de se orientar a 45 ° do eixo

de referéncia, FIGURA 6.17. Provavelmente as moléculas ordenadas nesta
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direcdo estejam na regido da interface, uma vez que o resultado apresentado
na FIGURA 6.16, mostra que as moléculas dgua na regido central do modelo
estudado apresentam distribuicdo isotropica, ou seja as moléculas ndo
apresentam orientacdo preferencial. Em anélise semelhante, feita para o 4cido
estearico, observa-se que o angulo formado entre o dipolo do &cido estearico e

0 eixo z é de 69 °. Ambos resultados estdo apresentados na FIGURA 6.17.
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FIGURA 6.17 — Distribuicdo do cosseno do angulo entre o momento de
dipolo e a direcdo z da caixa de simulacéo. Distribuicdo em azul para dgua e
preto para o acido estearico.

Ao analisar as densidades de cargas ao longo da direcdo z da
caixa de simulacdo, FIGURA 6.18, observam-se picos positivos e negativos
na fase organica e na regido onde as fases organicas e aquosa coexistem.
Comparando a densidade de cargas total do sistema com as contribui¢bes da
agua e do &cido estearico independentemente, pode-se concluir que o pico
negativo de densidade de carga total na regido de coexisténcia entre as fases
sdo provavelmente originados do excesso de oxigénio da agua. O pico
positivo dessa mesma regido, pode ser devido a presenca dos carbonos da

carboxila. Uma constatacdo interessante € que o excesso de hidrogénio das
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moléculas de agua geram uma densidade de carga positiva que torna quase
nula a densidade de carga dos oxigénios da carboxila. A densidade de cargas
das moléculas de 4gua também indicam que na interface, haja um excesso de
moléculas de dgua com os atomos de hidrogénio direcionados para a interface,
sugerindo uma orientacdo preferencial para a molécula de agua. Os picos
positivos e negativos observados na regido referente a fase organica, sao
respectivamente as contribui¢6es do hidrogénio e do carbono da metila do

grupo hidrofébico do acido estearico.
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FIGURA 6.18 — Densidade de cargas através do filme, visualizacdo da metade
da caixa de simulacdo. Densidade de cargas total (linha preta); densidade de
cargas da agua (linha azul), densidade de cargas do &cido estearico (linha
vermelha) e a regido onde a agua reduz a carga parcial do acido estearico
(linha vertical tracejada).

O perfil do potencial eletrostatico derivado da densidade de
cargas ao longo da direcdo z da caixa de simulacdo, FIGURA 6.19, indica que

um potencial menos negativo na interface vacuo/filme e apresenta valor
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minimo na regido da interface filme/agua. Ao analisar o potencial eletrostatico
da agua e do &cido estearico observa-se que a fase organica é a que mais
contribui para o potencial eletrostatico do sistema. Para maior detalhamento,
as contribuicdes do potencial eletrostatico do acido estearico foi dividida em
potencial eletrostatico da cabeca e da cauda, observa-se que a cauda apresenta
a maior contribuicdo para essa propriedade, seguida da agua e por fim os
atomos da cabeca. Baseado nesse resultado e no perfil de densidades de
cargas do acido estearico, FIGURA 6.18, pode-se inferir que o potencial
eletrostatico depende principalmente da carga do CHs; e da distancia da
interface, uma vez que os grupos CH, ndo apresentaram contribuicfes para a
densidade de carga do sistema. Entretanto deve-se frisar que as contribuicoes

da 4gua e cabeca embora menores nao séo despreziveis.
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FIGURA 6.19 — Potencial elétrico ao longo da direcdo perpendicular a
interface. (a) Perfil do potencial elétrico do filme (linha preta); da fase aquosa
(linha azul) e do é&cido esteédrico (linha vermelha); (b) Contribuicdo do
potencial elétrico da agua (linha azul), da cauda (linha amarela) e da cabeca
(linha verde)
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6.1.6- Autocorrelacdo do momento de dipolo elétrico

A funcdo de autocorrelacdo do momento de dipolo da agua do
sistema investigado foi comparada com a fungdo de autocorrelacdo de uma
caixa contendo 33.222 moléculas de agua SPC, FIGURA 6.20. Essa
comparacdo teve como principal interesse estimar a reorientagdo das
moléculas de agua induzidas pela interface e compara-las com as
reorientacbes das aguas do interior de um sistema aquoso. Para essa
propriedade foram analisados os 5000 ps finais das trajetorias da caixa com
agua e do filme modelo de acido estearico. Observa-se que as curvas
apresentam rapido decaimento nos tempos iniciais para ambas funcdes de
autocorrelacdo do momento de dipolo da agua. Também & observado no
gréfico em destaque na FIGURA 6.20, o tempo no qual as duas fungdes de
autocorrelacdo se diferenciam, indicando que no modelo de filme de
Langmuir de é&cido estearico existem moléculas de agua com tempo de

reorientacdo semelhantes as do interior de um sistema monofésico de agua.
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FIGURA 6.20 — Funcdo de autocorrelacdo do momento de dipolo das
moléculas de &gua. (linha preta) analise das moléculas de &gua da
monocamada; (linha vermelha) analise das moléculas de 4gua de uma caixa
de agua com 33222 moléculas de dgua SPC.
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A funcdo de autocorrelagdo do momento de dipolo foi calculada
também para o 4cido estearico, FIGURA 6.21. A andlise dessa propriedade foi
avaliada sobre 80 ns finais da trajetdria do sistema. Fica claro nesse resultado
que a reorientacdo do momento de dipolo do &cido estearico é relativamente
lenta em comparacdo com o tempo de reorientacdo das moléculas de agua
apresentadas na FIGURA 6.20, indicando que as moléculas de acido estearico
reorientam-se em tempos bem maiores que os observados para as moléculas

de &gua do sistema.
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FIGURA 6.21 — Funcdo de autocorrelacdo do momento de dipolo do &cido
estearico do sistema.

O tempo de reorientacdo médio foi calculado integrando as
funcdes de autocorrelacdo do momento de dipolo calculadas nesta secéo,
esses valores estdo reportados na TABELA 6.4. Com esse resultado fica claro
que as moléculas de agua na presenca de monocamadas sdo eletricamente
induzidas e como consequéncia permanecem orientadas em uma direcdo por
mais tempo que as moléculas de agua no interior da fase aquosa, aumentando

0 tempo reorientacdo médio das moléculas de agua cerca de 10 %. O tempo
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de reorientacdo meédio do acido estedrico mostra-se pelo menos trés ordens de

grandeza maior que obervado para agua.

TABELA 6.4 — Tempo de reorientagdo médio das moléculas de &gua e do
acido estedrico da monocamada e da agua sem a presenca do acido esteérico.

Molécula T, (PS)
Agua confinada do sistema 6,4
Agua 5,9

Acido estearico do filme 3886

6.1.7- Conclusdes

Com as anélises da simulacdo do filme de Langmuir modelo
estudado, foi possivel fornecer caracterizacbes moleculares acerca das
interacdes na regido de interface entre as fases organica e aquosa. As analises
de distribuicdo radial mostraram que as moléculas de agua direcionam 0s
hidrogénios em direcao a interface para formar ligacdes de hidrogénio com 0s
oxigénios do grupo polar. Esse comportamento € confirmado ao analisar a
densidade de carga da agua ao longo da direcdo perpendicular a interface,
onde se observa um pico positivo de carga na vizinhanca do grupo polar do

acido estearico.

O potencial eletrostdtico do sistema tem sua principal
contribuicdo da cadeia alifatica do &cido estearico, seguida do potencial
eletrostatico da agua. \Verificou-se que a densidade de cargas do oxigénios do
grupo polar do acido estearico é parcialmente neutralizada pelos hidrogénios
da agua, o que explicaria a menor contribuicdo desse grupo para o potencial

eletrostatico do sistema.

A anélises dindmicas do sistema mostraram que as moléculas de

agua permanecem orientadas em uma mesma direcdo em tempos
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relativamente maiores aos observados para agua do interior da fase aquosa. As
analises das funcdes de autocorrelacdo das ligacdes de hidrogénio da agua da
primeira camada em torno dos atomos de oxigénio do acido estearico
indicaram que o comportamento das interagdes entre a agua e 0 0Xigénio
carbonilico do acido estearico apresentam tempo de correlacdo maiores que 0s
observados para as analises correspondentes entre as moléculas de agua no
sistema, e também entre as moléculas de agua da primeira camada de
coordenacdo do oxigénio da hidroxila do &cido estearico, indicando que o
aumento no tempo de reorientacdo pode ser atribuido principalmente as

interacOes entre a agua e o oxigénio carbonilico do acido estearico.
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6.2- O efeito da ionizacdo parcial da fase organica sobre a fase

aquosa

As propriedades estruturais, elétricas e dinamicas de filmes de
acido estearico parcialmente ionizados serdo comparadas com as propriedades
do filme de é4cido estearico ndo ionizado, apresentados na SECAO 6.1. A
FIGURA 6.22 é a estrutura tipicamente observada para os modelos de filme
de acido estearico parcialmente ionizados. Nela se observa que o0s contraions
na fase aquosa distribuem-se preferencialmente na interface do sistema. A
area por molécula dos sistemas parcialmente ionizados foi em média
(18,5 + 2) A? esse comportamento é similar ao observado para o sistema no
ionizado cuja &rea por molécula é 18,6 A?. Todas as monocamadas ionizadas
apresentaram pressao de superficie médias de (27 + 2) mN'm?, indicando que
a ionizacdo parcial ndo altera essa propriedade em relacdo ao filme néo

ionizado cujo valor médio calculado foi (28 + 2) mN-m’.

O

FIGURA 6.22 — Estrutura final do filme com 35 % do &cido estearico
ionizado. As moléculas de dgua foram omitidas para a visualizacdo dos ions;
(esferas azuis) ions Na+, (esferas vermelhas) atomos de oxigénio das
moléculas organicas; (esferas verdes) atomos de carbono e (esferas brancas)
atomos de hidrogénio, (retdngulo azul) arestas da caixa no plano xz.
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6.2.1- Funcao de distribuicao radial

6.2.1.1- Distribuicdo radial do Na" em torno dos oxigénios das

moléculas organicas
O numero de coordenacdo e a funcéo de distribuicdo radial do

Na"em torno do oxigénio carbonilico, FIGURA 6.23, indicam que os cations
sodio estdo relativamente estruturados na vizinhanca da fase organica do
modelo em relacdo aos ions mais afastados da interface. Todos os sistemas
estudados apresentam somente o primeiro pico de coordenacdo bem definido,
exceto o sistema com 50 % dos acidos estedrico ionizados no qual sédo
observados trés picos de coordenacdo bem definidos. Esses resultados
indicam que o Na' da fase aquosa se distribui preferencialmente nas
vizinhancas da interface de monocamadas. Observa-se também, que o Na’
coordenado ao oxigénio carbonilico na primeira camada de coordenacdo

aumenta com o crescente aumento de estearato na monocamada.
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FIGURA 6.23 — NUmero de coordenacdo (linhas tracejadas) e a distribuicao
do Na* em torno dos oxigénio da carbonila do &cido estearico (linhas
continuas). No esquema molecular, as cores vermelho, verde, branca e azul
representam respectivamente os &tomos oxigénio, carbono, hidrogénio e sodio.
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A funcdo de distribuicdo radial do Na® em torno do oxigénio
hidroxilico do acido estedrico, FIGURA 6.24, indicam claramente que ha
formacgdo de pelo menos duas camadas de coordenagdo de Na* bem definidas
em torno do oxigénio hidroxilico e para os sistemas com mais de 30 % dos
acidos estearicos ionizados observa-se trés camadas de coordenacdo bem
definidas. Novamente, esses resultados confirmam que os céations sodio
apresentam-se bem estruturados em torno das monocamadas de &cido
estedrico. Observa-se que a intensidade de maximo da primeira camada de
coordenacao das fungdes de distribuicéo radial sdo relativamente menores que
as observadas para as funcdes de distribuicdo radial do Na* em torno da
oxigénio carbonilico, indicando que o cation Na* coordena-se favoravelmente
em torno do oxigénio carbonilico. Esse comportamento pode ser explicado
pela presenca do hidrogénio hidroxilico do acido estearico que devido a sua

densidade de carga positiva tende a repelir eletrostaticamente o Na* de sua

vizinhanga.
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FIGURA 6.24 — Numero de coordenacado (linha tracejada) e a distribui¢do do
Na" em torno dos oxigénio da hidroxila do acido estearico (linhas continuas).
No esquema molecular, as cores vermelho, verde, branca e azul representam
respectivamente os &tomos oxigénio, carbono, hidrogénio e sédio.
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A funcéo de distribuicdo radial do Na" em torno do oxigénio do
carboxilato, FIGURA 6.25, apresentam dois picos bem definidos para todas as
funcbes de distribuicdo radial calculadas para esse par. A intensidade dos
picos das camadas de coordenacéo indicam que o Na® encontra-se altamente
coordenado quando comparado com as funcdes de distribuicdo radial do Na*
em torno dos oxigénios do acido estearico. Esse comportamento se deve pelo
grupo carboxilato ser um anion que atrai eletrostaticamente o cation Na*. O
aumento da concentracdo dos ions no sistema aumenta a intensidade do pico
da camada de coordenacdo, exceto para o sistema com 40 % de acido
estearico ionizado, que ao analisar os maximos das camadas de coordenacéo
apresentou intensidade de ambos picos ligeiramente maior, indicando que a
coordenacdo do sodio nessa condicdo seja mais favoravel que no sistema de

50 % de acido estearico ionizado.
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FIGURA 6.25 — Numero de coordenacdo (linhas tracejadas) e a distribuicao
do Na* em torno dos oxigénio do carboxilato do estearato (linhas continuas).
No esquema molecular, as cores vermelho, verde, branca e azul representam
respectivamente os &tomos oxigénio, carbono, hidrogénio e sédio.
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As fungdes de distribuicdo radial das moléculas de agua em torno
do Na*, FIGURA 6.26, apresentam dois picos bem definidos que caracterizam
a camada de solvatacdo do cation Na*. Nesses resultados sdo observados que
0s sistemas com a fase organica mais ionizada apresentam 0S menores picos
de maximo em ambas camadas de coordenacao, indicando que os cations Na*
dos sistemas com maior ionizagdo dos acidos estedricos apresentam menor
afinidade pela fase aquosa do sistema que o0s sistemas com menor
concentracdo de estearato nas monocamadas. Os numeros de coordenacgédo de
agua da primeira camada em torno do cation Na*, apresentados TABELA 6.5,
confirmam as tendéncias das analises apresentadas. Esses resultados mostram
que o sistema mais concentrado distribui os cations Na® no sistema de
maneira que provoque a perda de aproximadamente duas moléculas de agua
da primeira camada de coordenagdo do cation em relacdo ao sistema com
15 % de estearato nas monocamadas, 0 equivalente a uma desidratacdo de
36 % da primeira camada de coordenacdo da agua do sistema mais ionizado

em relagdo ao menos ionizado.

TABELA 6.5 — Numero de coordenacdo das moléculas de agua da primeira
camada de coordenagdo em torno do Na'. A distancia r que define a primeira
camada de solvatagéo foi de 0,32 nm para todos os sistemas.

Percentagem de ions nas NUmero de coordenacéo
monocamadas
15 % 5,4
20 % 4,9
25 % 4,9
27 % 4,6
30 % 4.4
35 % 4,2
40 % 4,2
50 % 3,6
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FIGURA 6.26 — Numero de coordenacédo e a funcdo de distribuicdo radial
entre 0 Na* e o oxigénio da agua, para todos os sistemas com moléculas
ionizadas. No esquema molecular, as cores vermelho, branca e azul
representam respectivamente os &tomos oxigénio, hidrogénio e sodio.

6.2.1.2- Distribuicéo radial da agua em torno dos oxigénios das
moléculas organicas

A comparacao entre as fungdes de distribuicdo radial do oxigénio
da 4gua em torno do oxigénio carbonilico do acido estearico, FIGURA 6.27,
apresentam perfis de curvas mais estruturadas que o sistema ndo ionizado.
Nota-se a formacdo de duas camadas de coordenacdo de agua em torno do
oxigénio carbonilico para o sistema ndo ionizado e de apenas de uma para as
monocamadas ionizadas. Entretanto, o pico intenso da primeira camada de
coordenacdo da dgua em todas as funcdes de distribuicdo radial para todos 0s
modelos ionizados, indicam que as moléculas de dgua da interface estdo mais
correlacionadas com o oxigénio carbonilico do que o modelo néo ionizado. A
intensidade do pico de maximo € maior para as maiores concentracdes de ions
na interface, exceto para o sistema com 50 % das moléculas orgénicas

ionizadas. O sistema com as monocamadas mais ionizadas apresenta um
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perfil diferente de distribuicdo radial, onde a correlagdo com a &gua é
relativamente menor do que para 0s outros sistemas ionizados, porém maior

que o sistema nao ionizado.
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FIGURA 6.27 — NUmero de coordenacdo e a distribuicdo radial das moléculas
de a4gua em torno do oxigénio da carbonila do acido estearico. No esquema
molecular, as cores vermelho, verde e branca representam respectivamente 0s
atomos oxigeénio, carbono e hidrogénio.

A funcédo de distribuicdo radial da agua em torno do oxigénio
hidroxilico dos sistemas ionizados apresentam perfis bem diferentes do
sistema ndo ionizado, FIGURA 6.28. Os sistemas ionizados apresentam dois
picos de solvatacdo em torno do oxigénio hidroxilico bem definidos,
deslocados para distancias maiores quando comparado com a monocamada
ndo ionizada. Também sdo observadas que as intensidades do picos da
primeira camada de coordenacgdo dos sistemas ionizados séo relativamente
menores que o0 sistema ndo ionizado, indicando que as moléculas de agua
estdo menos correlacionadas com o0s oxigénios hidroxilicos dos sistemas

ionizados do que no sistema nédo ionizado. Uma tendéncia bem definida dos
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méaximos de coordenacgéo das funcdes de distribuicdo radial da &gua em torno
do oxigénio carbonilico para os sistemas ionizados ndo é nitida, contudo,
verificou-se que as intensidades apresentam-se préximas umas das outras para
0 sistemas de 20 % a 40 %. A monocamada menos ionizada, além do pico
deslocado em relacdo ao sistema ndo ionizado, apresenta uma primeira
camada de coordenacdo semelhante @ monocamada nédo ionizada, porém, com

menor intensidade do pico de correlacdo que a monocamada nédo ionizada.
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FIGURA 6.28 — Numero de coordenacdo (linhas tracejadas) e a funcéo de
distribuicdo radial das moléculas de 4gua em torno do oxigénio da hidroxila
do acido estedrico (linhas continuas). No esquema molecular, as cores
vermelho, verde e branca representam respectivamente os atomos oxigénio,
carbono e hidrogénio.

A funcdo de distribuicédo radial entre o oxigénio do carboxilato e
0 oxigénio da &gua, FIGURA 6.29, apresentam duas camadas de coordenacéo
bem definidas da agua em torno do oxigénio do carboxilato indicando que as

moléculas de agua estdo estruturadas na regido proximas a interface das
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monocamadas. O intenso pico da primeira camada de coordenagdo das
funcbes de distribuicdo radial calculadas, indicam que as moléculas de agua
estdo favoravelmente correlacionadas com os oxigénios do carboxilato,
indicando que a agua na interface apresentam forte correlagédo estrutural com
0 estearato das monocamadas mais ionizadas. Observam-se nesses resultados
que a intensidade dos picos da primeira camada de coordenacgédo dos sistemas
mais ionizados sdo relativamente maiores que 0s picos equivalentes para as
monocamadas menos ionizadas. O mesmo se observa para a segunda camada
de coordenacgédo das funcdes de distribuicdo radial calculadas, exceto para a
monocamada com 40 % dos acidos estearicos ionizados, que apresentou

méaxima correlacdo da dgua menores que o sistema com 30 % de ionizac&o.
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FIGURA 6.29 — Numero de coordenacédo e a Funcédo de distribuicdo radial
entre pares do oxigénio do carboxilato e do oxigénio da dgua. No esquema
molecular, as cores vermelho, verde e branca representam respectivamente 0s
atomos oxigeénio, carbono e hidrogénio.
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6.2.2- Funcdo de autocorrelacao

A dindmica da ligacdo de hidrogénio entre a 4gua na interface e o
grupo polar do 4cido estearico e do estearato, foi estimado a partir das funcées
de autocorrelacdo das moléculas de agua da primeira camada de coordenacéo
dos oxigénios do grupo polar do &cido estearico e do anion estarato calculadas
nos 10 ns finais das trajetorias de cada sistema. Ao analisar as funcbes de
autocorrelacdo das ligacbes de hidrogénio entre as moléculas de agua da
primeira camada de coordenacdo do oxigénio carbonilico do acido esteérico,
FIGURA 6.30, observa-se que 0s sistemas ionizados apresentam taxas de
decaimento das correlagbes relativamente menores que o sistema nao
ionizado, indicando que o tempo de vida dessas interacbes S0 maiores que no
sistema ndo ionizado. Esses resultados indicam de que quanto maior a
concentracdo de ions nas monocamadas, mais duradoura sdo as ligacdes de

hidrogénio entre a &gua e 0 oxigénio carbonilico do acido estearico.

1,0 T I T l T T | T
0.20 . , [
i ] — 0% .
— 15%
0.8+ 0,15 H — 20% =
I : — 25% |
S 010 — 27%
0.6 B | 30% _
P 35%
= L 0.05 =\ . — 40% i
O NN 50%
04} 0,00 ' -
0 500 1000
i Tempo (ps) i
0,2 —
0.0 B . | . | . | . | .
0 1000 2000 3000 4000 5000
Tempo (ps)

FIGURA 6.30 — Funcdo de autocorrelacéo entre o oxigénio carbonilico (acido
estearico) e as moléculas de agua para primeira camada de solvatacéo.

As funcbes de autocorrelacdo da &gua da primeira camada de

coordenacdo do oxigénio hidroxilico, FIGURA 6.31, também indicam que as
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moléculas de 4gua em torno do oxigénio hidroxilico dos sistemas ionizados
interagem por mais tempo do que no sistema n&o ionizado. As fungbes de
autocorrelacdo calculadas para os sistemas ionizados apresentam taxa de
decaimento das correlagGes semelhantes, quase coincidentes, exceto o sistema
com 50 % da fase orgénica ionizada, que apresenta a menor taxa de
decaimento das funcdes calculadas. Ao comparar esses resultados com as
funcdes de autocorrelacdo apresentadas na FIGURA 6.30, observar-se que a
taxa de decaimento das correlagdes das fungles apresentadas na
FIGURA 6.31 sdo mais acentuadas que as observadas para a agua no entorno
do oxigénio carbonilico, indicando que as ligacdes de hidrogénio apresentam

menor tempo de vida em torno da hidroxila do acido esteérico.
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FIGURA 6.31 — Funcdo de autocorrelacdo entre o oxigénio da hidroxila
(&cido estearico) e as moléculas de 4gua para primeira camada de solvatacéo.

Ao analisar as funcdes de autocorrelacdo das ligacbes de
hidrogénio entre as moléculas de agua da primeira camada de coordenacéo do
oxigénio do carboxilato, FIGURA 6.32, observa-se que o decaimento das
correlacbes das ligacbes de hidrogénio entre a agua e 0 oxigénio do

carboxilato € relativamente lento quando comparados com as fungbes de
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autocorrelacdo da dgua em torno dos oxigénios do &cido esteérico. Indicando
que as moléculas de agua em torno dos oxigénios do anion interagem por
mais tempo com os anions devido as ligacGes de hidrogénio que esses dois
sitios formam. Observa-se que 0s sistemas com 15 % das moléculas das
monocamadas ionizadas apresenta o menor tempo de vida das ligacdes de
hidrogénio, e que de modo geral os sistemas mais ionizados apresentam as

ligacdes de hidrogénio com maior tempo de vida.
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FIGURA 6.32 — Funcdo de autocorrelagdo entre o oxigénio do carboxilato
(estearato) e as moléculas de dgua para primeira camada de solvatacéo.

A TABELA 6.6 lista os tempos de vida médio das ligacGes de
hidrogénio entre a 4gua na interface e os oxigénios do &cido estearico e 0
anion estearato, calculados a partir da integral das funcdes de autocorrelagéo
das ligacOes de hidrogénios apresentadas, FIGURA 6.30, FIGURA 6.31 e
FIGURA 6.32. Esses resultados indicam que, em média, as monocamadas
ionizadas apresentam tempos de vida de ligacGes de hidrogénio entre a dgua e
0s oxigénios do acido estedrico maiores do que o sistema ndo ionizado,

indicando que as moléculas de agua na interface apresentam maior tempo de
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residéncia na primeira camada de coordenacdo dos atomos de oxigénio do
acido estearico das monocamadas ionizadas do que no sistema nao ionizado.
Observa-se também que o tempo de vida da interacdo entre a agua e o
oxigénio carbonilico € relativamente maior do que o tempo correspondente
para 0 oxigénio hidroxilico. Os grupos ionizados apresentam tempo de vida
médio de correlacéo superiores a 100 ps para todas as trajetorias apresentadas,
indicando a tendéncia que as moléculas de &gua apresentam maior

estabilidade dindmica em torno de ions e sistemas eletricamente carregados.

TABELA 6.6 — Tempo de vida médio das correlagbes entre os atomos de
oxigénio das moléculas orgéanicas e as moléculas de 4gua da primeira camada
de coordenacdo. A distancia r define a primeira camada de solvatacéo.

Percentagem t r

de ions nas (ps) (nm)

monocamadas ' orcoo]) |0(0=C)| O(OH) O([COOT) | O(0=C) = O(OH)
0% - 27,5 9,8 - 0,31 0,30
15% 113,8 31,2 153 0,31 0,41 0,46
20% 160,3 257 = 14,0 0,31 0,41 0,46
25% 139,5 444 | 169 0,31 0,41 0,46
27% 117,5 420 | 171 0,30 0,41 0,46
30% 157,0 32,7 157 0,30 0,41 0,46
35% 172,6 425 | 18,6 0,30 0,41 0,46
40% 172,5 444 | 18,6 0,30 0,41 0,46
50% 169,6 70,3 304 0,30 0,41 0,46

6.2.2.1- Funcado de autocorrelacdo do momento de dipolo para
agua

As anélises das funcbes de autocorrelacdo do momento de dipolo

das moléculas de agua dos sistemas ionizados investigados, FIGURA 6.33,

mostram perfis de decaimento semelhantes. Esses resultados também indicam

que em monocamadas ionizadas as moléculas de &gua podem permanecer

induzidas por tempos relativamente maiores que 0S observados para
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monocamadas ndo ionizadas, resultando no aumento do tempo de
reorientacdo das moléculas de agua. Essa analise contribui também para o
entendimento do maior tempo de vida média das ligacfes de hidrogénio entre
a dgua e o oxigénio do grupo polar das monocamadas ionizadas em relacéo a
monocamada ndo ionizada, SECAO 6.2.2. Embora as fungbes apresentem
comportamento semelhantes é possivel notar que as correlagbes do momento
de dipolo elétrico da 4gua sdo maiores para as monocamadas com maior

ndimero de ions.
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FIGURA 6.33 — Funcdo de autocorrelagdo do momento de dipolo das
moléculas de agua do modelos estudados e para uma caixa de dgua SPC com
33.222 moléculas.

Os tempos de reorientacdo medio das moléculas de agua foram
estimados calculando a integral das func¢des de autocorrelacdo do momento de
dipolo da agua para todos os sistemas estudados, TABELA 6.7. Com esses
resultados verifica-se que as monocamadas ionizadas aumentam o tempo de
reorientacdo médio das moléculas de agua em pelo menos seis vezes, em

relacdo a monocamada ndo ionizada. Nota-se também que dentre os filmes
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ionizados os sistemas com 15 %, 20 % e 25 % apresentaram 0S menores
tempos de reorientacdo, enquanto os sistemas de 27 % e 30 % tendem a
valores maximos decrescendo para 0s sistemas posteriores oscilando o tempo

de reorientacdo médio em torno de 44 ps.

TABELA 6.7 — Tempo de reorientagdo do momento de dipolo elétrico médio
da agua nos modelos estudados e o da agua SPC.

Sistemas 7, (ps)

Agua SPC 5,6
0% 6,4
15 % 37,8
20 % 42,0
25 % 43,8
27 % 46,8
30 % 49,4
35 % 44,6
40 % 44,2
50 % 44,7

6.2.3- Potencial eletrostatico de superficie

O potencial eletrostatico ao longo da direcdo perpendicular a
interface, FIGURA 6.34, indica que a ionizacdo das monocamadas produzem
um aumento do potencial eletrostatico localizado na fase aquosa, decorrente
dos cétions Na" presentes na subfase dos sistemas ionizados. Nota-se que as
monocamadas mais ionizadas apresentam maior potencial eletrostatico na
regido da subfase dos sistemas, exceto para a monocamada com 27 % dos
acidos estearicos ionizados que apresentou potencial eletrostatico
relativamente maior que o sistema com 30 % de ioniza¢do nas monocamadas.
As oscilagcdes do potencial eletrostatico na regido da interface indicam que a
variacdo da densidade de carga na vizinhanca da interface, decorrente dos
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cations Na* e das moléculas de agua que podem se coordenar favoravelmente
aos oxigénios dos A&cidos estearicos e do anion estearato, discutido
previamente na SECAO 6.2.1. As orientacdes das moléculas de &gua na
interface também influenciam para a descrigdo desse comportamento uma vez
que as propriedades dielétricas dependem do momento de dipolo da &gua,
indicando que essa propriedade ndo é homogénea ao longo da direcédo

perpendicular a interface.
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FIGURA 6.34 — Perfil do potencial glt(é?rrilgt)) ao longo da direcdo normal a
interface formada para monocamadas com diferentes concentracfes de &cido
estearico ionizados.

Os perfis das densidades de carga do sistema ao longo da direcdo
perpendicular a interface, apresentados na FIGURA 6.35, apresentam na fase
organica do sistema picos positivos e outro negativo de baixa intensidade
decorrentes das densidades dos hidrogénios e do carbono, ambos da metila do
acido estearico e do anion estearato, obervado no lado esquerdo em todos 0s
graficos da FIGURA 6.35. Um interessante comportamento é observado na

regido de interface, lado direito dos graficos apresentados na FIGURA 6.35,
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embora haja a presenca de ions nesse regido as curvas de densidade de carga
total dos sistemas (curvas pretas) apresentam pequenas intensidades de
densidade de cargas, observa-se em todos os resultados que a principal
contribuigdo para as cargas negativas sdo originadas do anion estearato que é
parcialmente neutralizada pela densidade de cargas da dgua na interface para
as monocamadas com ionizacgdo de 15 a 30 %. Para as demais monocamadas
ionizadas a principal contribuicdo de densidade de cargas positivas séo
originadas do cation Na’. Esse resultado sugere que para as monocamadas
pouco ionizadas 0 momento de dipolo elétrico apresenta maior contribuicéo
para a estabilizacdo eletrostatica que os cations adsorvidos na interface,
entretanto, as monocamadas altamente ionizadas apresentam como principal
mecanismo de neutralizacdo de cargas na interface a adsorcdo dos cations na

interface do sistema.
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FIGURA 6.35 — Perfil da densidade de carga atraves da monocamada. (linha
preta) densidade de cargas total; (linha vermelha) do estearato; (linha verde)
do &cido estearico; (linha azul) da agua e (linha amarela) Na*. Os valores de
percentagem representam a ionizacdo das moléculas organicas dos modelos.
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6.2.4- Momento de dipolo efetivo da agua

Analisando os momentos de dipolos efetivos dos sistemas
parcialmente ionizados, FIGURA 6.36, nota-se que de modo geral, essa
propriedade orienta-se no sentido oposto ao observado para o sistema néo
ionizado na regido de interface. Isso indica que na interface dos sistemas
carregados as moléculas de agua distribuem-se em arranjos diferentes do
sistema ndo ionizado, provocando efeitos eletrostaticos contrarios. Nota-se
também que a presenca de ions impde que as moléculas mantenham-se

orientadas ao longo da toda a fase aquosa da caixa de simulacéo.

4

18445
() “uaus HiHE
431 . >
i S
', il
1,0 T T T T - T I—--v T
— 0%
L — 15% |
— 20%
N — 25%
& 03 4 27% —
9 A — 30%
! I , 35% |
g (b) J ¢ — 40%
o T 50%
- 0,0 | .
) | t / |
) \
& 0,5 |
Q
_1 O 1 | 1 | 1 | 1
0 5 10 15 20

z (nm)

FIGURA 6.36 — Representacdo esquematica da inclinacdo do momento de
dipolo efetivo da &gua ao longo da direcdo z da caixa de simulacdo. (a)
Modelo contendo 30 % de estearato na fase organica e (b) cosseno do angulo
formado entre o dipolo efetivo da agua e a direcdo z da caixa de simulacéo.
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6.2.5- Densidade

O perfil de densidade do cation Na® ao longo do eixo
perpendicular a interface dos sistemas parcialmente ionizados, FIGURA 6.37,
indica que a regido de interface dos sistemas ionizados apresentam alta
densidade do céation em relacdo ao interior da subfase. Nota-se que as
monocamadas mais ionizadas apresentam os picos mais intensos de densidade
de Na*, corroborando com as analises de distribuicdo radial do Na* em torno
do oxigénios do é&cido estedrico e do anion estearato, apresentados na
SECAO0 6.2.1, onde foi constatado que o Na“ na primeira camada de
coordenacdo apresenta correlacdo favoravel em relacdo ao interior da fase
aquosa, em todos os modelos estudados. As concentracdes de Na* no interior
da fase aquosa dos sistemas, TABELA 6.8, foi obtida avaliando o plano médio
entre as duas monocamadas, posicdo em 10 nm do eixo z da caixa de
simulacdo, comparando esse resultado com a densidade de pico torna-se mais
evidente a afinidade do céation pela interface dos sistemas ionizados,

entretanto ndo foi observado tendéncias das concentracdes dos ions no interior

da subfase.
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FIGURA 6.37 — Perfil da concentragdo do Na* ao longo da direcdo
perpendicular da interface.
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TABELA 6.8 — Concentracdo de Na® no plano médio entre as duas
monocamadas.

Percentagem de ions nas Concentragdo de Na* no plano médio entre as
monocamadas monocamadas (kg-m)
15 % 1,36
20 % 1,49
25 % 1,57
27 % 1,40
30 % 1,49
35 % 1,22
40 % 1,49
50 % 1,73

O perfil da densidade do Na* ao longo da direcéo perpendicular a
interface do sistema foi comparado com o perfil de densidade do Na na
mesma direcdo segundo a equacgdo de Poisson-Boltzmann, EQUACAO 6.1
(ISRAELACHVILI, 2011), sendo p(z) a concentragcdo do ions ao longo do
eixo perpendicular a interface em um meio dielétrico, py @ concentracdo dos
ions no plano equidistantes as duas superficies carregadas e K é a constante

(qe)zpo

, onde q € a valéncia do ion, e é a carga do
2€€9kpT

definida como K? =

proton, e permissividade relativa do meio em relacdo ao vacuo, €, é a
constante dielétrica no vacuo, kg é a constante de Boltzmann e T a

temperatura absoluta.
p(z) = —L£° (6.1)

cos2(Kz)

O perfil da concentracio de Na® ao longo da diregdo

perpendicular para o sistema com menor concentracdo de ions foi calculado
segundo a EQUACAO 6.1, utilizando a permissividade relativa da agua, 80,
q=+1, T=300K e pg como a concentragao do interior da fase aquosa,

apresentada na TABELA 6.8. Esse resultado foi comparado com o calculado
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por simulagéo de dindmica molecular, FIGURA 6.38. Observa-se que ambas
as curvas apresentam comportamento qualitativamente semelhantes,
entretanto, um pequeno deslocamento de 0,3 nm em uma das superficies. As
demais curvas apresentam comportamento semelhante, uma vez que as

concentragdes médias no plano médio apresentam valores similares.
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FIGURA 6.38 — Perfil da concentragdo do Na® ao longo da direcdo
perpendicular da interface para o sistema com 15 % do acido estearico
ionizado. (linha preta) Dindmica molecular (linha vermelha) Poisson-
Boltzmann.

6.2.5.1- Densidade da agua

Os perfis das densidades de agua ao longo da direcdo
perpendicular a interface, FIGURA 6.39, indicam que as monocamadas
ionizadas apresentam densidades de &gua relativamente maiores nas interfaces
do que no interior da subfase, entretanto, esse comportamento ndo fica nitido
na monocamada ndo ionizada, indicando que essa caracteristica seja uma
propriedade das monocamadas ionizadas. Nota-se nesses resultados que a
densidade de agua no interior da subfase dos sistemas ionizados s&o

relativamente maiores que a do sistema ndo ionizado, indicando que o ion
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sodio atrai as moléculas de dgua aumentando a concentragdo dela no interior
da fase aquosa do sistema. O mesmo pode-se dizer da regido da interface,
uma vez que os ions soédio distribuem-se preferencialmente na interface da
monocamada. Observa-se também que as monocamadas mais ionizadas
tendem a apresentar os picos de densidade maxima para dgua em distancias
mais afastadas da interface da monocamada, devido a adsorcdo do Na* na

superficie carregada da monocamada.
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FIGURA 6.39 — (a) Densidade da 4gua ao longo da direcdo perpendicular a
interface; (b) ampliacdo da regido entre 5 e 10 nm da caixa de simulagédo para
uma melhor descricdo do perfil da densidade da agua.

6.2.6- Conclusoes

Monocamadas ionizadas de &cido estearico interagem fortemente
com a fase aquosa, aumentando de forma acentuada a densidade de agua e do
contraion para a vizinhanca da interface do sistema. A andlise estrutural
baseada nas fungdes de distribuicdo radial indicaram que as moléculas de
agua na interface das monocamadas de &cido estearico ionizado estdo mais
estruturadas que no sistema ndo ionizado. Nota-se também que ocorre um
excesso de hidrogénios da agua na regido da interface, indicando que as

moléculas de agua oriente seus hidrogénios em direcdo a monocamada.
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O estudo das propriedades dinamicas da agua indicou que as
monocamadas ionizadas apresentam interacdes mais longas do que as
correspondentes para os filmes ndo ionizados. Mostrou-se que as principais
contribuigdes para esse comportamento foram as interacdes entre a moléculas
de agua e os oxigénios do anion estearato, que apresentaram ligacGes de
hidrogénio e a reorientagdo molecular da agua com tempos de vida
relativamente maiores do que as observadas para 0s oxigénios do &cido

estearico.

A analise do comportamento elétrico dos filmes parcialmente
ionizados indicaram que a agua € a principal responsavel pela neutralizacéo
das cargas dos surfactantes para os filmes com até 30 % dos surfactantes
ionizados. O que indica que a agua e fundamental no processo de
estabilizacdo das cargas interfaciais de sistemas parcialmente ionizados com
baixa densidade de cargas na interface, como peptideos em solucgdes e

membranas formadas por &cidos organicos.
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