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1. INTRODUCAO

A pesquisa envolvendo solugdes onde surfactantes e copolimeros coexistem
apresenta diversos desafios, tanto do ponto de vista experimental quanto tedrico.
Do ponto de vista experimental, a caracterizagao precisa de propriedades fisico-
quimicas que definem estas espécies quimicas, como por exemplo a
concentracdo micelar critica (cmc) em surfactantes, muitas vezes depende da
técnica experimental utilizada (TADROS, 2005). Do ponto de vista teorico, por
outro lado, o desafio € como representar de forma realista (e mais simpes
possivel) todos os constituintes destes dois tipos de moléculas, em geral
formadas por diferentes elementos quimicos e interagdes moleculares que
competem entre si (BUENO, 2016). Mesmo com estes desafios, uma pesquisa
simples na literatura mostra que o volume de publicagdes e patentes envolvendo
surfactantes e copolimeros € grande, o que justifica a pesquisa apresentada neste
projeto.

Surfactante € uma molécula anfifilica, uma vez que é formada por duas
partes com caracteristicas de polarizacdo que definem suas propriedades.
Enquanto a cabeca é polar, que favorece a interagdo com as moléculas de agua
presentes na solugao (efeito hidrofilico), os monomeros que formam a chamada
cauda da molécula sao apolares. Com isto, a cauda hidrocarbonada de uma
molécula de surfactante ndo estabele conexdes com moléculas de agua (efeito
hidrofébico). Como resultado, as moléculas de surfactante sdo em geral
encontradas na interface agua-ar, com suas caudas expostas ao ar e as cabecgas
em contato com a agua, o que reduz a tensao superficial da solugdo. Agora,
quando a concentracao de surfactante presente na solugdo € grande, a ocupacao
da interface é rapidamente saturada e o excesso de surfactante sera encontrado
no interior da solugdo aquosa, na forma de agregados micelares (ou micelas),
formados exclusivamente por moléculas de surfactante, com suas caudas no
interior dos agregados, sem contato com moléculas de agua (JONSSON et al.,
2002). Estes dois comportamentos s&o a base de funcionamento dos detergentes
produzidos a partir dos surfactantes.

Copolimeros, por outro lado, sdo polimeros formados pelo processo de
polimerizagdo, natural ou sintético, quando diferentes unidades quimicas (ou
monémeros) sao associados numa mesma molécula (HADJICHRISTIDIS;
PISPAS; FLOUDAS, 2003). Assim, como sdao combinacdes de diferentes tipos de
polimeros (ou homopolimeros), os copolimeros podem apresentar carater
anfifilico, similar aquele observado em moléculas de surfactante. Com isto, a
gama de aplicagbes destas moléculas é grande, especialmente quando em
combinagdo com moléculas de surfactante numa solugdo (HERVE et al., 2002).
Quando reunidos numa mesma solucido, copolimeros e surfactantes tendem a
formar complexos, com morfologias e tamanhos diversificados. Neste trabalho
estamos interessados na caracterizagao destes complexos, a partir de uma
perspectiva tedrica computacional.
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2. METODOLOGIA

A metodologia de pesquisa neste projeto envolve simulagdo computacional, a
partir do uso da técnica de Dinédmica Molecular com termostato de Langevin
(FRENKEL; SMIT, 2002). Estas simulacbes sao realizadas através do pacote
computacional ESPResSo, software de distribuigéo livre desenvolvido no Instituto
de Fisica Computacional da Universidade de Stuttgard, Alemanha (LIMBACH et
al., 2006).

O pacote ESPResSo tem seu kernel escrito em linguagem C++ que,
quando compilado, fornece uma biblioteca de rotinas pré-compiladas. Esta
biblioteca inclui ferramentas tipicas de simulacdo, como por exemplo, rotinas de
integracdo das equagdes de movimento, termostatos de controle da temperatura
e da pressao, interagbes de curto (van der Waals) e longo alcance
(eletrostaticas), potenciais do tipo ligado (FENE, harménicos, Morse) usados na
formagdo de estruturas poliméricas, dentre outras. A comunicagdo com a
biblioteca de rotinas é realizada pelo usuario através de um programa (ou “script”)
em linguagem tcl (atualmente o pacote esta migrando para scripts em python),
este sim produzido pelo usuario do ESPResSo, onde o usuario constréi o
algoritmo de Dinamica Molecular de solugdo do problema fisico, com a criagéao
das espécies quimicas envolvidas, tipos de interacdes envolvidas, etc.

O ESPResSo possui também ferramentas de analise dos resultados pré-
compiladas em sua biblioteca, tais como calculo de distancias tipicas (raio de
giragdo, distribuicao radial de particulas, etc), calculo de energias tipicas
(potencial, cinética, etc), distribuicdo de agregados formados, dentre outras,
otimizadas na linguagem C++ e acessadas pelo usuario através de comandos no
script em tcl. Com isto, o usuario fica livre de escrever diversas rotinas tipicas da
técnica de simulacao, e nao associadas a montagem do problema fisico que se
quer resolver, numa linguagem de alto nivel, bastando apenas conhecer o0 nome
da biblioteca e os parametros que ela usa para acessa-la do script em tcl.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados apresentados nesta secao referem-se ao periodo de margo a julho
de 2018. Basicamente, neste periodo desenvolvemos as etapas para a confeccao
de um script em tcl capaz de simular uma solugdo contendo uma dada
concentracdo de surfactantes, inicialmente sem a presenga dos copolimeros.
Além disso, como a inclusdo da interacdo eletrostatica (de longo alcance)
demanda muito tempo de computagdo para que estruturas estaveis sejam
produzidas, comegamos admitindo que o surfactante ndo contém carga elétrica
liquida na sua cabeca polar (a cauda é eletricamente neutra por definicdo). A
molécula formada no ESPResSo esta representada na Figura 1. Nela quatro
mondmeros (nossa representagdo de uma molécula de surfactante) esféricos
estdo ligados através de um potencial harmdnico ao longo da direcao linear da
cadeia, que mantém a molécula coesa, além de um potencial harmdnico do tipo
angular, que permite que a molécula assuma conformagdes com angulos entre os
mondmeros.

Tendo definido a molécula, o préximo passo € representar uma colecao
destas moléculas em solucdo. Como em geral a solugdo contém também
moléculas de agua, nossa abordagem utiliza uma forma implicita de representar a
sua presenca, através da presenca de um potencial efetivo, de carater atrativo,
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entre os mondmeros terminais das caudas de duas ou mais moléculas de
surfactantes, na forma de um potencial do tipo Lennard-Jones 12-6, equacao (1),

Figura 1: Representacdo de uma molécula de surfactante
livre (esquerda) e micela formada (direita) no ESPResSo.

Fonte: Autoria propria.
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onde €4 é a intensidade da interacao atrativa (efeito hidrofébico), ¢ € o tamanho
caracteristico do sistema e rij =|7;| =7 — 7| é a distancia entre dois
mondmeros terminais. O valor de €7 € um parametro livre de ajuste dentro das
simulagdes, definido a partir da comparacao entre a concentragcao de surfactantes
livres e a concentragdo de surfactante total presente na solugdo. Na Figura 2
apresentamos esta comparacéo, para o valor ey = 3.58 kgT’, que melhor reproduz
o valor do cmc do surfactante DTAB (brometo de dodecil trimetil aménio),
aproximadamente 0.015 moles/litro, usado como surfactante de referéncia no
nosso projeto. A partir de 0.015 moles/litro as simulagdes indicam o inicio da
formagao de micelas, com aquelas mostradas na Figura 1.

Figura 2: Concentracdo de surfactantes livres em funcdo da
concentracao total. O processo de formagao de micelas (mostradas na
parte direita da Figura 1) ocorre aproximadamente em 0.015 moles/litro.
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4. CONCLUSOES

Os resultados apresentados nesta comunicagao sao apenas preliminares, uma
vez que referem-se aos primeiros cinco meses de desenvolvimento do projeto.
Ainda assim, as estruturas estaveis observadas nas simulagdes de solucdes
contendo apenas moléculas de surfactantes nos permitem ter uma perspectiva
otimista em relagdo a continuidade do trabalho. As micelas obtidas sdo grande o
suficiente para, quando em solugdo com moléculas de copolimeros, nosso
objetivo final do projeto, interagirem com estes novos constituintes, formando
assim os complexos surfactante-copolimeros observados na literatura
experimental.
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