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Resumo

ESTUDO TEORICO COMPUTACIONAL DOS SISTEMAS
MICELARES DE ALQUILBENZENOS EM DIIODOMETANO. O comportamento
de alquilbenzenos como surfactantes em dilodometano tem sido estudado
experimentalmente, sendo observadas, além de efeitos caracteristicos sobre a tensdo
superficial, evidéncias da forma¢dao de agregados micelares. O principal objetivo
desse trabalho ¢ fornecer uma contrapartida tedrica para esses sistemas por meio de
simulagdes de dindmica molecular. Visto ndo haver parametros para a molécula de
diiodometano em campos de for¢a disponiveis, essa foi parametrizada empregando o
método simplex para ajustar a densidade e a entalpia de vaporizagdo. Variagdes no
potencial de interacdo entre o octilbenzeno e o ditodometano foram testadas e, apesar
de se verificarem alguns padrdes estruturais similares aos observados em agregados
formados em meio aquoso, nao foi observada a formagdo de micelas bem definidas
em diiodometano. Por outro lado, a adsor¢do espontanea na interface
diiodometano/vacuo foi verificada tanto para o octilbenzeno quanto para o
heptadecilbenzeno, sendo para esse segundo preparado também um filme compacto
que se mostrou estdvel na escala de nanossegundos. A estrutura e o potencial elétrico
gerado por esses filmes foram caracterizados, sendo observadas variacdoes de
potencial elétrico similares as encontradas em sistemas analogos em meio aquoso. O
potencial de forca média para a remoc¢do de uma molécula de octilbenzeno da
interface diiodometano/vacuo foi calculado pela técnica de wumbrella sampling

permitindo obter valores coerentes para a energia livre de adsorcao.



xiii

Abstract

THEORETICAL COMPUTATIONAL STUDY OF THE MICELLAR
SYSTEMS OF ALKYLBENZENES IN DIIODOMETHANE. The surfactant-like
behavior of the alkylbenzenes in diiodomethane is experimentally verified, being
observed, in addition to the characteristic effects on the surface tension, evidences of
clusters formation. The main goal of this work is to provide a theoretical counterpart
for these systems by means of molecular dynamics simulations. Since there is no
parameters for the diltodomethane molecule in any available forcefield, this molecule
was parametrized using the simplex method to reproduce the density and the
vaporization enthalpy. Variations in the interaction potential between the
diiodomethane and the octylbenzene molecules were tested and, although there were
some structural patterns similar to the micellar systems in aqueous media, the
formation of well-defined micelles in this system was not observed. On the other
hand, the spontaneous adsorption of both the octylbenzene and the
heptadecylbenzene in the diiodomethane/vacuum interface was observed, being also
prepared a compact film of heptadecylbenzene that remained stable in the
nanosecond time scale. The structure and the electrostatic potential generated by
these films were characterized, being observed electrostatic potential variations
similar to the variations found in analogous systems in water. The potential of mean
force for removing of one octylbenzene molecule from the diiodomethane/vacuum
interface was calculated by means of umbrella sampling simulations and coherent

values for the adsorption free energy were found.
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1 — Introducao

1.1 — Surfactantes em meio aquoso

Surfactantes sdo substancias caracterizadas por uma forte anisotropia de
interacoes, apresentando na mesma molécula uma regido que interage fortemente
com o solvente tendendo a tornar a substincia solivel enquanto apresenta outra
regido que interage fracamente com o solvente reduzindo sua solubilidade.'~

No caso de surfactantes em meio aquoso, a por¢cdo que interage
fortemente com o solvente ¢ usualmente uma cabeca carregada, tal como um grupo
carboxilato (—COO™), sulfato (—OSO;~) ou amonio (—N7*(CHs);), zwitterionica,
como um residuo de Dbetaina (—N*(CH;).(CH,),COO~) ou sulfobetaina
(=N*(CH3)2(CH,),SOs7), ou entdo com uma grande concentracdo de grupos polares,
tal como uma cadeia de polioxido de etileno (—CH,CH,0),CH,CH,OH), ao passo
que a porc¢do hidrofébica, ou seja, que tende a se afastar da agua, ¢ usualmente uma
cadeia carbonica alifatica, mas outros tipos de cadeia sdo possiveis, tais como cadeias
baseadas em perfluor-alcanos (CF3(CF;),—), silicones (CH;[Si(CH;3).0],—) e
polioxido de propileno (C;H,O(C;HsO),—).> Como resultado dessa anisotropia de
interacoes, onde existe uma cabega em geral pequena cuja forte interacdo com o
solvente e, no caso de surfactantes i0nicos, com os contra-ions em solucao, tende a
manté-la exposta a dgua, e uma cauda no geral mais comprida que tende a evitar o
contato com a agua devido ao chamado efeito hidrofobico, os surfactantes
apresentam uma forte tendéncia a serem adsorvidos na interface entre a agua e o ar
com as cabecas hidrofilicas ainda imersas na solu¢do e as caudas hidrofobicas
apontando para fora (Figura 1.1). Tal efeito ocasiona redugdo da tensdo superficial ()
da 4gua, definida na Equacdo 1.1. onde G ¢ a energia de Gibbs, 4 a drea de superficie,
n a quantidade de matéria, T a temperatura absoluta e p a pressdo,’ pois enquanto as
moléculas de agua interagem fortemente umas com as outras por meio de ligagcdes de

hidrogénio, que sdo parcialmente frustradas quando a molécula estd na interface, nao
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havendo outras moléculas para interagir naquela direcdo, as caudas hidrofobicas do
surfactante interagem através de forcas de dispersdao bem menos intensas, de modo
que a perda de interagdo na interface ndo seja tdo significativa, reduzindo assim a
tensao superficial.

0G

0 A

(1.1)

nT,p

FIGURA 1.1 — Representagdao grafica da estrutura final de uma simulacdo de
dindmica molecular de um sistema modelo contendo 40 ions octanoato, 40
contra-ions so6dio e 3300 moléculas de 4gua na qual o surfactante inicialmente
disposto aleatoriamente na solugdo migrou espontaneamente para as interfaces com o

vacuo. A agua ¢€ representada pela superficie translucida em vermelho.

Além da adsorcao na interface, em concentragdes superiores a chamada
concentracao micelar critica (cmc), o surfactante também se auto-organiza no seio da
solucao produzindo estruturas como micelas e vesiculas, onde as cadeias apolares sdao
empacotadas gerando uma regido completamente hidrofobica ao passo que as cabecas

mantém o contato com a agua (Figura 1.2)."*%°



FIGURA 1.2 — Representacdo grafica da estrutura final de uma simulacdo de
dindmica molecular de um sistema modelo contendo uma micela pré-formada com 60
ions dodecilsulfato, 60 contra-ions s6dio e 42000 moléculas de dgua. As moléculas

de 4gua foram omitidas para melhor visualizagao.

O chamado efeito hidrofobico, que atua como a principal for¢ca motriz
para a formacao de micelas em meio aquoso, ¢ resultante da redugdo da entropia da
agua proxima a um soluto ou uma superficie hidrofobica devido ao maior
ordenamento de sua rede de ligacdes de hidrogénio ao redor de um soluto
hidrofobico, em comparagdo com a dgua pura. Desse modo, quando o surfactante se
agrega formando micelas, a redu¢dao do contato entre as caudas e a 4gua faz com que
a entropia do sistema aumente,®’ sendo essa idéia chamada muitas vezes de modelo
iceberg pois a rede de ligagdes de hidrogénio mais organizada ao redor do soluto
tornaria a 4gua mais semelhante ao gelo.® Se por um lado a hidratagdo de um soluto
hidrofobico € entropicamente desfavoravel, a entalpia de hidratacdo € negativa para
cadeias carbonicas alifaticas e positiva para compostos aromaticos,” mas a variagdo
negativa de entalpia ndo ¢ suficiente para compensar a perda de entropia resultante da
solvagdo. Foi demonstrado ainda por meio de simulacdes computacionais que a
variagdo de entropia associada ao efeito hidrofobico ¢ insensivel a intensidade da
interacdo de van der Waals entre o soluto e a d4gua, sendo que esse fator afeta apenas a

componente entalpica.'’ Entretanto, a componente entropica depende do tamanho do
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soluto, sendo demonstrado que solutos cujo raio seja pelo menos duas vezes maior
que o raio da molécula de 4gua, além de estruturarem a rede de ligacdes de
hidrogénio, reduzem também o numero de ligagdes feitas por molécula de agua, o
que ndo ocorre para solutos de tamanho comparavel ao de uma molécula de agua."
Em um trabalho recente publicado por nosso grupo foi estudado o
sistema micelar de octanoato de s6dio em meio aquoso,'? sendo a energia livre de
agregacdo do octanoato na micela determinada empregando a metodologia de
umbrella sampling em cinco temperaturas distintas, possibilitanto determinar as
componentes entalpica e entropica do processo, sendo demonstrado que a formagao
da micela ¢ favorecida por entropia e desfavorecida por entalpia. No mesmo trabalho,
através de calculos similares para um ion acetato sendo incorporado a micela, foi
possivel estimar as contribuicoes da cabega e da cauda do surfactante para as fungdes
termodinamicas, chegando-se a conclusdo até entdo inédita que, além do ganho de
entropia proveniente da cauda hidrofébica mediante agregacdo, que € prevista pelos
modelos de efeito hidrofobico, existe também uma contribuicao entrdpica favoravel
proveniente da cabega carregada, o que deve-se possivelmente ao menor nimero de
moléculas de agua orientada pela cabega do surfactante quando esse se incorpora a
micela e também pelo contra-ion, visto que aumenta o grau de associagdo entre o
surfactante e o contra-ion quando esse se organiza formando micelas devido a efeitos
cooperativos que passam a existir. Apesar da contribui¢do entropica da cauda ser
maior, a contribui¢ao entropica da cabeca ¢ da mesma ordem de grandeza e, sem essa
contribui¢do, surfactantes de cadeia pequena como o octanoato nao seriam capazes de
formar micelas e mesmo surfactantes de cadeia maiores apresentariam valores mais
elevados de cmc. Andlises estruturais realizadas nesse mesmo trabalho também
confirmam a maior organiza¢ao das ligacoes de hidrogénio da 4gua ao redor da
cadeia do surfactante quando esse ¢ removido da micela em comparagdo com as
ligagdes de hidrogénio realizadas por moléculas de 4gua distantes de qualquer soluto.
Os surfactantes em meio aquoso sdo amplamente estudados tanto

experimentalmente quanto por trabalhos tedricos e de simulagdo devido a vasta gama



de aplicacdes desses sistemas, sendo empregados, por exemplo, em produtos de
limpeza ¢ higiene tais como lava-lougas, cremes dentais e shampoos,® no controle e
catilise de reagdes quimicas, em especial na sintese de polimeros” e

nanoparticulas'*"

que podem ter o tamanho e mesmo a forma controlados
modificando a concentracao e o tipo do surfactante, na reducdo da taxa de evaporagao
da dgua em regides secas devido a capacidade do surfactante de se adsorver na
interface do liquido, para estabilizar dispersdes coloidais em diversas aplicacoes
como na industria de tintas, no revestimento de superficies através da formacao dos
filmes de Langmuir-Blodgett, em lubrifica¢do, entre outras aplica¢des.” Além disso,
dada a semelhanga estrutural, tem havido um grande interesse em estudar estruturas
formadas por surfactantes em meio aquoso, como micelas e vesiculas, como modelos
miméticos de membranas bioldgicas,'® responsaveis por controlar a troca de
substancias entre a célula e o meio externo, além de outras funcdes como o
reconhecimento celular. A seguir ¢ apresentada uma breve revisao da literatura com
alguns trabalhos selecionados utilizando simulagdes de dindmica molecular no estudo
de diferentes propriedades relativas a sistemas de surfactantes em meio aquoso.
Comparando diferentes surfactantes na interface agua-vacuo, existem
estudos de filmes de dodecil-sulfato de sodio (SDS), cloreto de
trimetildodecil-amonio (DTAC) e de alcoois com 5, 8 e 12 4tomos de carbono onde
foram analisados perfis de hidratacdo e penetracdo do grupo hidrofilico na solucgao
aquosa, sendo encontrado que os surfactantes com grupos idnicos penetram mais na
solugdo aquosas do que os neutros,"” e comparando o empacotamento molecular em
filmes de SDS e dodecil-hexaetilenoglicol em diferentes concentracdes, onde foi
verificado que o surfactante neutro tende a se espalhar de modo mais uniforme sobre
a interface enquanto o anionico tende a formar aglomerados na interface devido a
pontes salinas formadas pelos contra-ions.'”® Micelas formadas pelos surfactantes
SDS e brometo de hexadeciltrimetil-amoénio (CTAB) também foram comparadas,
com énfase na forma e no tamanho dos agregados e na previsdo da solubilidade de

diferentes moléculas organicas nessas micelas, onde observou-se que a solubilidade
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de moléculas organicas pequenas nao depende fortemente do niumero de agregacao da
micela."” Também foi observada por simula¢do de dindmica molecular a formagéo
espontanea de micelas de SDS partindo de um filme super-saturado do surfactante na
interface dgua — tricloro-etileno, sendo que o aumento progressivo na concentracao
do surfactante na interface cria oscilagdes de amplitude cada vez maiores na interface
liquido-liquido antes de ocorrer a formagdo de micelas englobando parte do
tricloro-etileno.”

O efeito de eletrolitos inertes sobre a formagdo de micelas também foi
estudado por meio de simula¢des computacionais®’ para o sistema micelar de
hexil-sulfato de so6dio na presenca e na auséncia de NaCl e CaCl,, sendo observado
que o aumento na forga iOnica favorece a formacdo de agregados maiores e de
formato prolato e que o cation divalente muda drasticamente a dindmica do
surfactante ocasionando inclusive problemas de relaxacdo na simulacdo. Em outro
trabalho envolvendo micelas de dodecil-sulfato verificou-se o efeito de trés diferentes
contra-ions, Li", Na" e NH,", sobre as propriedades da micela, sendo demonstrado
que os cations menores facilitam a interagdo por pontes i0nicas entre as cabecas
carregadas do surfactante.” Em outro trabalho de nosso grupo, foi verificado o efeito
da parametrizacdo empregada para o contra-ion sobre micelas de octanoato de sédio,
sobretudo na formacdo de pontes salinas entre os ions octanoato na superficie da
micela.”

Simulagdes de dindmica molecular foram ainda utilizadas para
demonstrar que o interior de uma micela formada por 60 ions dodecil-sulfato em agua
apresenta fluidez menor do que um hidrocarboneto liquido com o mesmo nimero de
atomos de carbono,* fato que é resultado principalmente do ancoramento das
moléculas de surfactante na superficie da micela dada a tendéncia da cabega
manter-se exposta ao solvente, que a rede de ligagdes de hidrogénio do solvente
proximo a superficie do agregado ¢ distorcida devido a interagdo com o surfactante®
e que tanto a difusdo da 4gua® quanto dos contra-ions*® é reduzida nas proximidades

da superficie do agregado.
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A breve revisdo bibliografica apresentada demonstra que ndo so
diferentes sistemas modelo envolvendo surfactantes em meio aquoso foram estudados
como diferentes propriedades de interesse foram analisadas, demonstrando a
importancia das simulacdes computacionais no entendimento detalhado desses
sistemas no nivel molecular. Cabe ainda ressaltar que a revisdao apresentada aqui
focou apenas em simulacdes usando modelos atomisticos detalhados, entretanto,
também existe uma grande diversidade de trabalhos envolvendo modelos mais
grosseiros que, apesar da perda de detalhes no nivel molecular, tornam possivel
simular sistemas modelos maiores e em escalas de tempo mais longas, possibilitando
observar fendmenos ainda inacessiveis na escala de tamanho em que se pode chegar

em simula¢des atomisticas detalhadas.”’

1.2 — Surfactantes em meio nao-aquoso

Enquanto existe um grande volume de trabalhos tanto experimentais
quanto teoricos sobre surfactantes em meio aquoso, a quantidade de trabalhos
publicados sobre surfactantes em outros solventes ¢ consideravelmente menor. Em
principio, qualquer molécula que apresente uma grande anisotropia de interagdes em
relagdo a um determinado solvente deve atuar como surfactante quando dissolvida
nele, sendo esperado verificar a adsor¢ao espontanea em interfaces da solu¢do com o
vacuo ou com outras superficies além de um carater ndo-ideal da solugdo. Entretanto,
a previsao da formagdo de agregados e, caso existam, a determinagdo da estrutura
desses ¢ mais complicada do que nos sistemas anilogos em meio aquoso devido
justamente ao menor volume de dados acumulados para esses sistemas. E importante
ressaltar também que o efeito hidrofobico, aceito atualmente como a principal forca
motriz para a agregacdo em solucdo aquosa, pode ser estendido com relativa

facilidade para outros solventes préticos, cuja estrutura ¢ mantida predominantemente



por ligagdes de hidrogénio, como etilenoglicol e formamida. No caso de solventes
aproéticos, entretanto, em especial os de baixa polaridade, nos quais parece pouco
provavel que uma contribui¢do entropica resultante da reorganizagdo do solvente
possa ser a principal forca motora para processos de agregacdo e adsorcao, outro
modelo deve ser encontrado para explica-las.

Os sistemas de surfactantes mais estudados em meio ndo-aquoso sao 0s
que empregam liquidos i06nicos como solventes, sendo as primeiras evidéncias de
formacdo de micelas em liquidos i6nicos obtidas em 1967 por meio de medidas de
crioscopia que sugeriram a agregacdo de haletos de tetra-alquil-amonio e de

9

alquil-piridinio em cloreto de piridinio fundido,” fato que foi confirmado

posteriormente pelos mesmos autores por meio de medidas de tensdo superficial que

permitiram determinar a cmc desses surfactantes no liquido idnico,*

entretanto, o
elevado ponto de fusdo do cloreto de piridinio (146°C) reduz a aplicabilidade desse
como solvente. Um dos primeiros sistemas micelares caracterizados em um liquido
10nico em temperatura ambiente foram os brometos de alquil-piridinio com grupos

alquilicos de 14 e 16 atomos de carbono em nitrato de etil-amonio, '

um liquido
16nico que apresenta propriedades similares as da 4gua sobretudo no que diz respeito
as contribui¢des entalpicas e entrdpicas para solubilizagdao, também apresentando um
efeito liofobico atribuido ao aumento na organizagao do solvente ao redor de um
soluto apolar produzindo reducdo na entropia do sistema. Os agregados foram
caracterizados por espalhamento de luz classico e quase-elastico e observou-se que os
numeros de agregacdo das micelas formadas sdo menores que para 0s mesmos
surfactantes em meio aquoso na mesma concentracao. Apos o ano de 2005 houve um
aumento consideravel tanto no numero de sistemas surfactantes/liquidos i6nicos
conhecidos em temperatura ambiente quanto nas aplicagdes desses sistemas,
principalmente na preparagdo de microemulsdes e no crescimento de nanoparticulas,

sendo alguns dos cations e anions frequentemente presentes em liquidos i6nicos para

aplicagdes na temperatura ambiente ou proximo a ela mostrados na Figura 1.3.%
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FIGURA 1.3 — Exemplos de anions e cations comuns em liquidos i0nicos a
temperatura ambiente. Na sequéncia: metanoato, tetrafluorborato, hexafluorfosfato,
bis(trifluorometanossulfonil)imida, etilamonio, 1-etil-3-metil-imidazolio e

1-(2-metoxietil)-3-metil-imidazolio.

Recentemente foi estudado por meio de simulagdes de dindmica
molecular filmes do surfactante ndo-idnico pentaetilenoglicol-monododecil-éter na
interface do liquido i6nico hexafluorfosfato de imidazo6lio com o vacuo em diferentes
concentragdes, sendo demonstrado que o cation possui uma interacdo preferencial
com o surfactante adsorvido em relacdo ao anion, o que gera um perfil de dupla
camada elétrica proximo a interface.”> Um modelo analitico para prever efeitos de
dupla camada elétrica em liquidos i0nicos, nos quais modelos tradicionais baseados
na hipdtese de baixas concentracdes de eletrolitos ndo sdo adequados, foi proposto
em 2007 e se reduz ao modelo de Gouy-Chapman no limite de baixas intensidades
i6nicas.”

Outros solventes proticos também exibem processos de agregacdo
similares aos observados em meio aquoso, sendo que os primeiros surfactantes
estudados em meio ndo-aquoso na temperatura ambiente foram os surfactantes
i6nicos brometo de dodecil-piridinio (DPB), brometo de tetradecil-trimetil-amonio
(MTAB) e cloreto de hexadecil-piridinio (CPC), cujos valores de cmc foram
determinados por medidas de tensdo superficial em etilenoglicol,** um solvente com
propriedades liofébicas bastantes similares as da agua, sendo observado que os
valores de cmc nesse solvente sdo entre uma e duas ordens de grandeza superiores

aos dos mesmos surfactantes em meio aquoso. Um dos solventes préticos nao-idnicos
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mais estudados em termos de propriedades de agregacdo ¢ a formamida, que
apresenta valores de densidade de energia de coesdo e tensdo superficial proximos
aos da agua, além de também apresentar elevados valores de constante dielétrica e
momento de dipolo. Nesse solvente ¢ observada a formagdo de agregados micelares
de SDS e CTAB nesses solventes com valores de cmc apenas ligeiramente maiores

que em solugdes aquosas,”

apesar da temperatura de Kraft, que ¢ a temperatura
abaixo da qual um surfactante i0nico apresenta descontinuidade na solubilidade de
modo a separar fase ao invés de formar micelas,” é consideravelmente maior na
formamida do que em agua.”

Outras informacoes relevantes podem ser adquiridas também com base
no comportamento de surfactantes em solventes mistos. Foi determinada, por
medidas de condutividade e espalhamento de néutrons de baixo angulo (SANS), a
cmc do brometo de dodecil-trimetil-amoénio (DTABr) em fung¢do da fragdo molar de
dimetil-sulfoxido (DMSO) em solu¢do aquosa, sendo observado um aumento
progressivo da cmc até aproximadamente a fracdo molar de 0,35 a partir da qual
aparentemente ndo se formam agregados micelares.”* Em um trabalho de nosso
grupo, demonstramos por meio de simulagdes de dindmica molecular a reducao do
tamanho dos agregados de octanoato de sddio na presenga de 10% molar de uréia, em
comparacdo com o mesmo sistema em agua pura, além de terem sido analisados os
perfis de solvata¢do em cada caso.””

Em solventes de baixa polaridade, entretanto, sdo poucos os sistemas
surfactantes/solventes conhecidos, excluindo aqui a formagao de micelas e emulsodes
invertidas que apresentam grande similaridade em termos de interacdes com os
sistemas mais comuns em meio aquoso. Isso deve-se principalmente a presenca de
apenas diferencas sutis nas interagdes intermoleculares possiveis nesses sistemas,
visto que a principal interacdo deve-se necessariamente a forcas de dispersdo, que sdo
usualmente de curto alcance, em oposi¢ao as interagdes idnicas, € apresentam pouco

1.3

ou nenhum carater direcional.”™ A pequena anisotropia de interagdo, entretanto, pode

ser amplificada através da presenca de um grande ntimero de grupos solvofilicos e
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solvofobicos na molécula, assim como ocorre nos copolimeros a base de polioxido de
etileno e polioxido de propileno em meio aquoso: Uma unica unidade monomérica
ndo fornece a interagdo necessaria tanto para um efeito solvofilico quanto um efeito
solvofobico aprecidvel, mas a unido de diversas unidades torna o efeito significativo
de modo que o copolimero possa atuar como surfactante.” Nesse sentido, os
copolimeros formados por blocos de alcano e de perfluor-alcano podem atuar como
surfactante tanto em alcanos quanto em perfluor-alcanos, apesar de moléculas
similares de baixa massa molar ndo apresentarem tais propriedades.**’

Um sistema surfactante/solvente diferente, onde as principais interagdes
sao de dispersdo e que nao se baseia em surfactantes poliméricos, sdo os sistemas de
alquil-benzenos em diiodometano, estudados experimentalmente em 2000 por
FLETCHER e NICHOLLS* mas até entdo sem uma contrapartida tedrica que
permita compreendé-los em nivel molecular. A seguir, ¢ apresentado um breve
resumo dos resultados experimentais mais relevantes para as discussdes
subsequentes.

O diiodometano apresenta tensao superficial de 51 mN m~! a 20°C, que
¢ consideravelmente superior aos valores tipicos de alcanos na mesma temperatura,
que se situam na faixa entre 16 a 30 mN m™' dependendo do tamanho da cadeia

carbonica.”!

Desse modo, espera-se que os alquilbenzenos sejam adsorvidos
expontaneamente na interface diiodometano/vacuo de modo a reduzir a tensdo
superficial desse, como de fato ocorre. FLETCHER e NICHOLLS* analisaram
alquilbenzenos com cadeias carbdnicas de 6, 8, 10 e 12 carbonos e observaram que
tanto a redu¢do na tensdo superficial aumenta com o aumento da cadeia carbdnica
para uma dada concentracdo quanto a energia livre de adsor¢do (calculada por
extrapolagdao dos dados para dilui¢do infinita) se torna mais negativa, indicando que o
grupo solvofobico nas moléculas de alquilbenzenos deve ser a cadeia alifatica
enquanto o anel aromdtico deve atuar como grupo solvofilico. Tal fato foi atribuido

pelos autores a interagdo mais intensa do solvente com o grupo aromatico devido ao

indice de refracdo elevado do diiodometano e de compostos aromaticos quando
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comparados a alcanos, o que indica a presenca de interagdes de dispersdo mais
intensas entre o anel ¢ o diilodometano em comparagdo com as interagdes entre a
cauda e o diiodometano. Além disso, o diiodometano possui momento de dipolo
nao-nulo assim como o anel aromético mono-substituido, de modo a gerar interagdes
dipolo-dipolo que, mesmo fracas, se somam as interagdes de dispersdo.*' Outro dado
que aponta na mesma direcdo diz respeito as entalpias de solvatagdo, sendo as
entalpias de solvatagdo do benzeno e do tolueno em diiodometano -7,08 e -8,00
kcal/mol enquanto as entalpias de solvatagdo do hexano e do cicloexano no mesmo
solvente sdo -4,06 e -5,34 kcal/mol, respectivamente, indicando interagdes mais
favoraveis envolvendo o anel aromatico em comparac¢do com a cauda alifatica.*
FLETCHER e NICHOLLS* observaram que enquanto o0s
alquilbenzenos de 10 e 12 carbonos separam fase apos uma determinada
concentracdao, o octilbenzeno se mantém soluvel pelo menos até 25% molar. Com
base em medidas de espalhamento de luz dindmico (DLS) e assumindo que o
octilbenzeno deveria se agregar formando micelas esféricas que ndo interajam entre
si, 0 que ¢ obviamente uma aproximagao grosseira dadas as elevadas concentragdes
trabalhadas, determinaram que o octilbenzeno deve comecar a formar agregados em
fragcdes molares superiores a 6%, que ¢ um valor bastante elevado quando comparado
aos valores tipicos de surfactantes em meio aquoso. Na fracdo molar de 12% de
octilbenzeno, concentracdo escolhida para a realizacdo da maior parte das simulacoes
executadas nesse projeto, espera-se um numero de agregacao médio entre 15 e 20
moléculas por micela com base nos dados de espalhamento de luz e nas suposigdes

feitas pelos autores.*
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1.3 — Objetivos

Tendo em vista a vasta gama de aplicagdes de surfactantes em meio
aquoso, ¢ interessante o desenvolvimento e o estudo de possiveis surfactantes que
exibam propriedades semelhantes em outros solventes, especialmente para uso em
processos que precisam ser realizados na auséncia de 4gua, como ¢ o caso de diversas
reagoes quimicas e operacoes de extracdo e separacdo de substancias. Deste modo, o
principal objetivo desse trabalho consiste na descricdo de um sistema
surfactante/solvente com intera¢des intermoleculares distintas das encontradas nos
sistemas aquosos, sendo escolhidos como modelos os sistemas de alquilbenzenos em
diiodometano dada a existéncia de dados experimentais referentes as propriedades de
adsorcdo e agregacao nesses sistemas e ainda nao existir uma contrapartida teorica
capaz de explicar em detalhes esses sistemas no nivel molecular.

Devido ao fato de ndo haver parametros para a molécula de
diiodometano em nenhum campo de forca classico disponivel, sua parametrizacao foi
realizada como primeira etapa nesse projeto para em seguida caracterizar o
comportamento do octilbenzeno nesse solvente, focando na busca pela formagao de
agregados micelares e na descrigdo da adsorcdo deste na interface
diiodometano/vacuo, sendo também estudados filmes interfaciais de
heptadecilbenzeno com o objetivo de caracterizar a organizagdo no nivel molecular, o
potencial elétrico produzido na interface e a termodindmica de adsor¢ao, buscando

sempre comparagdes com sistemas conhecidos em meio aquoso.
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2 — Metodologia

2.1 — Calculos quanticos ab initio

Foram efetuados célculos quanticos ab initio para determinar a
geometria e as constantes de forga vibracionais da molécula de diilodometano, além
de obter uma estimativa inicial das cargas parciais sobre os dtomos da molécula
utilizando o programa Firefly 7.1.G.** Todos os calculos foram feitos utilizando a
base 6-311G**** com o método do campo auto-consistente de Hartree-Fock restrito
(SCF-RHF) e Teoria de Perturbagcdo de Mgller-Plesset de segunda ordem (MP2) para
corregdes de energia de correlacdo eletronica, sendo os fundamentos das duas
metodologias descritos brevemente a seguir. A base 6-311G foi a escolhida por ser a
base que inclui fungdes para o atomo de iodo mais proxima a base 6-31G*,
empregada na parametrizagdo do campo OPLS-AA, que serd utilizado para descrever

as moléculas de alquilbenzenos.

O problema fundamental da quimica quantica consiste em determinar as
fungdes de onda independentes do tempo para os estados estacionarios de um sistema
atdmico-molecular, visto que, a partir da fun¢do de onda y; de um determinado
estado, qualquer propriedade descrita por um operador mecanico-quantico A pode ter
seu valor médio calculado pela integral <y/Aly;>. A fun¢io de onda de qualquer
estado estacionario i de uma molécula poderia ser encontrada, em principio, pela

resolucdo da Equacdo de Schrodinger independente do tempo (Equagio 2.1).*
ﬁ\Vi:Ei y; (2.1)

Onde E; é a energia do estado i e H é o operador Hamiltoniano do
sistema que, desprezando efeitos relativisticos, corresponde a soma dos operadores de
energia cinética dos elétrons e nucleos e de todos os potenciais de interagdo
couldombica elétron-elétron, nucleo-elétron e nicleo-nucleo existentes na molécula. A

resolucdo exata da Equacdo de Schrodinger ¢ impossivel para qualquer sistema
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contendo mais do que dois elétrons, de modo a ser necessario o uso de aproximagoes
no tratamento de sistemas moleculares. A primeira aproximagdo adotada ¢ a
aproximagdao de Born-Oppenheimer, segundo a qual € possivel separar a fung¢do de
onda molecular em uma funcdo nuclear yy € uma fung¢do eletrénica y., (Equacao

2.2).%

y=yyvy, (2.2)

Desprezando o movimento nuclear, a Equag¢do de Schrodinger pode ser
escrita na forma mostrada na Equacdo 2.3, onde H. é o Hamiltoniano eletronico,
representado em unidades atdmicas na Equagdo 2.4, Van € 0 potencial de repulsao
internuclear e U ¢ o potencial para o movimento nuclear, dado pela soma da energia
eletronica com o potencial internuclear. A geometria de equilibrio da molécula pode
entdo ser encontrada determinando as posi¢des nucleares que, para um dado estado

eletronico, minimizem o potencial U na Equagao 2.3.

A

(H€/+VNN)\VC)[:U\VCI (23)

ﬁe,:—% ) vf—Zizaer“+2iZj>i% 2.4)
o i

Na expressao do Hamiltoniano eletronico (Equagdo 2.4), o primeiro
termo refere-se ao somatério da energia cinética de todos os elétrons i da molécula, o
segundo termo a atracdo couldmbica entre os elétrons e os nucleos, onde Z, € o
numero atomico do nucleo a, 7, € a distancia entre o elétron i ¢ nicleo a e o terceiro
termo refere-se ao potencial de repulsdo couldombica entre os elétrons, sendo que esse
ultimo termo ¢ o que impossibilita a resolugdo analitica da Equagao de Schrodinger
para o movimento eletronico em qualquer sistema que apresente dois ou mais
elétrons. Sendo assim, métodos numéricos devem ser empregados para a obtengdo da
funcdo de onda eletronica, sendo utilizado aqui o método de Hartree-Fock, que
permite obter a melhor funcdo de onda eletronica que possa ser representada por um

determinante de Slater,” que, para um sistema de n elétrons consiste em um
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determinante n x n, no qual os elementos em uma determinada coluna envolvem o

mesmo spin-orbital ¢; e os elementos na mesma linha envolvem o mesmo elétron.

(1)

G(1) ,(1) - b
,(2) (2.5)
¢

L |0:1(2) $,(2)

Vo= M : :

bi(n) dy(n)

(1)

No método de Hartree-Fock restrito (RHF), utilizado nos calculos feitos
no presente trabalho, considera-se que cada orbital molecular esta ocupado por dois
elétrons de spins opostos, 0 que ¢ conveniente para sistemas que ndo possuem
elétrons desemparelhados, de modo que cada par de colunas no determinante de
Slater possua a mesma fung¢do espacial, diferindo apenas na componente de spin. A
abordagem do método de Hartree-Fock consiste entdo em otimizar as funcdes ¢; de
um unico elétron do determinante de Slater de modo a obter a menor energia

possivel.

A energia de uma molécula de n elétrons e de camada fechada, e
portanto n/2 orbitais moleculares ocupados, ¢ dada pela Equagdo 2.6, onde o termo
E* refere-se a energia cinética de um unico elétron somada a sua energia de
interacdo com todos os nucleos a da molécula (Equagdao 2.7), J; e Kj sao,
respectivamente, as integrais coulombica e de troca entre os elétrons i e j (Equacdes
2.8 €2.9) e Vi € 0 potencial internuclear.*

nl2 _core nl2 <nl2
EHFZZEizlEii +Ei:12j:1(2‘]ij_Kij)+VNN (2.6)

re 1 2
E=<¢(1)|-5 V-T2 00> @)

la

Jg.,=<¢,.<1>¢_,<z>|%12|¢i<1>¢_,<z>> (2.8)
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K,=<¢,(1 |r1 ,(2 (2.9)

Um orbital molecular em uma molécula de camada fechada deve
satisfazer a Equagdo 2.10, onde o operador de Fock, F, ¢ dado em unidades atdmicas

na Equac¢do 2.11 e & é a energia do orbital molecular ¢;.*

F(1)¢;(1)=¢,¢,(1) (2.10)

nl2

F()=H"(1)+X2[27,(1)=K (1)] (2.11)

Na expressio do operador de Fock (Equagdo 2.11), H®* & o
Hamiltoniano de um tUnico elétron, desprezando o potencial repulsivo entre os
elétrons. O operador de Coulomb (Equagdo 2.12, onde f ¢ uma fungdo qualquer)
corresponde a repulsdo entre o elétron 1 e uma densidade eletronica - |di(2)]> e o
operador de troca (Equacdo 2.13) surge da restricdo imposta pelo Principio de Pauli
segundo o qual a funcdo de onda eletronica deve ser antissimétrica com relacdo a

troca de coordenadas entre dois elétrons.

7 =rf @ =dv, @12

K(1)f (1) ] (2 —dv (2.13)
] 2

Utilizando a metodologia proposta por Roothaan, a componente espacial
de cada spin-orbital molecular ¢; no determinante de Slater é tratada como uma
combinagdo linear de fungdes de base y, (Equacao 2.14) e os coeficientes c¢;; de cada
funcdo de base sdo otimizados de modo a reduzir a energia de Hartree-Fock (Equacgao
2.6), o que ¢ feito resolvendo-se a Equagdo 2.10 para cada spin-orbital molecular
ocupado separadamente para determinar os novos conjuntos de coeficientes c;. O
processo € entdo repetido com o novo conjunto de spins-orbitais obtidos até que nao

haja mais variag¢do de energia dentro de um critério de convergéncia adotado.
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d)i(l)zzscisxs(l) (2.14)

Mesmo no limite de uma base infinitamente grande, ao representar os
orbitais moleculares por um Unico determinante de Slater, o método de Hartree-Fock
fornece uma energia superior ao valor real, sendo a diferenca entre esses denominada
energia de correlagdo eletronica. Diversas metodologias podem ser empregadas para
levar em consideragdo a correlagdo eletronica, sendo empregado no presente trabalho
a Teoria de Perturbacao de Mgller-Plesset de segunda ordem (MP2), cuja corre¢do na
energia é dada pela Equacio 2.15, sendo a perturbacio H' definida como a diferenca
entre o operador Hamiltoniano real, H eo empregado no método de Hartree-Fock,
Ao, representada na Equagdo 2.16. Desse modo, a perturbagdo a representa a
diferenga entre a repulsdo eletronica real e o potencial de interacdo médio empregado
no método de Hartree-Fock.*
<yl

g0 _ gl0)

0 K

2
E0:2s¢0

(2.15)

M=A-1'=%,%,, - ~%,% [J,(m-K,(m] 16

ml

2.2 — Simulacdes de Dinamica Molecular

2.2.1 — Fundamentos

A termodinamica tem como principal objetivo fornecer relagdes entre as
propriedades macroscopicas de sistemas em equilibrio, sendo aplicadvel a qualquer
tipo de sistema, independente de sua complexidade quimica. Entretanto, a

termodindmica sozinha ndo fornece qualquer tipo de informagdo relacionada a
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estrutura microscopica do sistema, de modo que ndo permite compreender em nivel
molecular, porque alguns processos ocorrem espontaneamente enquanto outros nao
ou como modificacdes na estrutura microscopica afetam as propriedades
macroscopicas do sistema. A mecanica estatistica, por sua vez, estabelece a relacao
entre as propriedades termodindmicas e a estrutura microscopica do sistema através
da funcao de particdo que ¢ dada por um somatorio do fator de Boltzmann sobre
todos os estados quanticos possiveis do sistema, sendo representada pela Equacao
2.17 para o ensemble canOnico, ou seja, com numero de particulas, volume e
temperatura constantes, sendo E; a energia do estado quantico j do sistema, que de
modo geral ¢ fungdo do seu volume ¥ e do nimero de particulas N, e k € a constante

de Boltzmann.>

—E IkT

O(N.V.,T)=X e (2.17)

A fungdo de particdo, entretanto, ndo pode ser calculada exceto para
sistemas muito simples como gases ideais e solidos ideais, sendo as simulagdes
computacionais uma alternativa ao céalculo do funcdo de particio uma vez que,
gerado um conjunto de microestados representativo do macroestado do sistema, o
valor de qualquer propriedade mecanica pode ser calculado pela média aritmética
sobre todas as estruturas.” O problema central da simulagdo computacional passa a
ser gerar esse conjunto de microestruturas, sendo possivel recorrer a simulagdes de
Monte Carlo com o algoritmo de Metropolis, onde sdo realizados movimentos
aleatdrios no sistema e ¢ calculado, para cada movimento, a variagdo de energia
associada, sendo que se a variagdo de energia for negativa, o movimento ¢ aceito, e se
for positiva, o fator de Boltzmann associado ¢ comparado com um ndamero, no
intervalo entre 0 e 1, gerado aleatoriamente e, sendo o fator de Boltzmann superior ao
numero gerado, o movimento € aceito.”' Outra alternativa consiste nas simulagdes de
dindmica molecular, onde sdo resolvidas as equagdes de movimento de Newton ou
outras formulagdes equivalentes para uma cole¢do de particulas, obtendo assim a

velocidade e a posi¢do de cada particula que compde o sistema em cada instante da



20

simulagdo, o que permite acompanhar sua evolu¢do temporal. O potencial de
interagdo entre as particulas que compde o sistema ¢ calculado com base em
parametros tabelados para cada uma delas e entdo calcula-se a forca resultante sobre
cada particula (Equacdo 2.18).%
F.=-VU, (2.18)

Onde F; ¢ a forca resultante sobre a particula i e o potencial classico U, ¢
a soma de todas as interacoes de pares entre a particula i e as demais particulas do
sistema, que ¢ separado em contribuicoes devidas as ligacdes quimicas, aos angulos e
diedros presentes na molécula e as interagdes nao-ligantes (Equacao 2.19). A
definicdo de cada um desses termos varia de acordo com o campo de forca
empregado e, para o campo de for¢ga OPLS-AA, usado no presente trabalho, tais

contribuigdes serdo detalhadas na proxima segao.
Upares = Z Uligagées+z U&ngulos +Z Udiedros+ Z Uinterag:ées ndo—ligantes (2 1 9)

A forga resultante obtida estd relacionada a aceleragdo a; da particula
pela Segunda Lei de Newton (Equacdo 2.20), onde m; ¢ a massa da particula. A
aceleracdo ¢ integrada duas vezes dentro de um intervalo de tempo ¢ e ¢ + dt
fornecendo a velocidade da particula e a sua nova posi¢do na qual serdo recalculados

o potencial e a forca resultante.

=m,a,, a,= L (2.20)

Partindo de uma estrutura inicial arbitraria, a simulacdao de dinamica
molecular permite observar a evolugcdo temporal do sistema. Além disso, apds o
sistema atingir o equilibrio, ou seja, quando suas propriedades pararem de variar ao
longo do tempo, as estruturas geradas passam a ser representativas do estado
termodinamico considerado, sendo essas armazenadas e usadas no calculo de

propriedades mecanicas e estruturais do sistema.
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2.2.2 — Campo de Forca OPLS-AA

Em principio, as simulagdes de Monte Carlo e de dinamica molecular
deveriam ser realizadas empregando potenciais quanticos realisticos. Entretanto, com
a poténcia computacional atual, tais simulagdes estariam restritas a sistemas muito
pequenos, contendo poucas moléculas, e a tempos de simulacdo muito curtos, da

7 0 que ndo ¢é suficiente para fornecer uma amostragem

ordem de picossegundos,’
adequada em um sistema complexo. Como alternativa, sdo utilizados potenciais
classicos otimizados para reproduzir, com a melhor precisao possivel, a estrutura e as
propriedades macroscopicas dos sistemas de interesse pois estes permitem atingir
atualmente tempos de simulacdo de até microssegundos em sistemas contendo

milhares de moléculas.?’

Os potenciais classicos sdo classificados como ligantes € ndo-ligantes,
sendo que os potenciais ligantes referem-se as ligacdes quimicas, angulos e diedros
existentes na molécula enquanto os potenciais ndo-ligantes modelam a interagdo entre
atomos em moléculas diferentes e entre &tomos da molécula que estejam distantes por
mais do que 3 ou 4 ligacdes quimicas. O conjunto de parametros de interacao
necessarios para o calculo dos potenciais classicos em uma simulagdo de dinamica

molecular ou de Monte Carlo ¢ denominado campo de forga.

Existem diversos tipos de campo de for¢ca disponiveis, sendo que os
parametros de um campo de for¢a geralmente ndo sdo diretamente transferiveis para
outro pois podem empregar diferentes tipos de fungdes para descrever os potenciais,
bem como ter sido parametrizados seguindo protocolos diferentes, de modo que
ambos podem possuir parametros diferentes para a mesma espécie quimica e
reproduzir de forma igualmente precisa um dado conjunto de propriedades devido ao
cancelamento de erros na parametriza¢cdo, mas a combina¢do de ambos pode produzir

um ndo-cancelamento de erros.’” A seguir, ¢ apresentada uma breve discussio sobre o
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campo de forca OPLS-AA> (Optimized Potentials for Liquid Simulations — All
Atoms), que apresenta parametros desenvolvidos para reproduzir o comportamento de
diversos tipos de compostos orginicos € biomoléculas em meio liquido, como o

proprio nome do campo de forca sugere.

No campo de forca OPLS-AA todos os atomos sdo tratados
explicitamente, o que o difere de seu antecessor, 0 OPLS-UA (United Atoms) onde os
atomos de hidrogénio ligados a 4&tomos de carbono alifaticos ndo sdo considerados, de
modo que os grupos CH, CH, e CHj; sdo tratados cada um como um unico sitio de
interacdo. Incluir explicitamente todos os atomos de hidrogénio permitiu maior
flexibilidade na distribuicao de cargas das moléculas organicas, sendo reduzido o erro

médio da energia livre de hidrata¢do de alcanos de 0,9 kcal/mol para 0,3 kcal/mol.™

O potencial ndo-ligante entre dois dtomos A ¢ B a uma distancia r,4 no
campo de forca OPLS-AA ¢ tratado pela soma de um potencial coulombico (primeiro
termo da Equagdo 2.21) com um potencial 6-12 de Lennard-Jones, que depende de
dois parametros, ¢ ¢ €, sendo que o primeiro corresponde a distdncia abaixo da qual
o potencial passa a ser repulsivo e o segundo corresponde a profundidade do pogo de

potencial (segundo termo da Equacdo 2.21 e Figura 2.1).

12 6
OaB

EAB:M+4SAB

AB

OaB|

2.21)

rAB r AB
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FIGURA 2.1 — Potencial de Lennard-Jones entre dois atomos de carbono alifaticos no

campo de for¢a OPLS-AA (6 =0,350 nm e € = 0,276144 kJ/mol).

As cargas parciais g e os parametros de Lennard-Jones sdo ajustados
empiricamente, de modo a reproduzir propriedades termodindmicas dos liquidos,
especialmente a densidade e a entalpia de vaporizacdo. Os parametros sdo ainda
ajustados de modo a serem transferiveis entre moléculas semelhantes, de modo que
os atomos de um dado grupo funcional organico tenham os mesmos parametros
nao-ligantes independente da molécula onde estejam, o que ¢ uma diferenga entre os
campos de forca OPLS-AA ¢ o AMBER-AA,™ por exemplo, no qual as cargas
parciais devem ser determinadas para cada molécula que se deseja estudar. Para a
interagdo entre atomos distintos, ambos os pardmetros de Lennard-Jones sdo
calculados como médias geométricas entre os parametros do dois atomos (Equacgao
2.22), sendo esse um ponto onde o campo de forca OPLS-AA difere da maioria dos
demais campos de forca, que calculam os parametros de Lennard-Jones através da
regra de Lorentz-Berthelot, onde o parametro € ¢ calculado por uma média

geométrica enquanto o parimetro o é calculado por uma média aritmética.™

Eap=VEAa€pp 5 Oap=V0a0p5 (2.22)

O potencial ndo-ligante ndo € calculado para atomos da mesma molécula
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que estejam separados por uma ou por duas ligacdes quimicas, mas ¢ calculado para
atomos que distem por trés ligagdes com a diferenga de que o potencial ¢ dividido por
2. Para os atomos separados por quatro ou mais ligacdes, o potencial nao-ligante ¢

calculado normalmente de acordo com a Equagdo 2.21.

As energias das ligagdes e angulos da molécula, Ej; € Eu, sdo tratadas
através de potenciais harmonicos quadraticos (Equagdo 2.23), sendo que as
constantes de forca k, e ky € os valores de equilibrio, 7., € 6., sdo obtidos, em sua

grande maioria, dos campos de forca AMBER> ¢ CHARMM.>

1
Iig_z

1

E ky(r-r,)* ; E =§ke(9—9eq)2 (2.23)

ang

Por fim, os termos de tor¢cao de diedros sdo tratados como uma série de
Fourier de 3 termos (Equacao 2.24), onde ¢; ¢ o angulo de diedro e os potenciais Vi,
Vai e Vs e as fases fii, f2i € f3i sdo ajustados para reproduzir o perfil de rotagdao ao redor
da ligagcdo obtido de um célculo quantico RHF/6-31G* apos a subtragdo dos termos
correspondentes as ligagdes e angulos bem como do potencial nio-ligante.” Para
manter estruturas planares, como an€is aromadticos, sdo empregados potenciais de
diedros improprios, dados por um potencial harmonico centrado em 180°.

El

or

:%Zi\/“[l+cos(cpl.+f1i)]+Vzi[1 —cos(2q+ f,)]+V, [1+cos(3 .+ f)]

(2.24)

2.2.3 — Sistemas Modelo ¢ Condic¢des de Simulacgao

As simulagdes de dinamica molecular apresentadas nesse trabalho foram
realizadas com o pacote computacional GROMACS versio 4.0.5°*°7* (apenas as
simulagdes envolvendo a adsor¢ao na interface dilodometano/vacuo foram realizadas

com a versdo 4.5.5). Nessa se¢do serdo discutidos os parametros e condi¢des de
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simulagdo empregados em todas ou em um grande conjunto de simulacdes, sendo que
detalhes especificos de metodologia empregados para uma unica simulagdo, além do
tempo de integragdo, visto que foram necessarios tempos diferentes para os varios
sistemas atingirem o equilibrio e fornecerem estatistica suficiente para o calculo de
propriedades de interesse apds atingido o equilibrio, serdo apresentados juntamente
com os resultados da mesma no Capitulo 3.

Todas as simulagdes foram feitas a pressdo e temperatura constantes
exceto as simulagdes envolvendo a adsor¢do na interface diilodometano/vacuo, nas
quais o volume da caixa foi mantido constante, sendo a parametrizacdo do
diiodometano feita na temperatura de 298,15 K, na qual foram encontrados os dados
experimentais empregados na parametrizagao, e todas as demais simulagdes feitas na
temperatura de 293,15 K, que ¢ a mesma temperatura na qual foram conduzidos os
estudos experimentais dos sistemas binarios alquilbenzeno/diiodometano.*' Em todos
0s casos, a temperatura foi mantida usando o algoritmo de Berendsen™ acoplando
todo o sistema a um banho térmico com constante de tempo de 0,1 ps e, exceto nos
sistemas com a interface com o vacuo, a pressdo também foi mantida com o
algoritmo de Berendsen® com acoplamento isotropico com constante de tempo de 1,0
ps e compressibilidade de 4,5x10 bar”. Para estimar as contribui¢des entalpicas e
entropicas no processo de adsorcao do octilbenzeno na interface diltodometano/vacuo,
foram realizados calculos de potencial de forca média (pmf, do inglés potential of
mean force) em trés diferentes temperaturas: 283, 293 e 303 K, sendo esses
resultados e a metodologia empregada para eles detalhados na se¢do 3.4.3. O passo
de integragdo foi de 1 fs.

Para as interagdes intermoleculares foi usado raio de corte de 1,5 nm
com fungdo shift para que o potencial de Lennard-Jones fosse suavemente para zero
entre 1,2 e 1,5 nm, de modo a evitar artefatos gerados pelo truncamento abrupto do
potencial de intera¢do no raio de corte, enquanto o método PME®® (particle mesh
Ewald) foi usado para introduzir corre¢des de longo alcance nas interagdes

couldmbicas.
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Em todos os sistemas foram usadas condi¢des periddicas de contorno nas
trés dimensoes para reduzir os artefatos de se trabalhar com um sistema pequeno. Ao
se empregar condigdes periddicas de contorno, uma particula ao se aproximar de uma
das extremidades da caixa de simulac¢do passa a interagir com a réplica periodica, se
nao fossem usadas condigdes periddicas, ao se aproximar das extremidades da caixa
de simulacdo (Figura 2.2), em uma das direcdes haveria apenas o vacuo, de modo a
produzir efeitos de tensao superficial (Equacao 1.1) de modo que o sistema simulado
se tornasse uma nanogota ao invés de um meio liquido continuo.

Mesmo nas simulagdes dos filmes com a interface diiodometano/vacuo
foram empregadas condi¢des periddicas de contorno nas trés direcdes, entretanto, a
aresta perpendicular a interface foi aumentada até a distancia entre uma interface e a
outra interface na réplica periddica fosse grande o bastante para que uma molécula
em uma das interfaces ndo interagisse com uma molécula na outra interface por meio
das condicdes periodicas de contorno e o fato do volume do sistema ter sido mantido
constante nessas simulagcdes impede que essa aresta varie de tamanho até colapsar em

uma fase liquida continua.

FIGURA 2.2 — Representagdo esquematica de um sistema bidimensional com
condi¢des periddicas de contorno, sendo que cada retangulo corresponde a uma
réplica idéntica da caixa de simulacdo e os vetores indicam o movimento das

particulas.
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As composi¢des dos sistemas variaram entre as diferentes etapas do
projeto, sendo detalhadas na Tabela 2.1 juntamente com as sessdes em que serao

apresentados os resultados para cada etapa.

TABELA 2.1 — Composigdes dos sistemas modelo simulados e se¢do em que serdo

discutidos os respectivos resultados

Objetivo

Moléculas

Fracao molar
do soluto

Secao

Simulagdo do espectro vibracional
do diiodometano em fase gasosa

1 CHL,

3.1

Parametriza¢do do diiodometano
liquido e caracterizacdo estrutural

1000 CH.I,

3.2

Estudos do sistema

octilbenzeno/diiodometano

1760 CH:L,
240 C¢HsCsHyy

0,12

33.1e3.3.2

Adsorcao do octilbenzeno na
interface diiodometano/vacuo
(concentrado)

3520 CH:L,
480 CeHsCsHi7

0,12

34.1e3.4.2

Adsor¢cao do octilbenzeno na
interface diitodometano/vacuo
(diluido)

3520 CH:L,
60 CsHsCsHi7

0,017

34.1e34.2

Adsor¢ao do heptadecilbenzeno
na interface diiodometano/vacuo
(concentrado)

2138 CH:l,
288 C6H5C17H35

0,12

34.1e3.4.2

Adsor¢ao do heptadecilbenzeno
na interface diiodometano/vacuo
(diluido)

1600 CH:L,
40 C¢HsCy7Hss

0,024

34.1e¢3.4.2

Potencial de forga média para
remo¢ao de uma molécula de
octilbenzeno da interface
ditodometano/vacuo

1000 CH:L,
1 CsHsCsHy5

0,001

343
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2.3 — Otimizagao Simplex

O simplex ¢ uma metodologia empregada para otimizar qualquer
propriedade quantitativa de interesse que dependa de dois ou mais parametros
também quantitativos. Considerando uma propriedade P que dependa de »n parametros
ajustaveis, sdo definidos inicialmente n+/ experimentos onde sdo empregados
diferentes valores arbitrarios para os n parametros ajustdveis e obtém-se, para cada
conjunto de valores que definem um dado ponto i (serdo usadas aqui letras em negrito
para indicar variaveis vetoriais), o valor P; da propriedade de interesse. Apos a
determinacao de P nos primeiros n+/ pontos do espaco amostral, verifica-se qual dos
pontos i resultou no pior resultado, ou seja, o ponto i que gerou o maior valor, caso
deseje-se reduzir o valor de P ou o ponto i que produzir o menor valor, caso deseje-se
maximizar P. Supondo que o ponto j tenha resultado no pior valor, isso ¢ um
indicativo de que aquela regido do espaco amostral ndo ¢ satisfatoria e o simplex
tende a se afastar do ponto j, produzindo um novo ponto denominado h por reflexao

deste (Equagdo 2.25).%
>
h=m+(m-j) ; m=—2L (2.25)
n

Onde m ¢ o ponto médio dos pontos do simplex excluindo o ponto j
utilizado para a reflexdo. O movimento de reflexdo ¢ o tnico empregado no simplex
basico, o que torna o método bastante limitado, pois o tamanho inicial do simplex ¢
mantido e isso limita o quanto ele pode se aproximar do valor 6timo de P, pois apos
encontrar um conjunto de parametros satisfatorio, o simplex podera apenas rotacionar
ao redor deste caso nenhum dos vértices encontre um ponto de melhor resposta. A
solu¢do para melhorar ainda mais a resposta obtida empregando o simplex basico
seria definir um novo conjunto de n+/ pontos ao redor do melhor ponto i obtido de

modo a produzir um novo simplex.

O simplex modificado, empregado no presente trabalho para a
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otimizagdo dos parametros nao-ligantes da molécula de diiodometano, prevé, além da
reflexao, a realizagdo de movimentos de expansao, contragao ¢ mudanca de diregao.
Isso o torna uma metodologia mais eficiente na busca de parametros 6timos, pois ao
permitir a expansdo, possibilita ao simplex atingir mais rapidamente uma regido
favoravel caso a escolha dos pontos iniciais tenha posicionado o simplex em uma
regido de respostas indesejdveis e, ao permitir os movimentos de contracdo e
mudanga de dire¢do, permite que o simplex aumente sua resolu¢cdo ao se aproximar
de uma regido de respostas favoraveis, evitando assim o problema encontrado pelo
simplex basico de rotacionar indefinidamente ao redor de uma boa resposta caso nao
1.62

encontre outro ponto mais favoravel na distdncia definida pelo seu tamanho inicia

Tais movimentos serdo detalhados a seguir.

Continuando com a mesma notagdo utilizada anteriormente, se o ponto h
produzido por reflexdo do ponto j gerar uma resposta superior a todos os outros
pontos do simplex anterior, entdo pode ser interessante prosseguir na mesma dire¢ao

e realiza-se a expansdo do simplex, definindo o ponto e (Equagdo 2.26).

DI
e=m+2(m—j) ; m=—1%i" (2.26)
n

Se o ponto e for ainda melhor que o ponto h, o ponto h ¢ descartado e o
ponto e passa a fazer parte do simplex. Caso contrario, descarta-se o ponto e e
mantém-se o ponto h no simplex. Em qualquer um dos casos, verifica-se no novo

conjunto de pontos qual forneceu o pior resultado e realiza-se uma nova reflexao.

Se o ponto h for melhor do que a pior resposta do simplex anterior, mas
inferior a todas as demais, deve-se tentar contrair o simplex, gerando o ponto ¢

(Equagdo 2.27).
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c:m+%(m—j) ; m=——— (Equagao 2.27)

Por fim, se o ponto h for inferior a todas as respostas do simplex
anterior, além de contrair o simplex, deve-se tentar também uma mudancga de dire¢ao,

de forma a gerar o ponto d (Equagao 2.28).
o
d:m—%(m—j) ; m=—ZL (2.28)
n

A Figura 2.3 ilustra todos os movimentos possiveis no simplex
modificado para o caso bidimensional, onde a, b e j sdo os pontos iniciais € 0 ponto j

fornece a pior resposta inicial.

d

b

FIGURA 2.3 — Representagdio dos movimentos possiveis em um simplex
bidimensional com pontos iniciais a, b, j. Na figura, o ponto h ¢ gerado pela reflexdo,
¢ pela contracdo, e pela expansao e d pela mudanga de direcdo e m ¢ o ponto médio

do simplex inicial excluindo o ponto j.
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3 — Resultados e Discussoes

3.1 — Calculos quanticos ab initio para a molécula de diiodometano

Fixando-se a simetria da molécula de diiodometano como C,, a
otimizagdo de geometria com a base 6-311G e nivel de teoria MP2 forneceu
comprimentos de ligacao de 0,10685 nm para as ligacdes C-H e 0,21769 nm para as
ligacdes C-I. Para os angulos de ligagdo, foram obtidos os valores de 110,849° para o
angulo H-C-H, 116,641° para o angulo I-C-1 e 107,339° para o angulo I-C-H. Uma

representacao grafica da geometria otimizada ¢ dada na Figura 3.1.

FIGURA 3.1 — Representagdo de van der Waals da geometria otimizada com a base

6-311G e nivel de teoria MP2 da molécula de ditodometano.

As cargas parciais atOmicas foram ajustadas para a geometria de
equilibrio através do calculo do potencial eletrostatico sobre diversos pontos na
superficie de van der Waals da molécula usando o método geodésico de Spackman,®
sendo que os raios de van der Waals dos atomos foram escalado por um fator de 1,4,
que fornece o melhor ajuste para cargas atdmicas parciais, sendo imposta ainda a
restricio de que as cargas parciais atdmicas deveriam reproduzir o momento de
dipolo calculado da molécula, que apresentou valor de 1,246 D, préoximo portanto ao
valor experimental de 1,22 D.* O momento de dipolo levemente superior ao valor
experimental ¢ favoravel no caso de campos de for¢ga como o OPLS-AA para

compensar, pelo menos parcialmente, a falta de polarizabilidade eletronica do
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modelo. As cargas parciais obtidas sdo dadas na Tabela 3.1 juntamente com as cargas

no campo de forca OPLS-AA para outras moléculas para efeito de comparagao.

TABELA 3.1 — Cargas parciais obtidas pelo calculo MP2/6-311G//MP2/6-311G para
a molécula de diiodometano e cargas OPLS-AA para as moléculas de metano e

cloro-alcanos em unidades de carga elementar.

Atomo |CH.L CH, RCH,CI
C - 0,100 + 0,040 - 0,240 - 0,060
H +0,106 + 0,013 +0,060 +0,113
IouCl [-0,056+0,007  |---m---m- - 0,166

As cargas parciais estimadas foram comparadas com as cargas encontradas
para outras moléculas no campo de forga OPLS-AA demonstrando que os resultados
obtidos do calculo sdo coerentes, sendo a carga parcial sobre o 4&tomo de carbono do
diiodometano menos negativa do que a do carbono do metano e mais negativa do que
a carga parcial do carbono ligado ao cloro em monocloro-alcanos. A carga parcial
sobre os atomos de hidrogénio também aparenta boa concordancia com os pardmetros
OPLS-AA, sendo maior do que no metano devido aos atomos de 1odo
eletronegativos, e bastante proxima a dos atomos de hidrogénio de grupos CH,Cl de
monocloro-alcanos. Cabe ressaltar ainda que essas cargas parciais calculadas foram
utilizadas como uma estimativa inicial e otimizadas juntamente com os parametros de
Lennard-Jones utilizando a metodologia simplex para melhor reproduzir as

propriedades de interesse do liquido, conforme discutido na proéxima seg¢ao.

As constantes de deformacdo angular e estiramento de ligagdes foram
calculadas através de calculos ab initio no mesmo nivel de teoria empregado na
otimizacdo de geometria, mas removendo a restricido de simetria C,. Para os
estiramentos de ligacdes, foram selecionadas separadamente uma ligagdo

carbono-iodo e uma ligacdo carbono-hidrogénio da molécula e variou-se o



33

comprimento entre 0,5 r., € 2,5 r.,, sendo r., 0 comprimento de equilibrio da ligacao,
com um passo de 0,005 r, mantendo os demais adtomos da molécula fixos nas
coordenadas correspondentes a geometria de equilibrio. O potencial U, definido
como a soma da energia eletronica com o potencial de repulsdo internuclear com os
nucleos estacionarios (Equagao 2.3), pdde entdo ser determinado em fungdo do

comprimento de ligacao 45 (Figura 3.2).

1200 T |

1000
800 _CH

—C-I

600

i -1
E. g (k] mol )

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
I.g (nm)

FIGURA 3.2 — Curvas de energia potencial para o estiramento das ligagdes quimicas

da molécula de diiodometano calculadas no nivel MP2/6-311G.

A constante de forca das ligagdes quimicas foram obtidas pela derivada
segunda do potencial em rela¢do a distincia internuclear na posi¢do de equilibrio®
(Equagdo 3.1), sendo obtida uma constante de for¢a de 372,99 kJ mol' nm™ para a

ligagdo C-H e 139,99 kJ mol” nm™ para a liga¢do C-I.

0*U
2
i,

k,= (3.1)

rAB:req

O mesmo procedimento foi adotado para a determinagdo das constantes
angulares, porém variando o angulo de liga¢do entre 0,8 6. € 1,2 0, onde 6.4 € 0

angulo de equilibrio, com passo de 0,005 6., sendo os valores encontrados para as
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constantes de forca através da derivada segunda do potencial com o angulo de ligacao
450,69 kJ mol' rad™ para o angulo H-C-H, 686,82 kJ mol™' rad® para I-C-I e 776,41
kJ mol™ rad™ para o angulo I-C-H.

Com as constantes de forca e as cargas parciais obtidas através dos
calculos quanticos, foi feita uma simulagdo de dindmica molecular com uma unica
molécula de dilodometano no vacuo primeiramente no ensemble NVT a 298,15 K e,
partindo da estrutura final dessa simulagdo, incluindo as velocidades de deslocamento
dos atomos, foi feita uma nova simula¢do no ensemble NVE a fim de simular o
espectro vibracional da molécula em fase gasosa através do calculo da autocorrelagao
de dipolos que, apos passar por uma transformada de Fourier, fornece o espectro
vibracional. Nessas simula¢des ndo foram usadas condi¢des periddicas de contorno e
tanto o momento linear quanto o angular da molécula foram removidos a fim de
evitar a conversdo da energia vibracional em energia rotacional e translacional e o
intervalo de integracdo foi reduzido de 1,0 fs para 0,4 fs, caso contrario nao ¢

possivel simular o espectro na regido de altas frequéncias.

Comparando-se os numeros de onda obtidos para as vibragdes da
molécula com os encontrados no espectro experimental do diitodometano em fase
gasosa (Tabela 3.2) verifica-se uma concordancia pobre quando sdo empregados
diretamente as constantes de for¢a obtidas do calculo quantico, sendo todas as
frequéncias vibracionais superestimadas por pelo menos 15%. As constantes de forca
foram entdo ajustadas para melhor reproduzir os valores experimentais, sendo obtido
erros menores do que 3%. Os valores obtidos para as constantes de forca de
estiramento de ligagdes apds ajuste foram 305,85 e 165,60 kJ mol' nm™ para as
ligagdes C-H e C-I, respectivamente, enquanto para as deformagdes angulares
obteve-se 582,4, 856,2 e 880,6 kJ mol™ rad™ para os 4ngulos H-C-H, H-C-I e I-C-I,
respectivamente. O espectro vibracional simulado ¢ dado na Figura 3.3, sendo que as
intensidades relativas das bandas no espectro obtido através da simulagdo classica

nao sdo reprodutiveis pois dependem das condigdes iniciais do sistema, de modo que
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as intensidades ndo podem ser comparadas com o espectro experimental, porém as

frequéncias de cada banda sdao reprodutiveis. Na Tabela 3.2 sdo mostradas apenas as

frequéncias vibracionais da Figura 3.3 detectdveis no espectro experimental.

&
P

&
o
I

&
b
|

Intensidade Relativa

L
[—

Ny

0
0 400

800 1200 1600 2000 2400 2800 3200

-~ _1
Numero de onda (cm )

FIGURA 3.3 — Espectro simulado para a molécula de diiodometano com as

constantes de forca ajustadas.

TABELA 3.2 — Valores de nimero de onda (cm™) correspondentes aos modos

vibracionais da molécula de diiodometano obtidos do espectro experimental e do

simulado com dindmica molecular empregando as constantes de for¢a obtidas do

calculo quantico e as constantes de for¢a ajustadas.

Deformacao |Experimental Simulagdo sem ajuste | Simulagcdo com ajuste
C-1 580 723 582
I-C-H 710 853 695
H-C-H 1100 1286 1063
C-H 3120 4444 3018
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3.2 — Otimizacdo dos parametros de interacdo nao-ligantes e analise

estrutural do diiodometano liquido

Para a parametrizacdo da molécula de diitodometano foram mantidos os
parametros de Lennard-Jones de alcanos para os 4&tomos de carbono (6 =0,35nme ¢
=0,276144 kJ mol~!) e hidrogénio (¢ = 0,25 nm e € = 0,12552 kJ mol™") presentes no
campo de forca OPLS-AA> enquanto os pardmetros ¢ € £ do atomo de iodo foram
ajustados utilizando o método simplex modificado para reproduzir a entalpia de
vaporizacao e a densidade do liquido, ambos a 25°C. A distribui¢do relativa de cargas
na molécula obtida no calculo quéantico foi mantida, mas foi incluido como terceiro
parametro no simplex um fator de escala i para as cargas parciais, possibilitando
otimizar o0 momento de dipolo da molécula em meio condensado, que tende a ser
maior do que o encontrado na fase gasosa por causa do efeito de polarizagdao que a

molécula sofre devido a influéncia de sua vizinhanga.

Como optou-se por otimizar 3 parametros no simplex, foi necessario
definir quatro conjuntos iniciais de parametros. Para o primeiro ponto, foram
utilizados os parametros de Lennard-Jones do atomo de iodo na molécula de
iodo-benzeno do campo de forga OPLS-AA, que sdo parametros estimados com base
em outros halo-benzenos ao invés de terem sido de fato otimizados, e as cargas
obtidas do célculo quantico (fator de escala igual a 1). Para o segundo ponto foram
tomados os parametros de Lennard-Jones do 2-iodo-propano, também presente no
campo de forca OPLS-AA, e novamente foram mantidas as cargas do célculo
quantico. Como os dois primeiros pontos produziram valores de entalpia de
vaporizacao inferiores ao experimental, os pontos 3 e 4 tiveram seus parametros
definidos de forma a tentar produzir valores mais elevados de entalpia de vaporizagao
em relagcdo aos dois primeiros pontos, utilizando para tal valores mais elevados de € ¢

fator de escala superior a 1 para as cargas parciais.
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A estrutura inicial para os 4 primeiros pontos do simplex foi preparada
dispondo aleatoriamente as moléculas com a estrutura otimizada do célculo quantico
em uma caixa cubica utilizando um programa desenvolvido em nosso grupo, para os
demais pontos foi sempre empregada a estrutura obtida anteriormente, de modo a
facilitar a relaxacao do sistema visto que durante a evolugcdo do simplex modificado
os parametros tendem a variar cada vez menos conforme o resultado se aproxima de
uma resposta oOtima. Para os calculos de entalpia de vaporizacdo e densidade
excluiu-se o tempo necessario para que as componentes de energia e a densidade do
sistema relaxassem, tempo esse que variou de simulacdo para simulagdo, mas se
mantendo em no maximo algumas dezenas ou poucas centenas de picossegundos,

sendo realizado ao todo 1 ns em cada simulagdo no simplex.

A entalpia de vaporizacao ¢ definida como a diferenca de entalpia entre 1
mol de moléculas na fase gasosa e 1 mol de moléculas na fase liquida (Equagao 3.2).
Pela definicdao de entalpia, H = U + PV, a entalpia de vaporizagao em condicdes de
pressdo P constante pode ser calculada através da variacdo de energia interna molar
A, U entre a fase gasosa e a fase liquida somada a um termo PA,,,V, onde A,,,}V ¢ a

diferenca entre o volume molar da fase gasosa e o da fase liquida (Equacdo 3.3).%

AvapH - H( )_H(l) (3.2)

g

vap

g)

Considerando o volume molar do liquido desprezivel em comparacao
com o volume molar do gis e assumindo um comportamento ideal para o gas, o
termo PA,,,V pode ser aproximado por R7T, onde R ¢ a constante dos gases e T a

temperatura absoluta, e a entalpia de vaporizagdo € entdo calculada pela Equagdo 3.4.
AvapH = U(g)_U(l)'*'RT (34)

Como o principio da equiparticdo da energia garante que cada grau de

liberdade do sistema no limite classico contribui com 0,5k7 para a energia cinética
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total, a energia cinética de uma molécula na fase gasosa ¢ igual a energia cinética da
mesma no meio liquido, assim, podemos trabalhar com a diferenga de energia
potencial ao invés da diferenga de energia total na Equagdo 3.3. Cabe ressaltar que,
apesar da vibracdao dever em principio ser tratada quanticamente, nas simulacdes
realizadas as vibragdes sdao tratadas classicamente de modo que cada modo
vibracional também contribua com 0,547 para a energia cinética. A energia potencial
obtida através da simulacdo de uma molécula em fase gasosa foi de (11,4 £ 1,9)
kJ/mol, sendo que esse resultado depende apenas dos termos ligantes da molécula,
visto que nenhum atomo dista de outro por mais de duas ligagdes na molécula, assim,
esse valor ¢ empregado para o calculo da entalpia em todos os pontos do simplex. Se
a molécula apresentasse atomos distantes por 3 ou mais ligacdes, a energia potencial
na fase gasosa passaria a depender também dos termos nao-ligantes e seria necessario

recalcula-la para cada novo conjunto de parametros.

Para otimiza¢do dos pardmetros ndo-ligantes, foi criada uma fungio 7>
levando em conta o desvio relativo da entalpia de vaporizagdo calculada, A,,,H™, e
da densidade obtida, p®, em relagdo aos valores experimentais de 49,36 kJ/mol® e
3,3079 g/cm?® respectivamente, sendo atribuido o mesmo peso para a duas
propriedades (Equagao 3.5). Como critério de convergéncia para o simplex, adotou-se
inicialmente um valor de y* inferior a 0,001, o que foi obtido apds 19 pontos do
simplex (Tabela 3.3). Nesse ponto foram realizados alguns testes preliminares com
solucdes de octilbenzeno, discutidos na se¢do 3.3, mas como esses ndo apresentaram
resultados favoraveis para a formagao de sistemas micelares, decidiu-se refinar mais
a parametrizacdo do diiodometano, reduzindo o critério de convergéncia para y* <
10*, o que foi atingido apds mais 8 pontos no simplex, totalizando 27 simulagdes
utilizadas para a otimizagdo dos parametros ndo-ligantes. A Figura 3.4 mostra a
convergéncia da raiz quadrada da fungdo > ao longo do simplex (optou-se por usar a
raiz quadrada na figura para maior clareza, especialmente na regido de baixos valores

de ¥*) enquanto a Figura 3.5 mostra a convergéncia da densidade e da entalpia de
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vaporizagao separadamente.

e e R e B
2 Ay H 2l p7

, 1 A Hcalc'_A HeXD- 2 1 pcalc._pexp- 2

E interessante notar que a convergéncia no simplex ndo se apresenta
como um decaimento continuo pois frequentemente apos ser encontrada uma boa
resposta, movimentos de reflexdo, como do ponto 9 para o 10 na Figura 4.5, ou de
expansdo, como do ponto 5 para o 6, fazem com que o simplex caia em uma regiao
desfavoravel para em seguida uma contragdo, como do ponto 12 para o 13, ou
mudanga de dire¢do, como do ponto 18 para o 19, fazerem o simplex atingir melhores
resultados. Apesar da convergéncia ruidosa, se considerarmos apenas os pontos de
minimos locais, observamos um decréscimo aproximadamente continuo na fungéo >,
resultados esperados com base no proprio protocolo do método simplex modificado.
Cabe ainda ressaltar que no simplex simples os movimentos de contragao ¢ mudanca
de dire¢do, que frequentemente retornaram os melhores valores de y* na presente

otimizagdo, ndo estdo previstos, assim, a convergéncia certamente seria prejudicada.



TABELA 3.3 — Parametros empregados e valores calculados de

vaporizacao e densidade em cada ponto do simplex

40

entalpia de

2

Ponto |c (nm) e (kJmol™") |i AvpH (KJ mol™) | peele (g em?®) |

1 0,376000 2,426700 1,00000 36,7 +0,1 3,323 £0,009 10,0330
2 0,418722 1,673600 1,00000 |25,0+0,1 2,237+0,009 |0,1737
3 0,413600 2,669370 1,12000 [43,1+0,2 2,723 £0,006 |0,0236
4 0,390000 2,426700 1,30000 |38,4+0,1 2,954 +£ 0,008 10,0303
5 0,367678 3,341580 1,28000 [52,4+0,2 3,566 £ 0,008 |0,0049
6 0,342156 4,175570 1,42000 (63,3 +0,3 4,206 + 0,008 |0,0768
7 0,421867 2,642407 1,37330 143,3+0,1 2,582+ 0,006 [0,0317
8 0,410400 2,588480 1,28000 [41,9+0,1 2,730 £0,007 10,0267
9 0,404452 3,306253 1,15333 |54,0+0,2 2,998 +£ 0,006 |0,0088
10 0,380087 3,622989 1,08889 [57,5+0,2 3,422 £0,006 |0,0142
11 0,387665 3,364362 1,13667 [53,9+0,2 3,251 £0,007 10,0043
12 0,359597 4,005427 1,26000 162,2+0,3 3,841 £0,007 |0,0465
13 0,400099 3,003384 1,15500 [48,5+0,2 2,990 £ 0,007 10,0048
14 0,365843 3,166631 1,22778 49,2 +£0,2 3,559 £0,009 10,0029
15 0,346538 3,096819 1,26500 50,5+0,2 3,874 £ 0,009 10,0149
16 0,401393 3,014671 1,06630 48,6 +0,2 2,979 £0,007 {0,0051
17 0,376107 3,259853 1,22657 |51,5+0,3 3,408 £0,008 10,0014
18 0,352977 3,523846 1,23900 |53,7+0,3 3,868 +£0,009 10,0183
19 0,388319 3,133500 1,17600 |50,1+0,2 3,190 £ 0,007 |0,0007
20 0,365847 3,008960 1,28357 46,8 £ 0,2 3,516 £0,008 |0,0033
21 0,371302 3,097811 1,24684 50,8 +£0,2 3,447 £ 0,007 |0,0010
22 0,391309 3,160811 1,20517 |50,4+0,2 3,150 £0,006 10,0016
23 0,384942 3,162266 1,21082 47,9 +0,2 3,246 £ 0,007 10,0004
24 0,386935 3,002532 1,19587 48,8 +0,2 3,180 £0,008 |0,0012
25 0,384228 3,066862 1,20355 |50,9+0,2 3,238 £0,007 10,0003
26 0,400358 3,143941 1,14674 [50,9+0,2 3,015 +£0,006 |0,0044
27 0,378566 3,109343 1,22182 [49,2+0,2 3,336 £ 0,007 |0,00004
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FIGURA 3.4 — Convergéncia do modulo da raiz quadrada da fungao 2.

4,4 70 T T T | T T T | T T | T
4.0 60

~36 3

Ilg E 50_

‘ED 3,2 Z

= - =_40
24 < 30
. [ [ T [ T N TR AN T N T ' T T T T T T
0= 16 20 0—=——<% 12 16 20 24

Ponto Ponto

FIGURA 3.5 — Convergéncia da densidade (esquerda) e da entalpia de vaporizagao
(direita) do diiodometano ao longo do simplex. As retas tracejadas correspondem aos

respectivos valores experimentais.

Com relagdo as convergéncias da densidade e da entalpia de
vaporizacao, nota-se que nao existe correspondéncia direta entre as duas curvas na
Figura 3.5, sendo observados casos como o ponto 13, no qual a entalpia apresenta um

valor muito proximo ao experimental enquanto a densidade estd distante, ou mesmo o
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primeiro ponto testado, no qual a densidade estd muito boa mas a entalpia de
vaporiza¢do muito inferior a experimental, o que gera um valor elevado para y?
sendo esse o segundo pior dos 4 pontos iniciais, apresentando valor de y* inferior
apenas ao do ponto 2, que apresenta grandes desvios tanto na entalpia quanto na
densidade. Ao final do simplex, no ponto 27, foram obtidos valores tanto de entalpia
de vaporizagdao quanto de densidade com erros inferiores a 1% em relagdo aos dados
experimentais. As cargas parciais obtidas ao final do simplex para a molécula de
diiodometano foram entdo -0,120354 e para o carbono, -0,067399 e para o iodo e

0,127576 e para o hidrogénio.

Apesar do método simplex ndo possibilitar uma verificacdo quantitativa
direta dos efeitos de cada parametro ajustavel sobre as propriedades calculadas, como
seria possivel em um planejamento fatorial, podemos inferir qualitativamente sobre
os efeitos dos pardmetros de Lennard-Jones do iodo e do fator de escala para as
cargas parciais da molécula através do grafico de dispersdao da densidade e da entalpia
de vaporizagdao em relagdo a cada um desses parametros (Figura 3.6). Caso alguma
propriedade dependesse de apenas um desses parametros, deveriamos observar
pontos que apresentam valores proximos desse parametro resultando em uma mesma
resposta dentro do erro experimental mesmo apresentando valores distintos para os
demais parametros ajustdveis. Nota-se em especial uma tendéncia marcante de
redugdo da densidade com o aumento de ¢ ¢ de aumento da entalpia de vaporizacao
com aumento de €, entretanto, observa-se pontos com aproximadamente o mesmo

valor de G, como 0s pontos 2 e 3, anbos com ¢ proximo a 0,42 nm, que resultam em

valores nitidamente distintos de densidade, nesse caso, 0 ponto 3 apresenta €
consideravelmente maior para 0 &omo de iodo, fato que, apesar de ndo modificar a
distancia de contato entre as moléculas, aumenta a energia de coesdo do liquido,

dificultando a formac&o de cavidades e consequentemente aumentando a densidade.

Para a entalpia de vaporizacdo em fungdo de € observa-se um comportamento mais
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bem-definido, com todos os pontos com & proximos apresentando valores
semel hantes de ental pia de vaporizagao semelhantes. Tal resultado deve-se ao fato da
interacéo eletrostatica no diiodometano ser pequena em comparagdo com a interagdo
de Lennard-Jones, como se observa para 0 ponto 27 do simplex, com energia
coulombica de (-1,30 % 0,04) kJ mol-* contra (-44,8 + 0,2) kJ mol-* de Lennard-Jones,
de modo que as cargas parciais contribuam com menos de 5% para as interagbes
intermoleculares e a entalpia de vaporizacdo seja dominada essenciamente pelo
parametro €. Uma situacdo oposta seria esperada ao considerar um liquido altamente
polar e protico como a &gua, onde tanto a densidade quanto a ental pia de vaporizacdo

apresentariam forte dependéncia também das cargas parciais da molécula

4’4 T T T T T T T T T T T T
AL L L | N VUL L L L | AL B B BN BN AN
4,0} - - -
I ¥ *x x AL * ok x AL v ]
i 3.0 * % 1 1 x -
£ :___*__%*_*____‘:____%*ﬁ S | O S _&_____‘
2 32F B =F %, 2k *% =
~ T *  wEx r * Rk 1r x Kk * ]
a 2.8 “ - I . . -
- * 1 ¥ b * -
2,4 —+ - .
| % 4L * JdL % _
2.0 I T T R I N I I I NI T ' T T T | |
’ 20 2,5 30 3,5 4,0 0,34 0,36 0,38 0,40 0,42 10 1,1 1,2 1,3 14
e (kJ mol_]) o (nm) Fator de escala
70 I | I I 1 I I I 1 | 1 I I 1 I I I I I I I 1 1 I I I I I 1 I 1 I I
[ ¥ | * % 1l * *
- 60 * I * 7] *
o i * 1T * * ¥ - B Ky ]
E = ﬁ______—=__9ﬁ_** ——— | T —— _* —— —— ]
s 50 i " * - — ﬁﬁ% 7
24 40'_ #* 1 w0 * x * ]
I% I ¥ 1 x ¥ T =« * |
>
< 30k | . | . _
- 4 *x 4F % -
20 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 [l I ] I 1 I | I 1 I ] | I | I | I | I | I |
20 2,5 30 3,5 40 0,34 0,36 0,38 0,40 0,42 1,0 1,1 1,2 1,3 14
e (k] m ol ) G (nm) Fator de escala

FIGURA 3.6 — Graficos de dispersao da densidade e da entalpia de vaporizacdo em
funcdo de cada um dos pardmetros ajustaveis do simplex. As retas tracejadas

correspondem aos respectivos valores experimentais.
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Visto que a interagdo couldombica ¢ tdo pequena no diiodometano
liquido, espera-se uma organizagao intermolecular distinta da observada em liquidos
com momento de dipolo elevado e de liquidos com estrutura mantida por ligagdes de
hidrogénio como a dgua. Para averiguar diretamente o efeito da interacdo coulombica
sobre as propriedades do diiodometano liquido, foi feita uma nova simulagao, usando
os parametros de interacdo otimizados no simplex porém removendo as cargas
parciais, resultando em um liquido mantido apenas por interagdes nao-ligantes de
Lennard-Jones. Cabe ressaltar que o mesmo teste foi feito para a dgua liquida a
298,15 K e 1 bar usando o modelo SPC® e a remogdo das cargas parciais resultou na
evaporacao do liquido pois a dgua ¢ mantida no estado liquido principalmente por
interacoes couldmbicas, de modo que apenas o potencial de Lennard-Jones do
modelo SPC ndo ¢ capaz de manter a agua em fase condensada em pressdes
ordinarias. Para o diiodometano, por outro lado, as interagdes de Lennard-Jones ndo
s6 foram capazes de manter o liquido estdvel como também a remocao das cargas
parciais resultou em um ligeiro aumento de densidade de (3,336 + 0,007) para (3,365
+0,008) g cm™. Tal aumento de densidade deve-se principalmente ao ligeiro aumento
no numero de coordenagdo das moléculas de diiodometano, que aumenta de 12,7 para
12,9 ao remover as cargas parciais. A entalpia de vaporizacdo, por outro lado, ¢
reduzida de (49,2 + 0,2) para (48,1 + 0,2) kJ mol’ devido a perda da interacdo
couldmbica, que ndo é completamente compensada pela redugdo de -0,7 kJ mol™ na

interagdao de Lennard-Jones ao se remover as cargas parciais.

Como o comportamento de surfactantes em meio aquoso ¢ mais bem
compreendido do que em qualquer outro solvente, ¢ interessante compararmos
brevemente a estrutura do ditodometano puro com a da 4gua pura para que possamos
inferir quais sdo as possiveis forcas motrizes que poderiam resultar em coloides de
associagdo em um solvente de baixa polaridade como o diiodometano. A Figura 3.7

mostra a distribuicao radial de pares das moléculas de diiodometano, calculada com

base nos centros de massas das moléculas pela equacgdo 3.6, onde p.s(7) € a densidade
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de moléculas do tipo B em uma casca esférica de raio r ao redor da molécula 4 e
P, € a densidade da molécula B em todo o sistema. Para efeitos de comparacao, sdo
mostradas tambeém as curvas de distribui¢do radial para o diiodometano sem interacao
couldmbica e para a dgua liquida. Observa-se uma primeira camada de coordenagao
mais bem estruturada na agua liquida do que no diiodometano, fato caracterizado
pelo primeiro pico intenso e estreito, além disso, nota-se que a posi¢do do primeiro
maximo do diiodometano ¢ mais afastado que o da agua além do espagamento entre
0s sucessivos maximos também serem maiores devido ao maior volume da molécula
de diiodometano. Assim, apesar da densidade em massa do diitodometano ser maior
do que a da 4gua devido a elevada massa molar do 10do, a densidade de particulas por
unidade de volume € consideravelmente menor no diiodometano do que na agua.
Como o primeiro maximo do diiodometano ocorre apenas apos o segundo maximo da
agua, € possivel concluir que o dilodometano naturalmente apresenta estrutura aberta
o bastante para comportar moléculas pequenas sem a necessidade da criagao de novas
cavidades, assim, espera-se que solutos com moléculas pequenas e baixa energia de
coesao, tal como o metano, apresentem boa solubilidade no diiodometano.

_pAB(r)

B pAB,eq

gAB(r> (3.6)

Comparando as curvas para o diiodometano com e sem interacdes
coulombicas, nota-se apenas uma sutil modificacdo na primeira camada, com pico
ligeiramente mais estreito e intenso, fato coerente com o pequeno aumento do

numero de coordenagdo e da densidade ao remover as cargas parciais.
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FIGURA 3.7 — Distribuicao radial de pares entre os centros de massas das moléculas
nos liquidos puros. A linha tracejada corresponde ao valor de referéncia para um gas
ideal.

A distribui¢do radial de pares, apesar de permitir inferir informacgoes
importantes sobre a estrutura microscopica de liquidos, ndo permite inferir sobre a
orientacdo relativa das moléculas, para isso foi calculada a distribuicdo dos angulos
C'C°H entre as moléculas de diiodometano que estejam em contato, onde C' é o
carbono ligado ao hidrogénio e C* é o carbono de outra molécula que esteja na
primeira camada de coordenagdo da primeira, além da distribui¢do dos angulos
O'O’H para a agua, sendo que nesse caso, para duas moléculas que estejam fazendo
ligacdo de hidrogénio, esse angulo corresponde ao angulo doador-aceptor-hidrogénio
(Figura 3.8). Tal comparagdao ¢ interessante especialmente pelo fato das duas
moléculas apresentarem a mesma simetria, pertencendo ambas ao grupo C,,.
Enquanto a 4gua apresenta duas populagdes, sendo a com maximo em 9,7°
correspondente ao hidrogénio formando ligacdo de hidrogénio e a populagdo mais
larga centrada em 103° devido aos atomos de hidrogénio que ndo estdo envolvidos
diretamente na ligacdo entre as duas moléculas, fato que justifica a maior area dessa
curva, visto que dos 4 atomos de hidrogénio pertencentes a um par de moléculas
apenas 1 estd envolvido na formag¢dao da ligacdo de hidrogénio entre as duas

moléculas. No diiodometano, por outro lado, observa-se uma unica populacao que se
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estende por todos os angulos com méaximo proximo a 90°, sendo que tal distribuicao
nao demonstra qualquer variagcdo ao retirar as cargas parciais da molécula (resultado
nao exibido). A distribuicdo com maximo em 90° ¢ devida entdo a um fator
puramente entropico: Nao havendo nenhum fator energético importante que dé
preferéncia a uma determinada orientagdo, como ocorre com a formagao de ligagdes
de hidrogénio na agua, para um determinado intervalo de distancias » € » +dr e um

intervalo de angulos 6 ¢ 6 + dB, o elemento de volume definido por 27.7?sen(0)drdd ¢é

maximo quando 6 = 90° e nulo em 6 = 0° ¢ 6 = 180°, de modo que o dngulo de 90° é
entropicamente o mais favordvel na auséncia de outros fatores energéticos. Deste

modo, o diiodometano deve ser considerado um liquido com pouca estrutura angular.

0.020——T—T—T T T T T
0,015 _

i — C-C-H
0,010} — O-O-H

Probabilidade relativa

0,005}

30 60 90 120 150
Qngulo

FIGURA 3.8 — Distribui¢ao do angulo C-C-H no diiodometano ¢ O-O-H na 4gua,

considerando apenas a orientacao das moléculas na primeira camada de coordenagao.

A auséncia de estrutura angular no ditodometano ¢ um fator que deve ser
levado em conta ao estudar fendmenos de agregacdo nesse € em solventes
semelhantes, visto que em solu¢do aquosa o chamado efeito hidrofobico ¢
comumente atribuido a reestruturagdo entropicamente desfavoravel das moléculas de
agua ao redor de um soluto apolar,®”* sendo a agrega¢io de surfactantes idnicos em

12

meio aquoso desfavorecida por entalpia e favorecida por entropia.© Como o
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diiodometano ¢ um solvente muito menos estruturado, espera-se que qualquer efeito
solvofobico seja predominantemente entalpico ao invés de entropico, visto que, na
auséncia de reestruturacao do solvente, espera-se que a solubilizagdo seja favoravel e
a separacdo de fases ou agregagdo desfavoravel do ponto de vista da variacdo da

entropia do sistema.

3.3 — Estudo do sistema binario octilbenzeno/diiodometano

Nessa se¢do sdo apresentados e discutidos os resultados para o sistema
binario octilbenzeno/diiodometano com o enfoque no comportamento do soluto no
volume da solucao, sendo o comportamento na interface com o vacuo discutido na
secdo 3.4. Inicialmente, na secdo 3.3.1, serdo apresentados testes preliminares
realizados com os parametros obtidos no ponto 19 da otimizacdo simplex (Tabela
3.3), em seguida, na secdo 3.3.2, ¢ apresentada uma varredura sistemdtica para
analisar o efeito do pardmetro de interagdo ¢ entre a cauda do octilbenzeno e os
atomos de iodo do diitodometano nas propriedades de agregacao no sistema binario,
empregando aqui os parametros ndo-ligantes finais obtidos no simplex para o

diiodometano.

3.3.1 — Testes preliminares

Com os pardmetros otimizados para o diiodometano até %*<0,001 (ponto
19 do simplex) foram feitos os primeiros testes com o octilbenzeno, os quais nao
resultaram na formagdo de agregados estaveis na fragdo molar de 0,12 de
octilbenzeno, na qual, de acordo com os dados experimentais deveriam ser formados

agregados com numero de agregagdo entre 15 ¢ 20.*

No primeiro teste realizado, foram usados os parametros OPLS-AA para
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o octilbenzeno, sendo adotadas as regras de combinacdo (equacdo 2.19) para os
parametros de interacdo entre o octilbenzeno e o diiodometano. Nesse caso ndo foi
observada tendéncia a formagdo de agregados, sendo obtida uma solugdo

aparentemente homogénea (Figura 3.9).

e C aromatico
C alifatico

FIGURA 3.9 — Estrutura final obtida na simula¢ao do octilbenzeno em diiodometano
sem ajustes nos potenciais de interacdo. As moléculas de solvente foram omitidas

para maior clareza.

Tendo em vista que a agregacdo no diiodometano ¢ provavelmente
controlada por entalpia, tentou-se modificar a interacdo da cauda do octilbenzeno
com o diiodometano para verificar se seria possivel a formacao nesse solvente de
agregados semelhantes a micelas verificadas em solugdo aquosa. Como para o
carbono e para os hidrogénios do diiodometano foram adotados os parametros de
Lennard-Jones para hidrocarbonetos alifaticos do campo de forga OPLS-AA, também
empregados na cauda do octilbenzeno, optou-se por modificar apenas os parametros
de interacdo ndo-ligante entre os atomos de carbono e hidrogénio da cauda do
octilbenzeno e o atomo de i0do do diiodometano aplicando um fator de escala sobre o
parametro € calculado pela média geométrica entre o € da interacdo iodo-iodo € 0 €
da interagdo carbono-carbono ou hidrogénio-hidrogénio. Cabe ressaltar que as regras
de combinagao usadas pela maioria dos campos de forca servem para flexibiliza-los,
uma vez que ao introduzir uma nova espécie quimica ndo € necessario parametrizar

sua intera¢dao de van der Waals com todas as demais moléculas do campo de forga, o



50

que certamente tornaria os campos de for¢a limitados a poucas espécies quimicas.
Sabe-se que as regras de combinacdo funcionam bem para d&tomos semelhantes, como
carbono e oxigénio, pois como os parametros de Lennard-Jones para ambos sdo
semelhantes, ¢ razoavel imaginar que ao usar uma média entre esses para a interacao
cruzada ndo sejam introduzidos grandes erros. Entretanto, no caso do diiodometano,
ambos os parametros de Lennard-Jones do iodo diferem apreciavelmente dos
empregados para o carbono e o hidrogénio, de modo que as regras de cruzamento
podem nao ser validas. Mesmo com essas consideragdes, o uso de um fator de escala
apenas para a interagdo da cauda ¢ arbitrario e tem como objetivo tentar forgar a
formacdo de micelas, mas o objetivo principal desse trabalho ndo consiste em
descrever fielmente o sistema binario octilbenzeno-diiodometano, e sim buscar
sistemas-modelo com interacoes distintas das observadas nos sistemas tradicionais
em solugdes aquosas e outros solventes proticos que possibilitem entender aspectos

fundamentais de agregacao.

Foram empregados os fatores de escala de 0,7, 0,8 e 0,9 para a interacado
entre a cauda do octilbenzeno e o i0odo, sendo a convergéncia da energia de interacao
de van der Waals entre as moléculas de octilbenzeno para cada uma das simulagdes
mostrada na Figura 3.10 juntamente com o resultado para a simulacao na qual nao foi
empregado corregdo (fator de escala igual a 1). Como foram modificados apenas os
parametros de interagcdo entre a cauda do octilbenzeno e o iodo do diiodometano,
qualquer alterag¢do na energia de van der Waals entre as moléculas de soluto ¢ devida
necessariamente a diferencas no perfil de agregacdo. Nota-se que usar o fator de
escala de 0,9 nao resultou em qualquer alteragdo pronunciavel na interacdo entre as
moléculas de octilbenzeno e, assim como no primeiro sistema testado, ndo foi
observada a formacdo de agregados estdveis. Por outro lado, o uso de fatores de
escala 0,8 e 0,7 resultaram ambos na separacdo de fases, como pode-se observar na
Figura 3.11, sendo que a separagdo de fases foi mais rapida na simulagdo com fator
de escala 0,7 devido a menor interacdo entre o soluto e o solvente, conforme

observa-se pela convergéncia mais rapida da energia de van der Waals.
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FIGURA 3.10 — Evolucdo da energia de van der Waals entre as moléculas de

octilbenzeno por molécula ao longo das simulagdes por molécula de octilbenzeno.

e C aromatico
C alifatico

FIGURA 3.11 — Estruturas finais obtidas na simula¢des do octilbenzeno em
diiodometano empregando fator de escala de a-) 0,8 e b-) 0,7 para a interacdo de van
der Waals dos atomos da cauda com o iodo. O solvente foi omitido para maior

clareza.

Apesar da separagdo de fases, nota-se pelas estruturas na Figura 3.11 que
o anel aromatico tende a ficar em contato com o diilodometano na interface, resultado
esperado visto que a interacdo da cabeg¢a com o diiodometano ¢ mais favoravel do

que a da cauda.
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Além da anisotropia da interagdo do solvente com a cabeca e a cauda de
um surfactante, para a formacao de agregados micelares ¢ necessario existir também
repulsdo entre as cabecas do surfactante, seja essa resultante de efeitos estéricos, das
cargas liquidas no caso de surfactante i6nicos ou do alinhamento de dipolos na
superficie do agregado no caso de espécies polares neutras. Entretanto, na simulacao
empregando o fator de escala de 0,8, que dentro do conjunto de simulacdes discutidas
nessa se¢do foi a que apresentou as melhores perspectivas de agregacao em micelas, a
interacdo couldmbica média entre as cabegas de octilbenzeno (o primeiro grupo CH,
¢ considerado aqui como parte da cabega, pois seus atomos apresentam cargas
distintas dos demais carbonos da cauda) ¢ repulsiva e igual a (6,55 + 0,08) kJ mol
por molécula, mas a energia de Lennard-Jones entre as cabecas ¢ atrativa ¢ mais
intensa, apresentando valor médio de (-9,3 + 0,3) kJ mol™ por molécula, de modo que
a interacdo entre as cabecas de octilbenzeno € atrativa nesse sistema-modelo. O
problema aqui sdo as cargas parciais mal-descritas no campo de forca OPLS-AA para
an€is aromaticos substituidos por uma cadeia alifatica, onde para cada carbono de
grupo CH do anel ¢ atribuida a mesma carga parcial, mas sabe-se inclusive pela
reatividade de compostos aromaticos substituidos que os atomos de carbono no anel
devem apresentar cargas parciais distintas entre si, com os carbonos orfo € para
apresentando cargas mais negativas que os carbonos meta no anel. Foi feito entdo um
calculo quantico para estimar as cargas parciais no octilbenzeno empregando a
mesma metodologia e mesmo nivel de teoria discutidos para o diiodometano. As
cargas da cadeia alifatica (exceto do primeiro CH, ligado ao anel) foram mantidas do
campo de for¢a OPLS-AA enquanto as do anel e do primeiro grupo CH, foram
substituidas pelas obtidas no célculo quantico, sendo que para pares de atomos
equivalentes, como os dois carbonos orto e os dois carbonos meta no anel, foi tomada
a média aritmética das cargas resultantes para cada atomo, por fim, para a soma de
cargas parciais ser nula, uma carga oposta a carga residual somando todas as cargas
dos atomos da cabeca foi dividida igualmente entre todos os atomos da cabeca. As

cargas recalculadas e as do campo de forga OPLS-AA encontram-se na Tabela 3.4,
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onde nota-se que para alguns dtomos a diferenca € significativa, em especial para o

carbono substituido do anel, no qual ocorre inclusive inversdo no sinal, e para o

atomo de carbono do primeiro grupo CH,.

TABELA 3.4 — Cargas parciais do campo de forca OPLS-AA e ajustadas do célculo

quantico para os atomos do anel aromatico e do primeiro grupo CH, do octilbenzeno

Atomo Carga OPLS-AA> (e) Carga recalculada (e)
C para -0,1150 -0,1436
H para +0,1150 +0,1394
C meta -0,1150 -0,1131
H meta +0,1150 +0,1434
C orto -0,1150 - 0,2526
H orto +0,1150 +0,1674
C ligado a CH, -0,1150 +0,2253
C (CHy) - 0,0050 - 0,2656
H (CH») +0,0600 +0,0774

Com essa alteracdo, a energia entre as cabecas do octilbenzeno passou a

ser repulsiva, com componente couldmbica de (13,8 + 0,1) kJ mol’ contra uma

componente de Lennard-Jones de (-9,4 + 0,2) kJ mol" por molécula. Apesar disso, o

sistema continuou apresentando separacao de fases, como observado pela estrutura na

Figura 3.12 e pelo comportamento da interagdo de Lennard-Jones entre as moléculas

do soluto na Figura 3.13.
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e C aromatico
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FIGURA 3.12 — Estrutura final obtida na simulagdo do octilbenzeno em
diiodometano empregando fator de escala de 0,8 para a interacdo de van der Waals
dos atomos da cauda com o iodo e cargas recalculadas. O solvente foi omitido para

maior clareza.
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FIGURA 3.13 — Energia de van der Waals entre as moléculas de octilbenzeno ao
longo das simulagdes com fator de escala de 0,8 para as interagdes da cauda com o
iodo com os diferentes conjuntos de cargas parciais para o octilbenzeno. Valores por

molécula de octilbenzeno.



55

Como os resultados obtidos nesses testes preliminares ndo se mostraram
favoraveis a agregacdo formando micelas, decidiu-se refinar mais os parametros de
interacdo do diiodometano retornando ao planejamento simplex e, tendo sido
constatado nos testes preliminares apresentados aqui uma forte dependéncia da
agregacao do octilbenzeno com a profundidade do poc¢o de potencial entre os atomos
da cadeia alifatica e o 10do do dilodometano, foi feito um estudo sistematico do efeito

desse parametro sobre a agregacgdo, sendo tal estudo detalhado na proxima sec¢ao.

3.3.2 — Varredura sistematica do potencial de interacdo entre a cauda do

octilbenzeno e o ditodometano

Utilizando os parametros para o diiodometano obtidos ao final das 27
simulacdes empregadas na otimizagdo simplex, foi feita uma nova e mais extensa
varredura do parametro € de interacdo dos atomos da cauda do octilbenzeno com o
atomo de i0do do ditodometano da mesma forma descrita na se¢do 3.3.1, sendo que o
tempo de cada simulagdo variou de acordo com o tempo necessario para o sistema
relaxar partindo da estrutura final obtida na simulagdo anterior, tendo-se comecado
com o fator de escala para a interacdo de Lennard-Jones 1,00 (ou seja, com
parametros interacdes ndo-ligantes calculados pelas regras de combinagdo sem ajuste)
e indo até 0,60.

A energia de interacdo média entre as moléculas de octilbenzeno,
calculada utilizando a por¢do equilibrada de cada trajetoria, ¢ mostrada na Figura
3.14 em func¢do do fator de escala. Com fator de escala igual a 1, ndo ¢ observada
agregacdo apreciavel, sendo obtida uma solu¢do essencialmente homogénea
semelhante a mostrada anteriormente na Figura 3.9 e com os fatores de escala de 0,95
e 0,90 parece haver formagdo de alguns agregados pequenos e mal-definidos (Figura

3.15), sendo que a energia média de interacdo entre as moléculas do soluto varia
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pouco e de modo linear entre essas trés simulagdes, o que indica um aumento no
contato entre as moléculas, porém ainda sem a formacao de agregados bem-definidos.
Com o fator de escala de 0,875 observa-se uma mudan¢a no perfil da curva de
energia média contra o fator de escala, iniciando um decréscimo mais rapido na

energia de interacdo devido a um aumento na tendéncia de agregacao.

20

.
S
|

N
=
|

Llh
=
|

Energia soluto-soluto (kJ mol'l)
o
(=)
I |

QO
o

0.6 0,7 0,8 0,9 1,0
fator de escala
FIGURA 3.14 — Valor médio da energia de van der Waals entre as moléculas de
octilbenzeno por molécula em funcdo do fator de escala para a interagdo de

Lennard-Jones entre os atomos da cadeia alifatica e o diilodometano.

Apesar da simulacdo com fator de escala de 0,875 ter sido a que
apresentou estrutura mais proxima a esperada para um sistema micelar (Figura 3.15 e
Figura 3.16), devido a elevada concentracao do soluto (12% molar), ¢ dificil tanto a
localizag¢do de agregados por inspecao visual com base em representacoes graficas da
trajetoria como as exibidas nas Figuras 3.15 e 3.16 e também impossibilita usar
critérios de distancia entre pares de 4tomos para determinar sistematicamente quando
duas moléculas encontram-se no mesmo agregado e com isso obter uma distribui¢ao
de tamanhos, algo que ¢ feito em outros trabalhos de nosso grupo referentes a

solugdes de surfactantes menos concentradas em meio aquoso,’’ mas em uma solugio
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com tal concentragdo, mesmo que essa se comporte idealmente, € rara a situacdo em
que uma molécula de soluto estd completamente isolada do contato das demais, de
modo que uma andlise baseada apenas em distancias considerara inevitavelmente a
maior parte das moléculas de soluto como constituindo um unico agregado,

impossibilitando o uso desse tipo de analise no presente sistema.

e C aromatico o C alifatico H

FIGURA 3.15 — Estruturas finais obtidas para simulagdes com diferentes valores para
o fator de escala entre os atomos da cauda do octilbenzeno e o iodo do diilodometano.

As moléculas de diiodometano sdo representadas como linhas na cor verde.

Outro teste possivel seria utilizar um alquilbenzeno de cadeia maior, o
que tende a reduzir a cmc e aumentar o tamanho médio das micelas, mas nesse caso
os dados experimentais indicam que ocorre separagdo de fases ao invés da formagao

de agregados de tamanho finito.* Cabe ressaltar também que a modelagem feita
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sobre os dados experimentais de espalhamento de luz dindmico para determinar o
numero de agregacdo supde que nao haja interacdo entre os agregados, o que ¢
impossivel para esses sistemas altamente concentrados como percebe-se claramente
na representagdes graficas das trajetorias, de modo que os valores experimentais de
nimero de agrega¢do ndo sdo confidveis. Tendo em vista essas dificuldades,
continuaremos a discussdo com base em dados de energia e distribuicdao radial de

pares para discutir tendéncias de agregacao e separacao de fases.

e C aromatico
C alifatico

FIGURA 3.16 — Representacdo em perspectiva da estrutura final obtida para o fator
de escala de 0,875.

Com o fator de escala 0,85 nota-se nitidamente a ocorréncia de
separagao de fases, porém ainda com muitas moléculas de octilbenzeno dispersas no
diiodometano. No intervalo entre 0,875 e 0,75 a energia de interagdo soluto-soluto
decai rapidamente com a redugdo do fator de escala devido ao decréscimo constante
na solubilidade do octilbenzeno no diiodometano resultante da alteracdo no potencial
de interagdo, mas ainda havendo nessas simulacdes moléculas de octilbenzeno
dispersas no diiodometano e de diitodometano dispersas no octilbenzeno. No fator de
escala 0,70, entretanto, a separacao de fases torna-se completa, ndo sendo mais
observadas moléculas de octilbenzeno livres em solu¢do e uma posterior redugao do
potencial de interagdo nao resulta em alteragdes apreciaveis na energia de interacao

soluto-soluto.

Informacgdes complementares as fornecidas pela variacdo da energia de



59

interacao soluto-soluto em func¢do do fator de ajuste para as interagdes podem ser
obtidas analisando a distribuicdo radial de pares entre os d&tomos do octilbenzeno para
cada um dos fatores de escala testados, permitindo uma descri¢ao mais detalhada das
variagdes estruturais verificadas. Ao analisar a distribuicdo radial de pares entre os
atomos de carbono 8 (Figura 3.17), que ¢ o carbono da metila, das moléculas de
octilbenzeno para cada fator de escala usado para a interagdo de Lennard-Jones,
nota-se que o primeiro maximo de distribuicao radial torna-se cada vez mais intenso,
demonstrando que a associagdo entre as moléculas de soluto ¢ favorecida ao reduzir o

parametro de interacao com o solvente.

Entre os fatores de escala 1,00 e 0,875, nota-se que em menos de 2,0 nm
a distribuicdo radial converge para o valor ideal de 1 esperado em um meio
homogéneo. Entretanto, nos sistemas com fator de escala menores, nota-se tanto um
aumento mais pronunciavel na altura do primeiro maximo da distribuicdo bem como
um decaimento linear que tende a 1 apenas no limite da distancia em que € possivel
chegar em um grafico de distribui¢do radial que equivale a metade da aresta da caixa,
sendo tal comportamento caracteristico de sistemas nos quais ha separagao de fases, o
que concorda com a inspe¢do visual feita anteriormente das estruturas obtidas e que
indicavam o fator de escala de 0,875 como um limite entre a formacao de agregados

de tamanho finito e a separacao de fases macroscopica.
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FIGURA 3.17 — Distribui¢do radial de pares entre os atomos de carbono terminal
das moléculas de octilbenzeno com diferentes fatores de escala. No quadro inserido, ¢
mostrada a curva de distribuicdo radial entre os atomos de carbono terminais no

sistema micela de octanoato de sédio 1 M em agua para efeito de comparacgao.

Outra caracteristica observada nas curvas de distribuigdo radial que
caracteriza a agregacdo € o primeiro minimo com valor superior a um, condi¢do que €
atingida para a cauda apenas no fator de escala de 0,875, o que, juntamente com o
perfil energético e a visualizagdo grafica das trajetorias, permite descartar a formacao
de agregados nos testes usando fatores de escala superiores. Entretanto, para esse
fator de escala a intensidade dos picos de distribuigdo radial tanto da cabega quanto
da cauda ¢ ainda pequena, indicando que mesmo havendo a formagdo de agregados,
esses sdo pequenos ¢ a maior parte das moléculas deve estar dissociada. Na Figura
3.17 € mostrada também a distribuicao radial de pares entre os atomos de carbono
terminais no sistema micelar de octanoato de s6dio em agua (sistema com 60 ions

octanoato, 60 contra-ions so6dio e 3300 moléculas de 4gua onde se formaram
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inicialmente 3 micelas e, apdés um processo de fusdo, restaram duas micelas em
solu¢do além de mondmeros dissociados’) e, apesar da intensidade da distribui¢cdo
radial ndo poder ser comparada a rigor entre sistemas com densidades diferentes,
como ¢ o caso, a diferenca de intensidade ¢ suficientemente grande para sugerir que a
agregac¢ao no sistema de octilbenzeno em diiodometano ¢ menos favoravel do que no
sistema de octanoato de sédio, mesmo levando em conta que o segundo encontra-se
mais diluido. Além disso, no caso do octanoato percebe-se um maximo bem definido,
correspondente as moléculas de surfactante imediatamente vizinhas no agregado,
seguido por um ombro largo correspondente aos demais atomos de carbono 8 no
agregado e que decai passando por valores menores que um, correspondentes a
solucdo aquosa entre os agregados micelares na qual € menos favoravel a presenga de
ions do surfactante, e volta a crescer devido aos atomos de carbono nos outros
agregados micelares. Tal perfil ¢ observado também em sistemas micelares maiores
simulados com modelos grosseiros que ndao sdao mostrados aqui, mas nao sao
observados nos sistemas de octilbenzeno para qualquer fator de escala, mostrando
que, apesar de ocorrer associacdo de moléculas, ndo se formam agregados micelares

bem definidos.

A distribuigdo radial de pares do solvente tanto em relacdo ao carbono
terminal (CH;) e o carbono na posi¢ao para do anel (Figura 3.18) deve apresentar em
um sistema micelar uma intensidade superior na primeira camada ao redor de um
atomo exposto da cabe¢a do que ao redor de um atomo da cauda, mas sé sao
observadas diferencas significativas entre os dois atomos do octilbenzeno analisados
para fatores de escala iguais ou inferiores a 0,85, situacdo na qual o primeiro maximo
ao redor do atomo da cabeca apresenta um valor inferior a um, ou seja, apesar de
permanecer mais exposta do que a cauda alifatica, a cabeca aromatica ¢ parcialmente
protegida do solvente como resultado da separacdo de fases observada nessas
condigdes. Apesar de sutil, nota-se uma inversao de tendéncia no fator de escala 0,60
com a cabega se tornando mais exposta ao solvente do que nas simula¢des com

fatores 0,70 e 0,75, isso ocorre pois em 0,70 a separagao de fases ¢ completa, de
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modo que ndao hd como diminuir o contato das moléculas de soluto com o solvente
simplesmente removendo-as da solucdo, mas ao tornar a interacdo da cauda com o
diiodometano mais fraca, ¢ induzido um aumento da organizagdo na interface entre os
dois liquidos favorecendo a interacdo da cabega com o solvente para reduzir a
exposi¢cao da cauda, o que também pode ser visto pelo aumento continuo dos picos na

Figura 3.17 apesar da separacao de fases ja ter se completado.

Como a diferenga entre as intensidades na distribuicdo radial do
solvente ao redor da cabega aromatica sdo sutis para essa faixa de valores do fator de
escala, pode-se questionar se ndo seriam resultado de variagdes no volume do
sistema, entretanto, ao calcularmos o nimero de coordenagdo, ou seja, o numero de
moléculas de diiodometano na primeira camada de solvatagdo ao redor do atomo de
referéncia do soluto obtido pela integracdao da distribuicao radial entre 0 € 0 minimo
em 0,7 nm (o pico duplo com o pequeno minimo em 0,5 nm deve-se a diferentes
orientacdes do solvente ao redor do atomo de referéncia e corresponde a uma Unica
camada de solvatagdo), confirmamos que a cabeca realmente esta ligeiramente mais
solvatada na simulagdo com fator de escala 0,6 (Figura 3.19). Além disso, nota-se que
o numero de coordenagdo tanto ao redor da cabe¢a quanto da cauda em funcao do
fator de escala resultam em curvas sigmoidais semelhantes a observada para a energia
soluto-soluto, sendo o decréscimo maior para a cauda do que para a cabega conforme

esperado.
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FIGURA 3.18 — Distribuicao radial de pares entre o carbono do diiodometano e os
atomos de carbono a-) terminal e b-) da posi¢do para do anel aromatico com

diferentes fatores de escala.
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FIGURA 3.19 — Numero de coordenacao do carbono do diitodometano na primeira

camada de solvatag¢do do carbono terminal e para do octilbenzeno.

Mesmo tendo sido observadas algumas semelhangas estruturais nas
solucdes do octilbenzeno em diiodometano com sistemas micelares em meio aquoso,

ndo € possivel caracterizar realmente a formacdo de micelas de octilbenzeno em
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diiodometano com base nas simulagdes efetuadas. Um problema que poderia ser
apontado ¢ a decomposi¢ao parcial do diiodometano liquido formando I,, o que
inclusive resulta na mudanca de coloragdo do solvente para uma cor avermelhada a
medida em que a solug¢do envelhece,” fator que ndo estd presente na simulagio de
dindmica molecular classica. Foram realizados entdo alguns testes substituindo até
10% das moléculas de diiodometano no sistema 12% molar de octilbenzeno por
moléculas de I,, sendo usados para o [, os mesmos parametros para o iodo no
diiodometano mas com as cargas parciais zeradas, mas ndo observou-se qualquer
efeito sobre a agregag¢do do octilbenzeno (resultados ndo mostrados). Além disso,
FLETCHER e NICHOLLS* também verificaram experimentalmente que a
decomposi¢ao do diiodometano gerando I, ndo afeta apreciavelmente sua tensao
superficial, de modo que a possibilidade do I, contribuir para a formagdo de

agregados micelares pode ser descartada.

Apesar de outros problemas com as simulagdes classicas poderem ser
apontados, em especial a falta de polarizabilidade eletronica no modelo, tanto a
anisotropia de interagdes entre a cauda e cabeca dos alquibenzenos quanto a repulsao
cabeca-cabeca parecem ser muito pequenas para permitir a formagdo de agregados
micelares bem definidos e, como ja levantado anteriormente, a suposicao feita por
FLETCHER e NICHOLLS* da formagdo de agregados esféricos que ndo interagem
entre si, usada na analise dos dados de espalhamento para caracterizar a formacao de
agregados, nao se justifica para sistemas de concentracdo tao elevada, onde, caso de
fato houvesse a formacdo de agregados esféricos, necessariamente haveria uma
grande interagdo entre eles. Em outro teste realizado, partiu-se de uma micela esférica
composta por 60 moléculas de dodecilbenzeno, desenhada com os anéis aromaticos
apontando para fora do agregado, e essa se decompds apds poucos nanossegundos, de
modo que pode-se descartar a formagdo de agregados micelares estaveis de

alquilbenzenos nesse solvente com base no conjunto de resultados obtidos.
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34 — Estudo da adsor¢cio de alquilbenzenos na interface

diitodometano/vacuo

Além da capacidade de formar agregados em solugdo, a caracteristica
principal de um surfactante ¢ sua elevada tendéncia em ser adsorvido em interfaces,
sendo que o maior volume de dados experimentais obtidos por FLETCHER e
NICHOLLS no estudo dos sistemas de alquilbenzenos em diiodometano sao
referentes a adsor¢do na interface entre o diiodometano e o ar.* Dessa forma, o
restante desse capitulo serd focado na descricdo e discussdo da adsor¢io de
alquilbenzenos na interface diiodometano/vacuo, sendo estudada a adsor¢do do
octilbenzeno e do heptadecilbenzeno e usadas duas concentragdes diferentes em cada
caso (Tabela 2.1). Em todas as simula¢des discutidas nessa se¢do, foi usado o fator de
escala de 0,90 para a interacdo de van der Waals entre a cadeia alifatica e o iodo do
diiodometano, sendo esse fator de escala escolhido por fornecer um carater ndo-ideal
para a solucdo, apresentando fatores estruturais que lembram sistemas micelares em

meio aquoso, mas sem a ocorréncia de separacdo de fases.

Sera discutida primeiramente a estrutura dos filmes formados, seguido
pelo céalculo do potencial eletrostatico gerado pelos filmes e, por fim, serdo
apresentados resultados preliminares obtidos através do célculo do potencial de forca
média para levar uma molécula de octilbenzeno da interface com o véacuo para o bulk
da solucdo, sendo esses dados obtidos em diferentes temperaturas de modo a tentar

inferir as contribuigdes entalpicas e entropicas para a adsorgao.

3.4.1 — Relaxacao e estrutura dos filmes

Nas simulacoes dos filmes de octilbenzeno, tanto no mais concentrado

(480 moléculas de soluto) quanto no mais diluido (60 moléculas), a estrutura inicial
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foi preparada preenchendo uma caixa cubica de aresta 9,33 nm com as moléculas
dispostas aleatoriamente e entdo a aresta na direcdo z da caixa foi aumentada para
15,00 nm, de modo a gerar duas interfaces com o vacuo, ¢ foi observada a migragao
espontanea do octilbenzeno para as interfaces ao longo das simulag¢des. Se todas as
moléculas nesses dois sistemas fossem adsorvidas em iguais quantidades nas
interfaces com o vacuo, teriamos uma area por molécula de 0,36 nm? no mais

concentrado ¢ 2,94 nm? no mais diluido.

No caso do heptadecilbenzeno, no sistema mais diluido (40 moléculas do
soluto) a configuracao inicial foi gerada de modo semelhante a efetuada nos sistemas
de octilbenzeno, sendo gerada uma caixa ctbica de 6,50 nm de aresta preenchida com
as moléculas de heptadecilbenzeno e diiodometano e essa foi expandida na direcao z
para 12,03 nm. Novamente, assumindo que todas as moléculas migrassem ocupando
as duas interfaces igualmente, a area por molécula nas interfaces seria de 2,13 nm?.
Para o filme concentrado de heptadecilbenzeno, por outro lado, foram posicionadas
114 moléculas do surfactante perpendiculares e em contato com cada interface e o
espago entre as duas camadas foi preenchido com diiodometano puro, sendo esse o
unico caso em que as simulagdes partiram de filmes ja desenhados na interface ao
invés de permitir a formagdo espontanea desses. Nesse caso, as dimensdes da caixa
de simulagdo foram x =y = 6,00 nm ¢ z = 18,00 nm, resultando em uma &rea por
molécula de 0,25 nm?. Nesse caso optou-se por partir do filme pré-formado ao invés
de permitir a formagdo espontanea partindo da solugdo como nos demais pois a
formagcdao do filme compacto, com todas as moléculas alinhadas numa mesma

direcdo, seria muito lenta.

Em ambos os sistemas de octilbenzeno, observou-se a migracdo e
acumulo espontaneo de moléculas de soluto na interface diilodometano/vacuo, sendo
necessarios 10 ns para ambos os sistemas atingirem o equilibrio e feitos mais 10 ns de
producdo no sistema diluido e 15 ns no concentrado. Entretanto, tanto no sistema

concentrado quanto no diluido permaneceram moléculas de octilbenzeno em solugao
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(Figura 3.20), o que ¢ esperado considerando que a anisotropia de interagdes com o
solvente ndo ¢ muito elevada nessa molécula. Apds a relaxacao, a concentragdo molar
de octilbenzeno no bulk da solu¢ao foi de 0,05 mol/L no sistema diluido ¢ 0,80 mol/L
no concentrado, enquanto as concentragdes na interface foram de 0,55 mol/L e 2,3
mol/L, respectivamente, mostrando que apesar da ndo formagdo de agregados

micelares, o octilbenzeno apresenta carater tensoativo significativo em diiodometano.

F

o C alifatico .

FIGURA 3.20 — Estruturas inicial (esquerda) e final (direita) dos filmes de
octilbenzeno no sistema mais diluido (acima) ¢ no mais concentrado (abaixo). O

diiodometano ¢ representado pela superficie laranja.

Com relacao a orientagdo das moléculas na interface, percebe-se que em
ambos os casos elas tendem a permanecer deitadas com relacdo ao plano definido
pela interface, com a cadeia alifatica cobrindo a maior area possivel da superficie do
liquido (Figura 3.21), mas, especialmente no sistema mais concentrado, observa-se

também uma quantidade significativa de moléculas orientadas com a cadeia alifatica
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apontando para o vacuo e também uma quantidade pequena de moléculas com o anel
aromatico apontando para o vacuo, situacdo que ndo seria esperada para um
surfactante em meio aquoso, onde a forte anisotropia de interagdes garante que nunca
serd observada uma molécula de surfactante com a cabega apontando para o vacuo.
Portanto, assim como a agregagao no bulk da solucao ¢ mal-definida, a orientacao das
moléculas na interface também ndo ¢ tdo bem definida nos sistemas de

alquilbenzenos em diiodometano quanto nos sistemas analogos em solucao aquosa.

Quanto a morfologia dos filmes formados (Figura 3.21), no sistema
diluido h4 uma grande area de diiodometano exposta enquanto no concentrado o
surfactante recobre quase completamente a superficie. Nota-se ainda a formacao de
pequenos agregados interfaciais ldbeis no sistema diluido que sdo mantidos
essencialmente por interagdes de van der Waals enquanto no concentrado
observam-se dominios onde predominam interagdes cauda-cauda, com as moléculas
paralelas ou antiparalelas uma em relagao a outra, ¢ dominios onde predominam
interacdes cabeca-cabega, formando estruturas que lembram micelas reversas em

duas dimensoes, com as cadeias alifaticas apontando para fora.

FIGURA 3.21 — Representagao de superficie da interface entre a solugdo e o vacuo
nas estruturas finais nos sistemas diluido (esquerda) e concentrado (direita). A éarea
exposta do ditodometano ¢ mostrada em laranja enquanto a area exposta da cabeca do

octilbenzeno é mostrada em azul escuro e da cauda em azul claro.
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Diferentemente dos sistema com o octilbenzeno, no sistema diluido de
heptadecilbenzeno em diiodometano todas as moléculas do soluto migraram
espontaneamente para as interfaces com o vacuo, nao restando moléculas de soluto
no bulk apos o sistema atingir o equilibrio (Figura 3.22), fato esperado visto que um
aumento no tamanho da cauda contribui para a redu¢do na solubilidade do surfactante
e também permite que uma Unica molécula consiga recobrir uma area maior da
superficie do solvente, reduzindo de modo mais eficiente a tensdo superficial do que
um surfactante andlogo de cadeia curta. A relaxagdo nesse sistema foi mais lenta do
que nos sistemas de octilbenzeno, o que ¢ esperado tendo em vista a difusdo mais
lenta de uma molécula maior como o heptadecilbenzeno, sendo feitos 15 ns para

atingir o equilibrio e mais 60 ns de produgao.

No sistema de heptadecilbenzeno concentrado, houve a saida espontanea
de uma tunica molécula de um dos filmes, sendo que essa molécula permaneceu
durante toda a simulag@o nas proximidades da interface. Tal fato ¢ provavelmente um
evento raro, visto que s foi observada a saida de uma molécula. Como partiu-se do
filme ja posicionado na interface, a relaxacdo nesse sistema foi muito rapida, sendo
necessarios apenas 2 ns de relaxa¢do e foram feitos mais 14,5 ns de simulagdo no
equilibrio. Nota-se também que as moléculas que estavam perpendiculares na
estrutura inicial se inclinaram levemente, fato que também ¢ observado em
simulacoes de filmes compactos em dgua e que ocorre para minimizar a repusao entre
os dipolos das moléculas orientadas na interface, visto que como resultado dessa
inclinagcdo a orientacdo entre os dipolos vizinhos deixa de ser exatamente paralela,
situacdo na qual a repulsdo ¢ mdéxima. Simulagcdes mais longas e com sistemas
maiores precisariam ser feitas para amostrar a concentragdo remanescente esperada
de heptadecilbenzeno na solu¢do apos a adsor¢dao, mas dado o tamanho atual dos

sistemas simulados, estima-se que essa deve ser inferior a 1072 mol/L.

Na interface do filme diluido do heptadecilbenzeno (Figura 3.23) todas

as moléculas do surfactante encontram-se deitadas sobre a superficie formando
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estruturas mantidas principalmente por interacoes de van der Waals entre as cadeias
alifaticas de modo semelhante ao ja verificado nos filmes de octilbenzeno, nao

havendo ordem de longo alcance.

e C aromatico e C alifatico H

FIGURA 3.22 — Estruturas inicial (esquerda) e final (direita) dos filmes de
heptadecilbenzeno no sistema mais diluido (acima) e no mais concentrado (abaixo).

As moléculas de diiodometano sao representadas pela superficie laranja.

e C aromatico
o C alifatico
H

FIGURA 3.23 — Representacdes graficas da interface entre a solu¢do diluida de
heptadecilbenzeno em diiodometano € o vacuo. As moléculas de diiodometano sao

representadas pela superficie laranja na representacao a esquerda.



71

Devido ao empacotamento molecular, o filme concentrado de
heptadecilbenzeno difere consideravelmente dos outros trés analisados anteriormente,
apresentando organiza¢do de longo alcance onde cada molécula de surfactante possui
seis vizinhas, formando portanto uma estrutura de empacotamento compacto
bidimensional (Figura 3.24). Além da ordem de longo alcance referente ao
empacotamento molecular, nota-se também uma ordem de curto alcance ao
considerar a orientacdo relativa dos an€is aromaticos (Figura 3.24), havendo algumas
fileiras de anéis com orientacdo semelhante, mas sem uma ordem de longo alcance

exceto em relacao as posigdes determinadas pelo empacotamento compacto.
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FIGURA 3.24 — Representacdes graficas mostrando o empacotamento no filme
compacto de heptadecilbenzeno na interface diiodometano/vacuo exibindo as

moléculas inteiras (esquerda) e apenas os anéis aromaticos (direita).

Outra diferenca importante no filme compacto de heptadecilbenzeno em
relagdo aos demais diz respeito a possibilidade de tor¢des de diedros ao longo da
cadeia alifatica. Enquanto nos demais filmes a auséncia de um empacotamento denso
permitia que qualquer diedro ao longo da cadeia pudesse rotacionar alternando entre
as conformagdes gauche e trans, no filme compacto os diedros internos da cauda
permanecem congelados na conformagdo trans, pois ndo ha espaco disponivel para

ocorrer a rotagdo levando a conformagdo gauche, que necessariamente obrigaria a
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molécula a ocupar uma darea de superficie maior. Comparando as distribui¢des de
probabilidade para alguns diedros selecionados do heptadecilbenzeno nos filmes
compacto e diluido (Figura 3.25), observa-se que no filme compacto apenas os
diedros proximos as extremidades da molécula, ou seja, proximos do anel ou da
metila terminal, podem assumir a conformagdo gauche gracas a oscilagcdes na
interface que permitem que a molécula permaneca instantamente mais deslocada para
0 vacuo ou para a solucdo, mas mesmo para esses diedros a probabilidade da
conformacdo gauche ¢ sensivelmente menor do que no filme diluido, demonstrando
que, na formag¢ao do filme compacto, ha uma redu¢do na componente de entropia

associada a tor¢ao de diedros na cadeia.
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FIGURA 3.25 — Distribui¢do de diedros na molécula de heptadecilbenzeno nos filmes
compacto (linhas cheias) e diluido (linhas tracejadas). De cima para baixo, sdo
mostradas as distribuigdes para os diedros: C1-C2-C3-C4, C5-C6-C7-C8 e

C14-C15-C16-C17. Os demais diedros da molécula mostram perfis semelhantes.



73

3.4.2 — Potencial eletrostatico

Um dos conceitos mais importantes e bem estabelecidos referentes a
surfactantes i6nico em meio aquoso ¢ a formacao da chamada dupla camada elétrica,
que consiste na organizacdo dos contra-ions nas proximidades de uma superficie
carregada recoberta pelo surfactante, podendo essa superficie ser a propria superficie
da solugdo, particulas solidas dispersas ou gotas de um liquido imiscivel em uma
emulsdo ou microemulsdo. O potencial elétrico resultante da formacdo da dupla
camada elétrica possui um papel fundamental na estabilizagao de dispersoes coloidais
em fase aquosa, nas quais controlando a espessura da dupla camada através de, por
exemplo, variagdes na forca i0nica ou na temperatura, pode-se diminuir ou aumentar
a repulsdo entre as particulas dispersas permitindo que essas se aglomerem ou

permanecgam dispersas na solugdo.®

Apesar dos modelos analiticos de dupla camada nao se aplicarem aos
sistemas de alquilbenzenos em diiodometano dada a auséncia de ions, tanto as
moléculas de alquilbenzenos quanto a molécula de diiodometano apresentam
momento de dipolo ndo nulo, desse modo, espera-se que seja gerado também um
potencial elétrico resultante da organizagdo dessas moléculas na interface com o

vacuo, sendo tal propriedade explorada nessa secao.

Considerando que os filmes formados sejam na média homogéneos nas
diregdes x e y ao longo do tempo, apesar de instantaneamente ndo serem, como
mostram as representagoes grafica (Figuras 3.20 a 3.24), sendo o sistema heterogéneo
apenas ao longo da dire¢do z perpendicular a interface com o vacuo, pode-se dividir a
caixa de simulacdo em fatias ao longo do eixo z e, em cada fatia, calcular a densidade
de cargas ¢ tomando a meédia durante toda a trajetéria apds o sistema atingir o
equilibrio. Desse modo, uma fatia na posi¢ao z' com densidade de carga o(z") produz
no ponto z um campo elétrico dado pela Equagao 3.7, que € a expressdo para o campo

elétrico produzido por um plano homogeneamente carregado, deduzida partindo da
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Lei de Gauss, onde dz' € a espessura da fatia e g ¢ a constante dielétrica do vacuo. O
sinal positivo se aplica para pontos a direita da fatia considerada (z > z') enquanto o
sinal negativo se aplica para pontos a esquerda (z < z), dado o carater vetorial do

campo elétrico.

dE (z)=+ dz' (3.7

O campo elétrico total em um ponto z ¢ entdo dado pela integral das
contribui¢des provenientes de cada fatia da caixa de simulag¢do (Equacao 3.8).
olz' olz'
E(z)=[ ﬂdz'— | Mdz' (3.8)
2¢, 2

<z’ 0

O potencial elétrico ¢ dado entdo pelo negativo da integral do campo
elétrico na dire¢do z (Equagdo 3.9), sendo V), uma constante arbitraria usada para
definir o zero de referéncia para o potencial elétrico, sendo nesse estudo definido
como zero o potencial em z = 0, que corresponde a regido de vacuo na caixa de

simulacao.
V(z)=—[ E_ (z)dz+V, (3.9)

Tal procedimento ¢ equivalente a resolver a Equag¢ao de Poisson
(Equagao 3.10), que € o ponto de partida para as dedugdes de modelos analiticos para
a dupla camada elétrica.” A constante dielétrica relativa do meio, empregada nas
dedugdes analiticas, ndo ¢ incluida aqui pois as cargas parciais do solvente sdo
incluidas explicitamente no calculo da densidade de cargas, de modo que o efeito da

constante dielétrica relativa ja esta embutido no célculo.

d’V(z)_ olz)
PR (3.10)

Como em todos os sistemas as duas interfaces devem ser idénticas, as
curvas de densidade de cargas foram simetrizadas tomando a meédia entre pontos

equidistantes do centro da caixa de modo a eliminar pequenas flutuagdes na
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densidade de cargas que podem gerar erros considerdveis nas curvas de potencial
elétrico. Tais erros tendem a diminuir a medida em que seu aumenta o tempo de
simulacao, de modo que a densidade de cargas tenda a ficar exatamente simétrica
com relacao ao centro de massas do sistema, desse modo, a operagdo de simetrizacao
apenas elimina erros estatisticos com base no fato de que as duas interfaces devem

ser idénticas.

Os perfis de densidade de carga e potencial elétrico na direcdo
perpendicular a interface diiodometano/vacuo sao mostrados na Figura 3.26 para as
duas concentracdoes estudadas no sistema com o octilbenzeno, sendo tanto a
densidade de cargas quanto o potencial resultante dessas separado em contribuigdes
oriundas do surfactante e do solvente. Devido ao fato das moléculas de octilbenzeno
em ambos os sistemas tenderem a permanecer deitadas na interface, ao se aproximar
dessa, encontra-se primeiro um excesso de atomos de hidrogénio que tem carga
parcial positiva, seguido por um excesso de atomos de carbono negativos tanto da
cadeia quanto do anel e mais uma regido com excesso de adtomos de hidrogénio
(Figura 3.20), de modo que em ambas as concentragdes o octilbenzeno contribui para
a densidade de cargas com um maximo positivo, seguido por um minimo negativo e

de maior intensidade e outro maximo positivo.

No sistema mais concentrado, como existem mais moléculas de
surfactante, sua contribuicao tanto para a densidade de cargas quanto para o potencial
elétrico ¢ maior do que no sistema mais diluido, conforme esperado. Mais
interessante porém ¢ a contribuicdo do diiodometano, para a qual ocorre uma
inversao de tendéncia ao modificar a concentragao do octilbenzeno. No sistema mais
diluido, existe uma grande quantidade de moléculas de diitodometano na interface,
expostas ao vacuo, enquanto no sistema concentrado a quantidade de moléculas de
solvente exposta ao vacuo ¢ consideravelmente menor (Figura 3.21), desse modo, no
sistema diluido, a maior parte das moléculas de ditodometano proximas a interface se

orienta em resposta a presenca do vacuo ou, mais rigorosamente, a presenca de outras
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moléculas de diiodometano apenas na direcdo oposta ao vacuo, de modo que haja
uma pequena preferéncia para que o atomo de iodo, que ¢ o responsavel pela maior
parte da interagdo de van der Waals entre as moléculas de diiodometano devido ao
seu elevado valor de € no potencial de Lennard-Jones, aponte para o interior da
solugdo obrigando os atomos de hidrogénio positivos a apontarem para o vacuo,
produzindo o perfil de cargas observado para o sistema diluido. Entretanto, quando a
maior parte da superficie ja4 encontra-se recoberta pelo octilbenzeno, o diiodometano
passa a se orientar em resposta ao potencial elétrico gerado por este, tentando
neutralizar a densidade de cargas produzida pelo octilbenzeno, o que explica o perfil

de densidades de carga observado no sistema concentrado.
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Comparando as representagdes de superficie nas Figuras 3.21 e 3.23,
percebe-se que, nas concentracoes trabalhadas, o sistema diluido de
heptadecilbenzeno apresenta um recobrimento da interface diiodometano/vacuo
intermediario entre os observados para os sistemas diluido e concentrado de
octilbenzeno, desse modo, as duas tendéncias opostas para a orientacdo do
diiodometano discutidas no paragrafo anterior devem competir nesse sistema e, como
resultado, observa-se um padrdo oscilante na interface com maximos € minimos
pouco intensos de densidade de carga devido ao diitodometano nesse sistema (Figura
3.27). Uma diferenca que surge em relacao aos sistemas de octilbenzeno € a auséncia
de oscilacdes de densidade de carga devido ao soluto no bulk, uma vez que todo o

soluto se acumula nas interfaces nesse sistema.

No sistema com o filme compacto de heptadecilbenzeno, devido a
orientacdo das moléculas na interface, que, apesar de inclinadas, estdo mais proximas
a uma orientacdo perpendicular do que deitadas na interface, nota-se um perfil de
densidade de carga distinto e mais complexo do que nos outros sistemas. Ao se
aproximar da interface partindo de z=0, a primeira coisa que se observa ¢ um excesso
de hidrogénios positivos devido aos grupos CH; das moléculas de heptadecilbenzeno
apontando para fora da solucdo, resultando em um méximo positivo que ¢ seguido
por um minimo negativo devido ao carbono do grupo CHs;. Ao longo da cadeia
carbonica, apesar da presenga de hidrogénios positivos e carbonos negativos nos
grupos CHa, suas contribui¢des para a densidade de cargas se anulam resultando em
uma regido com densidade de carga essencialmente nula ao longo das cadeias ate
chegar ao anel aromatico onde observa-se primeiro uma pequena oscilacao devido ao
grupo CH, ligado ao anel, que tem carga liquida negativa, € uma carga positiva
devido ao carbono do anel ligado ao CH, seguido por um minimo intenso devido aos
demais carbonos do anel aromatico e depois um maximo intenso devido aos
hidrogénios do anel. Como ndo ha nesse caso penetracio do diiodometano na
interface, o solvente responde essencialmente ao potencial elétrico gerado pelo

surfactante, em especial, tentando neutralizar a densidade de cargas na regido do anel.
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FIGURA 3.27 — Densidade de carga e potencial elétrico ao longo do eixo z para os
sistemas diluido (acima) e concentrado (abaixo) de heptadecilbenzeno em

diitodometano.

As diferengcas de potencial elétrico observadas nesses sistemas sao
elevadas, especialmente ao considerar que nao existem ions presentes € mesmo as
moléculas constituintes apresentam cargas atdmicas parciais relativamente baixas.
Entretanto, tais valores sdo justificdveis pois o dilodometano, diferente da agua, ¢ um
liquido de constante dielétrica baixa (5,32 a 298,2 K), desse modo, para uma mesma
carga ou dipolo no diiodometano, ¢ esperada uma variagao de potencial cerca de 16
vezes maior do que em agua. Tal diferenca na constante dielétrica deve-se tanto as

menores cargas parciais presentes no diiodometano em comparacdo com a agua
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quanto ao seu maior volume molar, de modo que em uma dada distancia de uma
interface exista um niimero maior de moléculas de dgua capazes de se orientar para
anular parcialmente o potencial gerado pela interface do que no caso do
diiodometano. Cabe ressaltar que os potenciais observados podem estar
superestimados devido a auséncia de polarizabilidade eletronica no modelo classico,
entretanto, isso nao significa auséncia total de polarizabilidade molecular visto que,
como as ligagdes quimicas sao tratadas por meio de osciladores ao invés de mantidas
rigidas, as ligacdes quimicas podem se deformar na presenga de um potencial elétrico
alterando assim o dipolo da molécula, como ocorreria em um sistema real. Com base
nessas consideragdes, pode-se afirmar que mesmo se 0 modelo introduzisse efeitos de
polarizabilidade eletronica, as diferengas de potencial deveriam permanecer na
mesma ordem de grandeza, de modo a serem ainda elevadas, especialmente para o
filme compacto, onde existe uma grande concentragdo de moléculas mantidas
aproximadamente fixas na mesma orientacdo na interface, produzindo assim uma
diferenca de potencial da ordem de 2 V entre a interface e o bulk da solugdo. Uma
outra falha diz respeito ao tamanho reduzido dos sistemas-modelo, sendo esse efeito
pronuncidvel nos sistemas diluidos onde observa-se que o potencial elétrico nao tende
a formar um patamar bem definido no bulk, sendo que tais simulagdes devem ser
repetidas futuramente empregando sistemas modelos maiores, sobretudo com mais
camadas de solvente na direcdo perpendicular a interface, a fim de se avaliar esse

efeito, mas ndo se espera mudancas nas tendéncias gerais reportadas aqui.

Cabe ainda ressaltar que, caso fosse usado nesse trabalho um modelo de
atomos unidos, nos quais os dtomos grupos CH, e CHj alifaticos bem como os grupos
CH aromaticos sao tratados por meio de um unico sitio de interagdo sem carga, como
¢ bastante comum em estudos de surfactantes por meio de simula¢des de dinamica
molecular, toda a informagdo referente ao potencial elétrico gerado pelos
alquilbenzenos nesses sistemas seria perdida, indicando que, especialmente em meios
de baixa constante dielétrica, o uso de tais modelos pode levar a estruturas

artificialmente mais desordenadas.
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3.4.3 — Potencial de forca média e termodinamica de adsorcao

O potencial de for¢a média (pmf, do inglés potential of mean force) para
o movimento de uma molécula em uma determinada coordenada z relaciona-se com a
média temporal da componente da for¢a perpendicular a mesma coordenada, <F. (z)>,
sentida por essa a cada instante no qual a particula passa pelo ponto z (Equagdo 3.11,

onde C ¢ uma constante arbitraria usada para definir o zero de referéncia para o pmyf).
pmf (z)=—[ <F_(z)>dz+C (3.11)

Caso o pmf seja calculado em condigdes reversiveis, a diferenca entre os
valores do pmf em dois pontos z; € z, corresponde a diferenga de energia livre
associada com a transferéncia da molécula entre um ponto e outro, o que também esta
relacionado com a probabilidade P de encontrar a molécula em cada um desses
pontos de acordo com a equacdo 3.12, onde R ¢ a constante dos gases ideais e T a

temperatura absoluta.

P(z,)
P(Zz>

No presente estudo, t€ém-se interesse em determinar a energia livre de

pmf (z,)— pmf (z,)=—RT In (3.12)

adsor¢do do octilbenzeno na interface diiodometano/vacuo no limite da dilui¢ao
infinita, no qual ha resultados experimentais para essa propriedade,*’ o que permite
avaliar a qualidade do sistema modelo para reproduzir as propriedades de agregacao e
adsorcao de alquilbenzenos em diiodometano. Deste modo, ao calcular-se o pmf
sobre a coordenada z, perpendicular a interface diitodometano/véacuo, a diferenga entre
o valor na interface e no interior da solugdo deve fornecer a energia livre de adsorcao
caso o pmf seja calculado sobre condi¢des reversiveis. Em principio, uma simulagao
suficientemente longa, com uma unica molécula do surfactante em diiodometano e na
presenca de interfaces com o vacuo, permitiria obter a probabilidade de encontrar a

molécula em cada ponto ao longo da coordenada z e, através dessa, determinar o pmf
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reversivel de acordo com a Equagdo 3.12. Entretanto, tal abordagem ¢ inviavel do
ponto de vista pratico dada a poténcia computacional atual, sendo necessaria a
realizacdo de simulagdes de varios microssegundos para que a molécula pudesse ser
adsorvida na interface e retornar a solu¢do um numero representativo de vezes. Dada
essa limitagdo, técnicas especiais sdo empregadas no calculo de pmfs, sendo
empregada no presente estudo a técnica de umbrella sampling, serd descrita

brevemente a seguir.

Nas simulagdes de umbrella sampling um potencial externo ¢ aplicado
sobre uma molécula ou um grupo de atomos a fim de for¢d-lo a amostrar uma
determinada coordenada que faca sentido na andlise do problema em questdo, nesse
caso, o eixo z da caixa de simulagdo (Figura 3.20 e Figura 3.22). Desse modo,
inicia-se a simulacdo com a molécula de soluto posicionada no vacuo préxima a
interface e aplica-se, na dire¢do z, um potencial harmdnico quadratico com constante
de for¢a 1000 kJ mol” nm™ sobre o carbono C1 (carbono do grupo CH, ligado ao anel
aromatico) da molécula de octilbenzeno para manté-la aproximadamente fixa naquela
posi¢ao enquanto ¢ realizada uma simulacao de dindmica molecular, onde registra-se
a distribui¢do de probabilidades de encontrar o atomo de referéncia em cada valor de
z. Em seguida, o centro do potencial harmoénico ¢ deslocado na dire¢do z e,
partindo-se da estrutura final obtida na simulacdo anterior, realiza-se uma nova
simulagdo na presenga desse novo potencial harménico, o que fornece uma nova
distribuicdo de probabilidades com maximo também deslocado em relagdo a
simulagdo anterior. Repetindo esse processo continuamente, a molécula de soluto ¢
forcada a percorrer todo o caminho entre a interface e o centro da solugdo,
possibilitando obter o potencial de forca média, em fun¢do da coordenada z, apos a
remocao do efeito do potencial harmonico sobre as distribuicdes de probabilidade
obtidas em cada simulacdo e a combinacdo dessas por meio do processo iterativo
WHAM”"' (weighted histogram analyses method). Se o potencial de for¢a médio for
calculado de modo suficientemente lento, ou seja, empregando simulagdes longas e

definindo um intervalo dz pequeno ao deslocar o centro do potencial harménico, o
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trabalho calculado pela diferenga entre dois pontos do pmf corresponde entdo ao
trabalho reversivel, que, por sua vez, equivale a variagdo de energia livre para o

Processo.

No calculo de cada potencial de for¢a média, variou-se a posi¢ao do
minimo do potencial harménico entre 0,90 e 4,30 nm na dire¢cdo z com um intervalo
de 0,05 nm, sendo a interface diiodometano/vacuo situada entre 1,5 nm (posicao em
que a densidade do diiodometano no sistema torna-se ndo-nula) e 2,6 nm (posi¢ao em
que a densidade do diiodometano atinge um patamar correspondente ao valor
experimental). Em cada posi¢do selecionada para o centro do potencial harmonico foi
realizada uma simulagdo de dindmica molecular de 2,0 ns partindo da estrutura final
obtida no ponto anterior, sendo os primeiros 0,3 ns de cada simulagdo descartados

para garantir a relaxacao na presen¢a do novo potencial externo.

Com o objetivo de avaliar as componentes entdlpicas e entropicas do
processo de adsor¢do, foram efetuados céalculos de potencial de forca média em 3
temperaturas distintas: 283, 293 e 303 K, sendo as curvas obtidas representadas na
Figura 3.28, onde definiu-se como zero de referéncia para cada curva o valor no
ultimo ponto calculado, 4,3 nm, que corresponde a molécula de octilbenzeno
completamente imersa no ditodometano. Como nesse estudo foi introduzida apenas
uma molécula de soluto no sistema, os calculos realizados devem fornecer
estimativas para a energia livre de adsorcdo no limite de diluicdo infinita, onde as

interacoes soluto-soluto sdo despreziveis.
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FIGURA 3.28 — Potencial de forca média para remocdo de uma molécula de

octilbenzeno da interface dilodometano/vacuo em trés temperaturas distintas.

O perfil dos potenciais de forca média obtidos nao muda
apreciavelmente com a temperatura, sendo que todos apresentam minimo proximo a
2 nm, situacao que corresponde a molécula deitada na interface, havendo um grande e
rapido aumento de energia ao tentar levar a molécula para o vacuo (valores menores
de z), ¢ um aumento mais suave levando a formag¢do de um patamar ao levar a
molécula da interface para a solugdo, fatos esperados com base em nossa experiéncia
prévia com outros sistemas interfaciais. Nota-se também que a migragao do soluto da
solucdo para a interface com o vacuo ocorre sem a presenca de qualquer barreira de
ativa¢do, sendo que as oscilagdes da ordem de 1 kJ mol™” ou menos observadas apds z
= 3,0 nm aparentemente nao sdo reprodutiveis, constituindo provavelmente em
artefatos resultantes de uma amostragem insuficiente nas simulacdes de umbrella
sampling, devendo desaparecer caso sejam realizadas simulagdes mais longas em
cada janela de amostragem. A auséncia de barreiras de ativacdo também foi verificada

para a incorporagéo reversivel do octanoato em micelas em meio aquoso.'?

Apesar do perfil das curvas de potencial de for¢ca média serem bastante
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reprodutiveis, ndo se observa um comportamento bem-definido com relacdo a
variacdo na temperatura, sendo que a temperatura intermediaria, 293 K, forneceu o
minimo mais negativo. Nota-se que esse potencial de for¢a média em particular tende
a formar um patamar em 3,0 nm, como os demais, mas a energia volta a crescer
lentamente convergindo para um patamar verdadeiro apenas em 3,8 nm. Esse
comportamento ndo apresenta justificativa fisica visto que em 3,0 nm a molécula ja
encontra-se totalmente imersa no solvente, o que indica um problema de amostragem.
A diferencga entre o valor do potencial entre 3,0 e 4,0 nm nessa curva é de 2 kJ mol™,
que estd na mesma ordem da diferenga observada entre os minimos para as diferentes
temperaturas, assim, uma amostragem mais extensa do que a apresentada aqui deve
ser realizada para estimar com precisdo o efeito da temperatura. Caso nao haja efeito
pronunciavel dessa ou se a energia livre de adsorcao se tornar menos negativa com o
aumento da temperatura, poderia-se caracterizar com seguranca o processo de
adsor¢cdo do octilbenzeno na interface diiodometano/vacuo como motivado por
entalpia ao invés de entropia, como esperado com base na falta de estrutura do

solvente ja argumentada nas se¢des anteriores.

Mesmo com a falta de precisdo para avaliar quantitativamente o efeito da
temperatura e, com base nesse resultado, as contribuicdes entalpicas e entropicas, os
resultados permitem afirmar que a energia livre de adsor¢do do octilbenzeno nesses
sistemas modelo deve se localizar entre -10 e -12 kJ mol™, valores em torno de 4 a 5
unidades de energia térmica, indicando que, apesar de ser esperado um acumulo
apreciavel de moléculas na interface, ainda assim deve haver uma quantidade
significativa de moléculas de octilbenzeno em solugdo mesmo antes que a interface

esteja saturada, fato observado e discutido na se¢ao 3.4.1.

FLETCHER e NICHOLLS, com base em isotermas de adsorcdo
extrapoladas para o limite de dilui¢do infinita, calcularam a energia livre de adsorcao
do octilbenzeno como -17,5 kJ mol’ a 293 K.*' Parte da discrepancia entre os

resultados das simulagdes de umbrella sampling e o valor experimental pode ser
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justificada pela amostragem limitada nas simulagdes, entretanto, dada a
reprodutibilidade dos potenciais de for¢ca média, esse ndo deve ser o principal fator, e
sim a descricdo imprecisa do potencial de interacdo entre o octilbenzeno e o
diiodometano devido aos problemas ja citados envolvendo a falta de polarizabilidade
no modelo, que pode ser importante especialmente para moléculas situadas na
interface, que, conforme visto na secdo anterior, estdo sujeitas a uma diferenga de
potencial elétrico apreciavel. Além disso, como ja foi discutido anteriormente, o uso
de regras de combinagdo genéricas para determinar os parametros de interacdo de
Lennard-Jones, que funcionam bem para dtomos de nimero atdmico semelhante, para
0s quais tais parametros também possuem valores proximos, podem nao funcionar
adequadamente para um atomo de nimero atémico elevado como o iodo. Por fim,
cabe ressaltar que a parametrizacdo do diitodometano visou otimizar a densidade e a
entalpia de vaporizacdo do liquido, ndo havendo garantia de que propriedades
interfaciais estejam bem descritas. Uma reparametrizacao envolvendo propriedades
como a tensdo superficial do liquido e a propria energia livre de adsorcdo do
octilbenzeno pode ser realizada futuramente para melhorar o modelo, mas tais
calculos aumentariam consideravelmente o gasto computacional para a
parametrizagdo, ndo sendo vidvel no presente momento. Apesar dessas consideracoes,
os valores de energia livre obtidos sdo bons o bastante para confiarmos nas andlises
estruturais e de potencial elétrico realizadas nas se¢des anteriores, especialmente pelo
fato da energia livre de adsor¢ao no modelo ser menos negativa que a real e ainda
assim ser observada a migragdo espontanea do soluto para a interface e a estabilidade
de um filme compacto de heptadecilbenzeno. Mesmo sem a realizacdo de uma
reparametrizacdo, pode-se melhorar a amostragem nos potenciais de forga média
reportados e calcula-los em outras temperaturas a fim de caracterizar a dependéncia
da energia livre de adsor¢do com a temperatura e as contribuigdes entdlpicas e

entropicas associadas com esse processo.
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4 — Conclusoes

A metodologia de simplex modificado mostrou-se eficiente na
parametrizagdo do diiodometano, permitindo reproduzir, apés um namero
relativamente pequeno de etapas de otimizacao, os valores de densidade e de entalpia
de vaporiza¢do do liquido, possibilitando a realizagdo de andlises estruturais que o
caracterizaram como um liquido com pouca estrutura angular e mantido

essencialmente por interagdes de dispersao, em oposi¢do ao observado para a agua.

Apesar dos esfor¢cos empregados, ndo foi possivel observar a formagao
de micelas de octilbenzeno em diiodometano, como sugerido pela modelagem
experimental dos dados de espalhamento, visto que a anisotropia de interacdes entre a
cadeia alifatica e o anel aromatico do alquilbenzeno e o dilodometano ¢ pequena e
que ndo ha uma repulsio aprecidvel entre as cabecas do surfactante, fatores
necessarios para a formagao de agregados de tamanho finito ao invés da separagao
macroscopica de fases. Mesmo sendo possivel a realizagdo de melhorias no modelo
para torna-lo mais realista, como a introducao de polarizabilidade, tais consideragdes
nao devem se alterar, de modo a ndo ser possivel a formagao de agregados micelares
bem-definidos nesse sistema modelo. Apesar disso, existem algumas semelhancgas
estruturais sutis entre tais sistemas e micelas em meio aquoso, o que caracteriza um
carater nao-ideal das solugdes de octilbenzeno em diiodometano, mas nao a formagao
ou mesmo a possibilidade de formagdo de agregados micelares similares aos

observados em solucao aquosa.

A adsorcdo espontinea do octilbenzeno e do heptadecilbenzeno na
interface diiodometano/vacuo, por outro lado, foi bem caracterizada por meio das
simulagdes de dindmica molecular que demonstraram nao apenas a presenga de
padrdes estruturais como a formagdo de agregados bidimensionais na interface nos
filmes de octilbenzeno e no filme mais diluido de heptadecilbenzeno e a organizacao

de longo alcance no filme compacto de heptadecilbenzeno, como também a presenga



87

de diferencas de potencial elétrico aprecidveis geradas por esses filmes, sendo essas
comparaveis com as esperadas para surfactantes idnicos adsorvidos na interface
agua/vacuo, demonstrando que mesmo em sistemas sem espécies carregadas ou
mesmo moléculas com momento de dipolo elevado ¢ possivel a existéncia de
propriedades elétricas interessantes, especialmente devido ao nivel de organizacao
molecular imposto pela adsorcao na interface e a baixa constante dielétrica relativa
do solvente. Os valores de energia livre de adsor¢do encontrados para o octilbenzeno
na interface diiodometano/vacuo apresentaram concordancia razoavel com os
resultados experimentais e, apesar de nao ter sido possivel uma estimativa
quantitativa das componentes entalpica e entropica, a pouca variagdo do minimo dos
potenciais de forca média com a temperatura juntamente com a pouca estrutura
angular do diiodometano sugerem que a adsor¢ao seja motivada principalmente por
entalpia, em oposi¢ao com o que € observado em sistemas andlogos em meio aquoso,
onde a variagdo de entropia associada com a reorganizagao do solvente € considerada

a principal for¢ca motriz para a adsor¢do e agregagdo de surfactantes.

As conclusdes obtidas com esse sistema modelo devem se aplicar
também a outros sistemas analogos, envolvendo solventes com pouca estrutura
angular como o diiodometano, podendo fornecer um ponto de partida para futuros
estudos e at¢ mesmo para o planejamento de surfactantes voltados para aplicagdes em

solventes aproticos.
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