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Resumo

Foram estudados o comportamento, em solução, de dois
sistemas poliméricos. Para isto empregou-se a técnica de simulação
computacional, através do uso da DM. Para o primeiro sistema,
investigou-se, através do uso da dinâmica molecular atomística, as
interações, conformação e estabilidade de um sistema formado pelo
material híbrido de siloxano-poliéter (S-PEO) e dois substratos dife-
rentes (corante rose bengal (RB) e bisfenol A (BPA)). Determinou-se
a formação de um agregado molecular (cluster) pelas moléculas
de S-PEO, assim como o seu tamanho e sua forma. Os resultados
revelaram clusters formado pelo S-PEO de dimensões próximas e
demonstraram uma organização mais rápida do BPA na superfície
do cluster formado. O par S-PEO/BPA apresentou maior afinidade
do que o par S-PEO/RB.
Para o segundo sistema, utilizou-se a dinâmica molecular juntamente
com a técnica de coarse-grained (CG). Investigou-se a influencia de
NaCl na morfologia da micela formada pelo surfactante zwiteriônico
SB3-14. Observou-se que o sal influencia significativamente na forma
que a micela adquire, revelando sistemas micelares maiores e mais
esféricos, quando há presença de NaCl em solução. A DM empre-
gada neste trabalho mostrou-se essencial, uma vez que, através desta
técnica foi possível colaborar com a compreensão e interpretação do
comportamento dos sistemas estudados.

Palavras-chaves: Dinâmica Molecular. Coarse-Grained. Polímeros.
Micelas. Bisfenol A. Corante. SB3-14. Surfactante zwitteriônico.





Abstract

The behavior, in solution, of two polymer systems was stud-
ied. For this, was emploied the computational simulation technique,
through the use of MD. For the first system, was used all-atom
molecular dynamics to studied the interactions, conformation and
configuration of a system formed by the hybrid siloxane-polyether
(S-PEO) material and two different substrates (Rose Bengal dye
(RB) and bisphenol A (BPA)). The formation of a molecular cluster
by S-PEO molecules, as well as their size and shape, was deter-
mined. The results revealed clusters formed by the S-PEO of close
dimensions and demonstrate a faster organization of the BPA on the
surface of the cluster. The S-PEO/BPA pair had higher affinity than
S-PEO/RB.
For the second system, the molecular dynamic combination with the
coarse grained (CG) technique was used. The influence of NaCl on
the morphology of the micelle formed by the zwitterionic surfactant
SB3-14 was investigated. It has been observed that it remains in
the form as the micelle acquires, revealing larger and more spherical
micellar systems, when NaCl is present in solution. MD employed in
the thesis was essential, since through this technique it is possible to
collaborate with an understanding and interpretation in behavior of
the studied systems.

Key-words: Molecular Dinamic, Coarse-Grained. Polymers. Micelle.
Bisphenol A. Dye. SB3-14. Zwitterionic surfactant.
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1 Apresentação da Tese

Esta tese está dividida em duas partes principais: I) Fundamentação
Teórica e II) Resultados e Discussão. Dividiu-se a primeira parte em 3
capítulos: Introdução, Revisão Bibliográfica e Metodologia utilizada. A
segunda parte é composta por 2 capítulos, sendo estes formados pelos dois
sistemas estudados durante o período de doutoramento: (i) Sistema S-PEO,
corante rose bengal e o bisfenol A, ambos utilizando a água como solvente;
(ii) Sistema formado pelo Surfactante Zwiteriônico (SB3-14), em água, na
presença e ausência de NaCl.

Na primeira parte fez-se uma introdução acerca do tema e revisão
bibliográfica sobre os compostos e sistemas que foram estudados. Após,
é apresentado a metodologia utilizada, expondo os principais conceitos e
teorias da dinâmica molecular, desde o seu surgimento até suas principais
aplicações, assim como as ferramentas empregada nos sistemas estudados.

Na segunda parte são apresentados os resultados obtidos, sendo
cada capítulo composto por um sistema estudado. Em cada capítulo, fez-se
uma breve introdução e revisão do sistema em estudo, situando o leitor
para cada conjunto de resultados obtidos.

Parte dos resultados apresentados no Capítulo 6 foram submetidos
e aceitos para publicação no periódico Environmental Science and Pollution
Research [5]. O resultados reportados no Capítulo 7 foram submetidos para
puplicação no periódico The Journal of Physical Chemistry B (American
Chemical Society).
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2 Objetivos

2.1 Sistema S-PEO, RB e BPA

2.1.1 Objetivo Principal

O foco principal do estudo deste sistema é investigar, utilizando a
dinâmica molecular atomística, a adsorção dos compostos RB e BPA pelo
polímero híbrido S-PEO e definir qual composto apresenta maior afinidade
com o S-PEO.

2.1.2 Objetivos Específicos

i Investigar as interações de hidrogênio entre os pares: S-PEO–Solvente;
S-PEO–S-PEO; S-PEO–Substrato (RB ou BPA); Solvente–Substrato
e Substrato–Substrato e definir o par de maior interação intermolecu-
lar.

ii Verificar, através do RMSD, a estabilidade conformacional do S-PEO,
RB e BPA durante o tempo de simulação, vislumbrando determinar
o composto (RB ou BPA) que se organiza mais rapidamente na
superfície do S-PEO.

iii Determinar a energia total para cada conjunto estudado (S-PEO e
RB em água; S-PEO e BPA em água), almejando obter informações
do sistema mais estável energeticamente.

iv Averiguar o raio de giro (Rg) e raio da estrutura (Re) dos clusters
formados pelo S-PEO e definir o tamanho de cada estrutura.

v Investigar a excentricidade e o momento de inércia do cluster formado
em cada sistema e definir a morfologia do mesmo.
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2.2 Sistema SB3-14

2.2.1 Objetivos Principal

No estudo deste sistema, o foco principal é interpretar a forma-
ção, em presença e ausência de NaCl, de uma micela constituída por um
surfactante zwiteriônico (SB3-14). Para isto será empregada a técnica de
dinâmica molecular por CG.

2.2.2 Objetivos Específicos

i Investigar a energia total dos sistemas estudados e correlacionar com
dados experimentais do potencial zeta para propor o sistema de maior
estabilidade.

ii Constatar o raio de giro (Rg) e o raio da micela (Rs) para definir o
tamanho da micela formada e o comportamento durante o tempo de
simulação.

iii Investigar a excentricidade e o momento de inércia da micela para
identificar a forma da micela e a diferença apresentada pela presença
e ausência de NaCl, e obter informações de conformação da micela
durante a simulação.

iv Definir os ângulos obtidos entre os grupos carregados e a cadeia
carbônica para elucidar o comportamento angular do surfactante na
presença e ausência de NaCl.

v Estudar a função distribuição radial (RDF) dos sistemas formados e
elucidar o comportamento do solvente, íons (quando presente) e da
micela.



Parte I

Fundamentação Teórica
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3 Introdução

O desenvolvimento e modificações de materiais, os quais visam
melhorar as suas propriedades químicas ou físicas, são objetos de estudo
em inúmeras áreas científicas. A criação e modificações destes materiais
podem desempenhar diversas funções, como proteção contra incêndio [6],
recobrimento de alimentos [7], funcionamento fotovoltaico na absorção de
energia [8], um novo material adsorvente, um substrato para crescimento
celular [9], entre outros. As modificações no pH, temperatura e pressão de
um sistema são fatores que podem modificar o modo de organização dos
polímeros, como por exemplos na auto-associação e formação de micelas e
vesículas [10]. Segundo Maniasso [11], a polaridade do sistema irá definir
a formação de micelas “normais” ou “invertidas”. Resultados de RMN,
fluorescência, absorção e liberação in vitro demonstraram que o pH e a
temperatura exercem um papel representativo na liberação intracelular de
fármacos [12] em sistemas poliméricos de encapsulação.

Um grande problema mundial é a contaminação da água. Diversos
compostos químicos são descartados de forma indevida em rios, lagos e no
mar [13]. O íon mercúrio (Hg 2+), encontrado na forma de sal (HgCl2), por
exemplo, apresenta alta toxidade [14], é cancerígeno e bioacumulador [15].
Para purificar águas com vestígios de Hg(II), Yingjie e colaboradores [13]
sintetizaram uma série de materiais com base em carbono alquinílico e
reações com carbeto de cálcio (CaC2) para desempenharem função adsor-
vente e removeram mercúrio em soluções aquosas. No mesmo trabalho,
o autor estudou o efeito do pH na adsorsão de mercúrio. Ao final, os
resultados demonstraram que o material sintetizado pode ser utilizado
como adsorvente para a remoção de mercúrio e o autor sugere que o seu
material seja testado para remoção de outros metais pesados. Entretanto,
não apenas os metais figuram entre os poluentes de águas. Outra classe de
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compostos poluentes são os corantes [16]. Alguns corantes apresentam uma
elevada toxidade e são responsáveis por uma porcentagem significante na
contaminação da água [17], cujo descarte indevido pode causar a morte
de alguns microorganivos, microcrustácios e inibir o crescimento de algas
em rios e lagos [18,19]. Com o intuito de promover a purificação de água
residuais com vestígios de corantes oriundos da indústria têxtil, Arenas e
colaboradores [20] desenvolveram um material abrasivo à partir das cinzas
da casca de arroz para a remoção do corante Índigo Carmin (CI). Já no
estudo de Cheng [21], o autor elaborou um compósito de óxido de grafeno
com beta zeólito para remoção do corante rodamina B. A eficiência de
adsorção do material foi examinada pela capacidade de adsorção do corante
a partir de soluções aquosas, o autor observou um tempo de 60 minutos
para a completa absorção da rodamida B, sendo a absorção máxima de
64,47 mg/g de material.

Para suprir a necessidade de uma melhor interpretação entre as
interações dos compostos de um sistema, é de fundamental importância
o estudo das forças atuantes entre as moléculas que o compõe, como por
exemplo, as ligações de hidrogênio de uma molécula com o seu solvente ou
um sítio ligante específico, assim como é significativo o estudo do compor-
tamento dinâmico de agregados micelares para auxiliar na interpretação da
formação dos mesmos. Desta forma, se fazem necessárias a compreensão e
a interpretação de como estes sistemas se comportam em solução. Neste
campo, a química computacional desempenha um papel de grande con-
tribuição científica, ferramentas como o cálculo da função de distribuição
radial (RDF), desvio quadrático médio (RMSD), raio de giro, determinação
da quantidade de ligações de hidrogênio são empregadas para elucidar e
prever o comportamento de sistemas [22].

Neste contexto, destaca-se o estudo por simulação computacional,
a qual visa compreender as propriedades de grande conjuntos de moléculas
em termos de suas estruturas e de suas interações. De forma genérica, a
simulação computacional é um método que descreve e prevê o comporta-
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mento de qualquer sistema que empregue uma quantidade de moléculas
interagentes. A metodologia da dinâmica molecular (DM) é fundamentada
nos princípios da mecânica clássica, a qual fornece informações sobre o
comportamento dinâmico microscópico dependente do tempo dos átomos
individuais que compõem o sistema [23]. Para estudos de moléculas e íons
em solução, a técnica mais versátil de simulação computacional é a simula-
ção por dinâmica molecular (DM), que tem sido empregada em pesquisas
envolvendo macromoléculas naturais e sintéticas, tais como as proteínas,
polissacarídeos e polímeros sintéticos.

A DM pode ser aplicada em diferentes campos de estudos, como
apresentado, no artigo de revisão realizado por Loverde e colaboradores [10],
o qual destaca a importância da DM como uma ferramenta para melhor
compreensão na auto-montagem de sistemas e como a polidispersividade
altera as propriedades de flexibilidade em sistemas micelares e vesiculares.
Outro artigo de revisão que destaca a DM foi elaborado por Zhang e
colaboradores [24]. Neste trabalho os autores demonstram a importância
de um prévio estudo, para prever o comportamento da auto-montagem
de copolímeros em solução. Sendo possível realizar a caracterização de
estruturas, entender e interpretar as regras termodinâmicas relacionadas
e os mecanismos cinéticos da modelagem de copolímeros em solução. Por
fim, os autores abragem as perspectivas da modelagem e da simulação
teórica no campo de auto-montagem de copolímeros. Além de estudos de
revisão, os quais fornecem um suporte na interpretação e utilização desta
técnica, a DM molecular também é aplicada em estudos para auxiliar na
interpretração de resultados experimentais, como realizado por Bahlakeh e
colaboradores [25]. Em um estudo experimetal foram avaliados os efeitos do
tratamento de óxido de cério nas propriedades de corrosão a na interação
interfacial de aço. Neste estudo, a DM foi utilizada para interpretar a
influência da água nas interações da resina epóxi curada com uma poli-
amida em contato com superfícies de dióxido de cério. O resultados da
energia de interação demonstraram que as resinas curadas com a poli-amida
são capazes de se ligar fortemente com a superfície de óxido de cério e
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também demonstrou que em presença de água a adesão e interação na
superfície diminui. Outro estudo que utilizou a DM molecular em conjunto
com resultados experimentais foi realizado por Baweja e colaboradores [26].
Neste estudo, os autores isolaram a protease alcalina psychrothermotolerant
do Bacillus pumilus de amostras de água do oceano, a DM molecular foi
utilizada para comprovar a estabilidade de um ligante nesta protease. A
simulação foi realizada por 7 ns e os resultados de RMSD, energia potencial e
a determinação nas ligações de hidrogênio demonstraram uma instabilidade
na interação da protease com o ligante e que após 1 ns de simulação não
houve a formação de ligação de hidrogênio entre os pares.

Além de trabalhos em conjunto de dados experimentais com a
técnica de DM, outros estudos que trabalham em conjunto com a DM
demonstram grande importância. O estudo realizado por Carlsson e cola-
boradores [27], utilizou a técnica de DM combinada com docking molecular
para predizer os modos de ligações e estimar as energias livres de ligação
de 43 inibidores não-nucleosídeos da enzima transcriptase reversa do HIV-1.
Um estudo semelhante ao de Carlsson foi realizado por Alonso [28], o qual
utilizou a DM combinada com docking para maximizar as chances de encon-
trar novos medicamento. Neste trabalho o autor demonstrou que a DM pode
ser usada para se determinar o encaixe de moléculas (fármacos) em sítios
específicos de receptores em proteínas; estabelecer a posição de complexos
ancorados, incluir efeitos de solvatação, explicar o ajuste induzido e calcular
a energia livre de complexos para se determinar a estabilidade do sistema.
De acordo com o autor, a DM se torna de suma importância para este tipo
de estudo, pois através desta técnica é possível prever novos medicamentos
diminuindo significativamente o tempo e custo para a descoberta e desing
de novas drogas.

A técnica de DM também se mostra muito eficiente para prever,
interpretar e explicar estados conformacionais de sistemas. Com o intuito de
auxiliar na interpretação e comportamento da estrutura do DNA, bem como
sugerir um radical de rotação para o mesmo, a técnica de DM atomística
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foi utilizada e mostrou-se eficiente no estudo deselvolvido por Kadtsyn e
colaboradores [29]. Neste trabalho os autores estudaram a conformação do
DNA quando dois radicais de triarilmetil (TAM) de rotação são adicionados
nos pares terminais de uma fita desta estrutura. Com a adição dos pares
terminais, a estrutura duplex do DNA pode ser aberta e suas bases movem-
se independemente, podendo ou não retornar as suas configurações originais.
Segundo o autor o desgaste da estrutura duplex do DNA se manifesta com
presença ou ausência dos radicais de TAM adicionados, desta forma, como
a adição destes radicais não obteve um impacto drástico (quebra e não
regeneração da fita de DNA) o mesmo pode ser usado como marcador
de rotação do DNA para testes experimentais. Lapelosa [30] utilizou a
técnica de DM para uma melhor compreensão molecular do comportamento
biofísico do polissorbato num estudo de agregação micelar para adsorção
de superfície proteica. Os agregados micelares apresentam longa duração e
boa estabilidade, sendo formados pelo equilíbrio das interações hidrofóbicas
associadas a sua cadeia apolar. O estudo determinou, através de análise
angular, que todos os átomos da cauda hidrofóbica estão localizado no centro
da micela e que as cabeças hidrofílicas dos surfactantes podem realizar
ligações de hidrogênio entre si, constituindo uma restrição conformacional
e uma limitação entrópica no tamanho da micela formada.

Tendo em vista a versatilidade da DM, a qual foi destacada nos
exemplos acima, este trabalho de doutorado utiliza esta técnica para se
compreender a natureza das interações de dois contaminante para a água
e o mecanismo de formação de micelas, com o objetivo de auxiliar na
compreensão da formação de cada sistema. Os sistemas e métodos serão
apresentados nos capítulos a seguir.
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4 Revisão Bibliográfica

Neste capítulo abordaremos os aspectos e conceitos sobre os com-
postos e sistemas estudados nesta tese de doutorado.

4.1 Polímeros

Os polímeros representam uma classe de compostos que se ca-
racterizam por possuírem elevada massa molecular. A palavra “polímero”
originou-se do grego, que significa: poli – muitos e meros – partes [31].
Estas macromoléculas, como a etimologia da palavra a descreve, possuem
“muitas partes” que se repetem, chamadas de unidades monoméricas, as
quais por sua vez são, na maioria dos casos, unidas através de ligações
covalentes [31,32].

Quanto à sua estrutura, estas macromoléculas podem ser identifi-
cadas como homopolímeros (formados por uma unidade monomérica) ou
copolímeros (formado por duas ou mais unidades monoméricas). A Figura
1 representa a classificação dos homopolímeros em lineares, ramificados ou
de ligações cruzadas (reticulados) [32,33]. Os polímeros lineares apresentam
sua estrutura polimérica constituída por uma cadeia principal, a qual é
representada pela estrutura do polietileno na Figura 1–(A). Os ramificados
possuem grupos laterais ligados a cadeia principal oriundos da substituição
dos átomos de hidrogênio, representado pelo poliestireno na Figura 1–(B),
já os polímeros reticulados são aqueles que possuem suas cadeias poliméri-
cas unidas através de ligações cruzadas (covalentes ou iônicas), as quais são
promovidas por um agente reticulante. A Figura 1–(C) representa o polies-
tireno reticulado com enxofre, processo conhecido como vulcanização. Nos
copolímeros, as unidades monoméricas podem estar distribuídas de forma
diferente ao longo da cadeia. Neste caso, pode-se rotular os copolímeros
em alternados (Figura 2–(A)), randômicos (Figura 2–(B)) ou em blocos
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(Figura 2–(C)). Os copolímeros alternados são aqueles que apresentam os
monômeros alternados ao longo da cadeia polimérica, seguindo sempre a
mesma ordem. Os randômicos possuem suas unidades monoméricas distri-
buídas de forma aleatória ao longo da cadeia e os copolímeros em bloco
apresentam uma sequência de monomêros seguida com outra sequência de
outro monomêro [32,33].

Figura 1: Representação dos tipos de estruturas dos homopolímeros. (A)
estrutura linear do polietileno, (B) estrutura ramificada do polietileno e
(C) estrutura reticulada do poliisopreno vulcanizado.
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Figura 2: Representação dos tipos de estruturas dos copolímeros. (A)
copolimero alternado, (B) copolímero randômico e (C) copolímero em
blocos.

Outra grande divisão que os polímeros possuem está relacionada
à sua origem, os quais podem ser naturais ou sintéticos. Os polímeros
naturais são encontrados nos animais e vegetais, os quais foram sintetizados
durante o seu ciclo de vida [34], como por exemplo os fios de seda que são
extraídos do bicho da seda em sua fase adulta [35]. Os polímeros sintéticos
são fabricados através de reações químicas [36]. Ambos possuem grande
aplicação no cotidiano do ser humano, isolados ou através de misturas físicas
(blendas) [37]. Das pétalas da calêndula ou da polpa da jaca é possível
obter filmes mucoadesivos para liberação controlada de fármacos [34]. A
carbóximetilcelulose é utilizada como filmes na indústria para recobrimento
de alimentos [38], o alginato de sódio é utilizado pela indústria farmacêutica
em filmes e blendas para liberação controlada de fármacos e drogas [39–
41]. Fibras de banana são incorporadas em matrizes de poliuretano para
melhorar a resistência mecânica [42]. Na fabricação de roupas, a indústria
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têxtil [43] utiliza o nylon e o algodão. O policarbonato e o poliestireno
são muito utilizados pelos setores automobilístico [44] e civil [45]. Já o
poli(cloreto de vinila) e o politereftalato de etileno são empregados na
composição de utensílios médicos, como os cateteres [46], mangueiras de
hemodiálise, bolsas de armazenamento de sangue [47], seringas e tubos de
ensaios descartáveis [48].

4.2 Polímeros Sintéticos

Os avanços na química orgânica após a síntese da uréia por Frie-
drich Wohler em 1828, proporcionaram o desenvolvimento de novos mate-
riais, os quais resultaram na produção de substâncias sintéticas para que
substituíssem os compostos naturais, como por exemplo o nylon, criado
como substituto da seda [32,49]. O primeiro polímero sintético desenvolvido
foi o nitrato de celulose, em 1846 por Christian Frederick Schönbein, mais
tarde, produzido industrialmente em 1862 por Alexander Parkes [32, 49].
Mesmo com baixa resistência mecânica, este material foi usado na produ-
ção de bolas de bilhar a partir de 1872. Após alguns anos, em 1907, Leo
Baekeland desenvolveu um polímero rígido, utilizado até os dias atuais,
denominado por baquelite [32,49]. Mas foi somente após a Segunda Guerra
Mundial que a fabricação dos polímeros sintéticos intensificou-se, o exemplo
mais importante foi o desenvolvimento da borracha sintértica [32], contudo
a descoberta de novos materiais capazes de substituírem produtos de origem
natural, como a madeira, o couro, fibras e o látex aumentaram [32, 33].
Atualmente, um dos fatores mais relevantes pela busca de materiais sin-
téticos são as leis aprovadas em alguns países para a preservação de seus
recursos naturais [50], outro fator são melhorias nas propriedades mecânicas,
estabilidade química e térmica [51].

Neste contexto destacam-se os materiais denominados híbridos
orgânico-inorgânico. Materiais híbridos são formados pela conjugação da
parte orgânica e inorgânica de um determinado composto. Estes novos
materiais apresentam propriedades complementares, que trabalham em
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conjunto, e formam um composto inédito que possui aspectos diferentes
daqueles que lhe deram origem [1–4,52–55]. A interface entre a fase orgânica-
inorgânica é a grande responsável pelas propriedades que o material irá
apresentar e de acordo com as interações que estas fases apresentam,
podemos dividir estes materiais em duas classes: Classe 1 – As fases são
unidas por ligações de hidrogênio ou interações eletrostáticas; Classe 2 –
As fases são unidas através de ligações covalentes ou iônicas. A Figura
3 representa um esquema dos materiais híbridos da classe 1 e 2, sendo
representado pelos círculos azuis a parte inorgânica, a qual é unida por
forças intermoleculares na ilustração (a) ou incorporados através de ligações
químicas na ilustração (b).

Figura 3: Representação da classe dos materiais híbridos. Figura adaptada
das referências [1,2], reproduzida com autorização da ELSEVIER e MDPI.

Estas caracteristicas são observadas no estudo reportado por Hu e
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colaboradores [3], que desenvolveram um material flexível, como os plásticos,
e com boa performance eletroquímica, como os metais. O material foi
sintetizado a partir do óxido de grafeno e incorporado Sn2+ em sua estrutura
e posteriormente revestido com uma espuma de níquel. Resultados de
FTIR e XRD foram utilizados para caracterizar a estrutura do material e
resultados de voltametria cíclica demonstraram que o material apresenta
uma boa aplicação como capacitor eletroquímico. A Figura 4 foi retirada
do artigo de Lin e colaboradores [1], reproduzida com a devida autorização,
e representa um esquema (A) e uma imagem real (B) do material obtido.

Figura 4: Material hidrido de óxido de grafeno com Sn2+ incorporados em
sua estrutura. (A) um esquema representativo e (B) uma imagem real do
material. Figura adaptada da referência [3] e reproduzida com autorização
da ELSEVIER.

Outro estudo realizado utilizando materiais híbridos foi elaborado
por Zhao e colaboradores [4], os quais sinterizaram um material híbrido
orgânico-inorgânico para detecção da umidade. O estudo apresentou uma
alternativa ao processo de mistura física utilizado para carregar materiais
hidrofílicos em sílica porosa, seu método consistiu em utilizar a mesma sílica
porosa funcionalizada com vinil (SBA-15-vinil) e modificadas quimicamente
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pela adição do p-estirenosulfato de sódio (PSS). A Figura 5 representa a
rota sintética deste material.

Figura 5: Rota sintética de um material híbrido (SBA-15-PSS) [4]. Figura
reproduzida com autorização da ELSEVIER.

O material foi caracterizado por FTIR, XRD, HRTEM, adsorção-
dessorção de N2. Os resultados de FTIR, XRD e HRTEM revelaram que o
novo material apresentou uma distribuição homogênea e uniforme e também
revelaram uma comportamento linear entre o aumento da concentração
do reagente organosílico, durante a síntese, e o grau mesoscópico dos
poros na estrutura. A adição do PSS a estrutura diminui a adsorção de
N2. Para investigar a performance e detecção da umidade, foi calculado
o módulo da impedância do material. Os resultados demonstraram que
o material original apresentava uma pobre detecção, principalmente em
baixa umidade relativa. Com a adição do PSS à estrutura, a variação no
módulo de impedância aumentou significativamente. Pode-se afirmar que
a adição do PSS ao material original apresentou uma efetiva melhora nas
propriedades de detecção de umidade, obtendo respostas mais rápidas e
um aumento no sensor de impedância em mais de três ordens de grandeza.

4.2.1 Híbridos siloxano-poliéter

Os poli-siloxanos com cadeias de PEO com siloxanos terminais
foram sintetizados primeiramente por Smid e colaboradores [56] e sistemas
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muito próximos foram investigados posteriormente por Spindler e Shriver
[57]. Os materiais híbridos de siloxano–poliéter apresentam boa resistência
mecânica, transparência e flexibilidade, estas propriedades conferem a este
material uma boa aplicabilidade em diversas áreas científicas e tecnológicas,
incluindo a fotônica [58], óptica [59], armazenamento de energia [60] e
extração de íons em solução aquosa [61]. Este material se destaca na
incorporação de fármacos e drogas [62], devido ao caráter multifuncional
da matriz híbrida, a qual apresenta diferentes sítios de coordenação, como
representado na Figura 6.

Figura 6: Representação da estrutur de um hibrido siloxano-poliéter. Em
verde (I) grupos siloxanos, em vermelho (II) grupos uréia e em azul (III)
fase orgânica (cadeia do poliéter).

Os possíveis sítios de coordenação dos híbridos siloxano-poliéter
estão representados na Figura 6 e são: em verde (I) os grupamentos silanois
referentes à fase inorgânica, em vermelho (II) os oxigênio da carbonila
e em (III) azul os oxigênios do éter referente à fase orgânica (cadeia
polimérica), a qual poderia ser representada pelo poli(óxido de etileno) ou
poli(óxido de propileno). No trabalho de Ribeiro e colaboradores [63], os
autores demonstraram a possibilidade de incorporar fármacos em compostos
híbridos derivados de siloxano-poliéter, no estudo os autores sintetizaram
um destes materiais híbridos. Foi utilizado o PEO como fase orgânica
conferindo um caráter hidrofílico. O poli(óxido de etileno)-siloxano (S-
PEO) está representado na Figura 7.
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Figura 7: Estrutura do S-PEO.

O S-PEO apresenta características de coordenação e de interação
nos seus sítios orgânico-inorgânico, devido a este atributo o S-PEO tem se
tornado atrativo para estudos na utilização de tratamento de água e como
materiais purificadores, pois conseguem adsorver corantes [64] e materiais
prejudiciais à saúde, como o bisfenol A [65].

4.3 Bisfenol A

O bisfenol A (2,2-bis(4-hidroxifenil)propano) ou BPA é uma subs-
tância orgânica que, em temperatura ambiente, encontra-se na fase sólida,
possui aspecto cristalino e branco [66]. O BPA é formado por dois anéis
fenólicos unidos por um átomo de carbono com dois grupamentos metilas
ligados nesta ponte (Figura 8). Esta molécula foi sintetizada pela primeira
vez por Thomas Zincke, em 1905, a partir da reação entre o fenol e a
propanona [67]. Em 1957 (nos EUA) e em 1958 (na Europa) iniciou-se
a produção em larga escala do BPA para ser utilizado na fabricação do
plástico policarbonato. Mais tarde descobriu-se que o BPA também serviria
para a fabricação de resinas epóxi, as quais, atualmente, são utilizadas para
revestimento de latas de conserva (alimento) [68].

Figura 8: Estrutura do Bisfenol A.
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As embalagens para revestimento de alimentos apresentam um
papel muito importante na indústria alimentícia, pois são nelas que os
alimentos são estocados e conservados, mantendo a qualidade e segurança
até o consumidor final. Estas embalagens, muitas vezes são confeccionadas
em policarbonato, resinas epóxi e plásticos, os quais contém Bisfenol A
[69]. Por uma semelhança de polaridade, tal composto pode migrar do
acondicionamento no qual se encontra para o alimento ou bebida ao longo
do tempo. A migração destas substâncias para o alimento pode afetar suas
propriedades organolépticas e produzir efeitos indesejáveis e prejudiciais à
saúde, como modificação dos níveis hormonais [68]. Além desta adversidade
também são esperados níveis elevados de BPA em águas residuais de
superfície e industriais [70].
O BPA é considerado um desregulador endócrino, ou seja, uma molécula
que interfere na produção, liberação, transporte, metabolismo, ligação ou
eliminação de hormônios [68]. Mais especificamente, está correlacionado com
a atividade estrogênia [69]. Os seus elevados níveis no sangue em homens e
mulheres estão associados com disfunção da reprodução [71], hiperplasia
endometrial, abortos recorrentes, cariótipos anormais e síndrome do ovário
policístico [68,71], representando um grande perigo para a saúde tanto da
população infantil como da população em geral.

4.4 Corante Rose Bengal (RB)

O rose bengal (RB) ((4,5,6,7-tetracloro-2’,4’,5’,7’- tetraiodofluores-
ceína)) [72] é um corante de xanteno fotossensibilizante que surgiu em 1881,
sintetizado por Rudolf Gnehm [73]. Por ser um material de boa absorbância,
o RB desempenha um papel ativo em diversas áreas da fotoquímica [72,74].
Muito conhecido por produzir oxigênio no estado singleto com um alto ren-
dimento quântico na luminescência, deste modo, as propriedades espectrais
do RB são de muito interesse, pois são usadas como sondas moleculares no
estudo de ambientes químicos (em solução ou inseridos em moléculas bioló-
gicas). Reportado na literatura por induzir danos na membrana plasmática
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(iluminação com comprimento de onda de 514 nm) [75,76] e também por
induzir danos das células in vitro quando ativado com ultrassom. Este
corante apresenta uma baixa toxidade, pois quando o RB é introduzido
num organismo vivo, é excretado imediatamente após a acumulação no
fígado [75,77]. O RB também apresenta usos em processos de transferência
de elétrons, o qual pode ser oxidado ou reduzido, dependendo do íon. A
estrutura do RB é apresentada na Figura 9.

Figura 9: Estrutura do corante Rose Bengal.

4.5 Surfactantes

Os surfactantes compreendem uma vasta classe de compostos
importantes e amplamente utilizados por diversos polos industriais. Devido
à sua capacidade de limpeza, lubrificação, emulsificação, solubilização,
umectante, espumante e de dispersão de fases, a maior utilização dos
surfactantes se concentra nas indústrias de produtos de limpeza [78] (sabões
e detergentes), de recuperação de petróleo [79], de cosméticos e produtos de
higiene [80]. Na literatura também é encontrada aplicação dos surfactantes
na área de agricultura, mineração e terapêutica [81]. A maioria destas
moléculas são sintetizadas a partir de derivados do petróleo, no entanto,
estas estruturas também existem de forma natural. Um surfactante, também
é chamado de tensoativo, e possui a capacidade de alterar as propriedades
de uma suspensão na qual é dissolvido. Esta modificação ocorre devido a
alguns fatores, como a adsorção na interface do sistema, orientação das
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moléculas na interface, formação de agregados moleculares em solução, bem
como a orientação destas moléculas nos agregados formados [80–85]. Isto
só é possível devido aos surfactantes associarem, em uma mesma molécula,
grupos com polaridade diferentes. Logo, estas moléculas são classificadas
como anfipáticas ou anfifílicas, ou seja, são estruturas constituídas por
uma porção hidrofóbica (apolar) e hidrofílica (polar). A parte apolar dos
tensoativos, geralmente, são formadas por uma cadeia hidrocarbonada
enquanto que a parte polar pode ser aniônica (negativa), catiônica (positiva),
não-iônica (neutra) e anfótera (apresenta carga positiva e negativa). A
Tabela 1 e a Figura 10 representam exemplos de tensoativos catiônico,
aniônico, não-iônico e anfótero [86–88].

Tabela 1: Exemplos de tensoativos.

Tipo Tensoativo Fórmula
Catiônico Brometo de cetiltri-

metil amônio
CH3(CH2)15N+(CH3)3Br−

Aniônico Dodecil sulfato de
sódio

CH3(CH2)11OSO−
3 Na+

Não-iônico Éter dodecil (4)
poli-oxietilênico

C12H25(OCH2CH2)4OH

Zwitteriônico N-dodecil-N,N-
dimetil-betaína

CH3(CH2)11N+(CH3)2CH2COO−

Surfactantes catiônicos
Um surfactante catiônico (Figura 10(a)) possui fórmula geral igual a
RnX+Y− [88]. Sendo R a região hidrofóbicas (apolar), X um grupamento
capaz de formar uma estrutura catiônica e Y um contra íon. Geralmente
os átomos como: N, P, S dão origem ao grupamento catiônico e os contra
íons mais comuns são os halogênios.

Surfactantes aniônicos
Os surfactantes aniônicos (Figura 10(b)) apresentam um grupamento capaz
de formar um ânion. Os mais utilizados são os alquil sulfato de sódio, de
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fórmula geral RSO−
3 Na+. Sendo R a região hidrofóbica (apolar), o SO−

3

(grupo sulfato) a região aniônica, a qual pode ser substituído por outros
ânions como o sulfonatos e contra íons os metais da família 1A e 2A.

Surfactantes não-iônicos
Surfactantes não-iônicos (Figura 10(c)) apresentam uma região apolar
(hidrofóbicas) e não possuem cargas reais (formadas por um cátion ou
ânion) em suas cabeças de grupo. A região polar destas estruturas é obtida
devido a uma diferença de eletronegatividade do grupo de cabeça.

Surfactantes anfóteros
Surfactantes anfóteros (Figura 10(d)) também são chamados de zwitteri-
ônicos e possuem grupos aniônicos e catiônicos presentes na parte polar
(hidrofílica) da molécula. Dependendo do pH da solução e da estrutura do
tensoativo, estas moléculas podem prevalecer na espécie aniônica, catiônica
ou neutra. Os tipos mais comuns desta classe de tensoativo são as N-alquil
e C-alquil betaína e as sulfobetaínas.

Figura 10: Exemplos de tensoativo. (a) catiônico; (b) aniônico; (c) não-
iônico; (d) anfótero.

4.5.1 SB3-14

O SB3-14 (N-tetradecil-N,N-dimetilamônio-1-propanosulfonato) é
um surfactante zwitteriônico pertencente ao grupo das sulfobetaínas [89–91].
Este grupo de moléculas é caracterizado por apresentar o grupo amônio
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como sendo a parte catiônica e o grupo sulfonato como a parte aniônica.
As sulfobetaínas estão entre a classe dos surfactantes mais utilizados, são
disponíveis comercialmente com um elevado grau de pureza e possuem
grande solubilidade em meio aquoso. São classificadas conforme o número de
carbonos da região hidrofóbica (n) e o número dos grupamentos metilenos
que separa o grupo amônio e o grupo sulfonato (m) e de acordo com os
grupos R (geralmente R=–CH3) ligados ao grupo amônio [89], a Figura 11
representa a estrutura geral das sulfobetaínas.

Figura 11: Estrutura geral das sulfobetaínas.

Podemos abreviar as sufobetaínas como SBRm-n, sendo SB refente
ao nome sulfobetaína, R designa os substituintes do grupo amônio (quando
não especificado, R=–CH3). Alguns exemplos são SB3-10, SB3-12, SB3-14
e SBPr3-12. Neste trabalho foi utilizada o SB3-14 (Figura 12). Neste caso,
a sulfobetaína apresenta 3 metilas que atuam separando o grupo amônio do
grupo sulfonato e uma cadeia carbônica constituída por 14 grupos metilas
ligada ao grupo amônio.

Figura 12: Estrutura do SB3-14.
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5 Metodologia

Neste capítulo é apresentado os aspectos gerais das técnicas apli-
cadas nas simulações por Dinâmica Molecular. Os átomos são considerados
como partículas com massa e carga elétrica. As interações existentes entre
estas partículas são calculadas através de uma função de energia potencial
empírica, como descrito na Seção 5.1. A técnica de simulação por DM será
apresentadas na seção 5.3, assim como a técnica de CG, que também foi
estudada nesta tese de doutorado, é exposta na Seção 5.4. Na Seção 5.5
é discutido e apresentado a importância da utilização dos algoritmos nas
simulações por DM, pois as trajetórias determinadas na dinâmica molecular
são obtidas através da resolução das forças aplicadas numa partícula com
a segunda derivada da posição desta partícula (equações de Newton). Nas
seções 5.6 e 5.7 são explicados as condições e os parâmetros usados nas
dinâmicas contidas nesta tese. Por fim, é realizada uma descrição sucinta
das ferramentas que foram utilizadas nas análises dos sistemas estudados,
programas utilizados e a infraestrutura computacional nas seções 5.8, 5.9 e
5.10. As condições específicas aplicadas para cada sistema, como a pressão,
temperatura, campo de força e outros parâmetros são apresentados no
início do capítulo que descreve os resultados obtidos para cada sistema.

5.1 Campo de Força

O estudo da modelagem molecular de sistemas com elevadas quan-
tidades de partículas podem ser computacionalmente inviáveis, principal-
mente se as interações entre estas partículas forem tratadas através da
mecânica quântica. Desta forma, em sistemas com elevadas quantidades
de partículas, é mais interessante tratar as interações existentes através de
funções potenciais clássicas, as quais permitem que o cálculo da energia
de um sistema seja dependente apenas das posições dos núcleos atômicos.
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Esta abordagem assume que os movimentos das partículas que compõe um
sistema sejam tratadas de acordo com mecânica clássica (leis de Newton,
potencial de Hooke e eletromagnetismo clássico) [92,93]. A energia potencial
é então determinada pela soma de todas as funções relacionadas com as
interações existentes entre estes átomos e essa energia é chamada de campo
de força. O campo de força é então um conjunto de equações e funções
matemáticas usadas para descrever a energia potencial atuante no sistema,
como o sistema é tratado do ponto de vista da mecânica clássica, para
descrever um campo de força algumas considerações devem ser feitas, como
(i) As moléculas são representadas pelo modelo de “bola e mola”, onde os
átomos são tratados como esferas rígidas de tamanho e massa distintos e as
ligações são interpretadas como molas (oscilador harmônico) de diferentes
amplitudes; (ii) a energia potencial são descritas então como a soma dos
potenciais existentes relacionado aos átomos ligados e não ligados [92–94].
Para os potenciais de átomos são utilizados os potencais harmônicos (V𝑏𝑜𝑛𝑑

e V𝑎𝑛𝑔𝑙𝑒) e o potencial de torção (V𝑡𝑜𝑟𝑠𝑖𝑜𝑛 e V𝑖𝑚𝑝𝑟𝑜𝑝𝑒𝑟). Para interações
não-ligantes tem-se os termos de interação de Van der Waals (V𝑣𝑑𝑤) e as
interações Coulombiana ou eletrostáticas (V𝑒𝑙𝑒𝑐). A Figura 13 representa
as interações ligantes e não-ligantes.

Figura 13: Representações das interações presentes na função da energia
potencial.
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Campos de forças serão diferenciados pelas escolhas tomadas em
suas funções potenciais, pela parametrização destas funções e no tratamento
dado ao sistema, como por exemplo, os campos de forças CHARMM [95],
AMBER [96] e GROMOS [97] geralmente são escolhidos para o tratamento
de biomoléculas. Os campos de forças são construidos e parametrizados a
partir de resultados quânticos ab-initio de pequenas moléculas, por dados
semiempíricos com ajustes obtidos em resultados experimentais (difração
de raio-x, espectroscopia de infravermelho, ressonância magnética nuclear,
e outros) [95, 96, 98–101]. Nesta tese foram utilizados o campo de forma
GROMOS/53A6 [102] para os sistemas atomísticos e o campo de força
MARTINI [98] para o sistema que utilizou a técnica de CG.

5.1.1 Potencial Harmônico

Classicamente as vibrações das moléculas são determinadas pela
natureza das ligações e pelas massas atômicas. Como as ligações entre os
átomos são consideradas como “molas” [92] e para manter o caráter oscila-
tório do comprimento de uma ligação é utilizado uma função aproximada
ao potencial de Hooke. A equação que rege o potencial de ligação covalente
(alongamento de ligação) para dois átomos i e j é representada por:

𝑉𝑏𝑜𝑛𝑑(𝑟𝑖𝑗) = 1
2𝐾𝑖𝑗

𝑏 (𝑟𝑖𝑗 − 𝑏𝑖𝑗)2 (5.1)

Sendo 𝐾𝑖𝑗
𝑏 a constante elástica de força, a qual é estimada pela absorção

de radiação (espectroscopia) de um estado fundamental para o primeiro
estado excitado de uma molécula diatômica. O valor de 𝐾𝑖𝑗

𝑏 é obtido
pela comparação da energia de um fóton absorvido com a diferença de
energia entre os estados vibracionais. O parâmetro 𝑟𝑖𝑗 é o comprimento da
ligação entre o par atômico i e j e valor de 𝑏𝑖𝑗 o comprimento de equilíbrio
entre o par i e j. O potencial de Morse também é útil para descrever
a curva de minimização potencial de uma ligação. Seu potencial é bem
assimétrico possuindo uma força zero numa distância infinita, sendo capaz
de representar o comportamento de equilíbrio de dissociação. A equação
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que descreve o potencial de Morse é:

𝑉𝑀𝑜𝑟𝑠𝑒(𝑟𝑖𝑗) = 𝐷𝑖𝑗 [1 − 𝑒𝑥𝑝(−𝛽𝑖𝑗(𝑟𝑖𝑗 − 𝑏𝑖𝑗))]2 (5.2)

𝛽𝑖𝑗 =
√︃

𝑘

2𝐷𝑖𝑗
(5.3)

Sendo D𝑖𝑗 a energia de dissociação, 𝛽𝑖𝑗 o comprimento da ligação, b𝑖𝑗 a
distância de equilíbrio entre os dois núcleos atômicos e k a constante de
alongamento da mola [103]. No entanto, o potencial de Morse nem sempre
é aplicado nos campos de força, pois exige um maior custo computacional
do que o potencial quadrático (𝑉𝑏𝑜𝑛𝑑), não sendo muito interessante para
implementar em sistemas com muitos átomos [104].

O potencial angular mantém o ângulo de ligação entre três átomos
i-j-k, também pode ser tratado como um potencial harmônico em função
de um ângulo 𝜃𝑖𝑗𝑘 e é representado por:

𝑉𝑎𝑛𝑔𝑙𝑒(𝜃𝑖𝑗𝑘) = 1
2𝑘𝜃

𝑖𝑗𝑘(𝜃𝑖𝑗𝑘 − 𝜃0
𝑖𝑗𝑘) (5.4)

Sendo 𝜃𝑖𝑗𝑘 a variação angular num determinado tempo, 𝜃0
𝑖𝑗𝑘 o ângulo de

equilíbrio e 𝑘𝜃
𝑖𝑗𝑘 a constante elástica da força para a restauração ao ângulo

de equilíbrio [92]. Algumas vezes o potencial de tensão angular de Urey-
Bradley [105] é usado como correção adicional do potencial harmônico em
termos da distância entre os átomos i e k. A equação com a correção está
representada abaixo.

𝑉𝑎𝑛𝑔𝑙𝑒(𝜃𝑖𝑗𝑘) = 1
2𝑘𝜃

𝑖𝑗𝑘(𝜃𝑖𝑗𝑘 − 𝜃0
𝑖𝑗𝑘) + (1

2𝑘𝑈𝐵
𝑖𝑗𝑘 (𝑟𝑖𝑘 − 𝑟0

𝑖𝑘)2) (5.5)

O potencial de torção impróprio também faz parte do campo de
força GROMOS. Este potencial é usado porque os hidrogênios ligados aos
átomos eletronegativos são considerados explicitamente, sendo este termo
necessário para manter a estrutura tridimensional da molécula. Assim o
ângulo de torção representa quatro átomos ligados numa sequência ijkl e
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um termo de organização harmônica imprópria no ângulo de equilíbrio é
empregado. A equação que descreve este potencial está representada abaixo.

𝑉𝑖𝑚𝑝𝑟𝑜𝑝𝑒𝑟 = 1
2𝐾𝑖𝑗

𝜉 (𝜉𝑖𝑗𝑘 − 𝜉𝑖𝑗𝑙)2 (5.6)

Sendo 𝜉 o ângulo (ângulo 𝛼 – Figura 13(f)) formado entre os planos defindos
por i-j-k e por i-k-l e 𝐾𝜉 a constante de força para a restauração ao ângulo
de equilíbrio.

5.1.2 Potencial de Torção Angular

O potencial de torção angular ou a torção do ângulo diedro ocorre
em presença ao movimento associado a rotação em torno da ligação central
[92, 93]. Esta rotação ocorre quando quatro átomos em sequência estão
ligados, onde os três primeiros átomos formam um plano que apresenta
um ângulo 𝜙 com os outros três átomos da sequência (Figura 13(c)). A
equação que descreve este potencial está descrita abaixo.

𝑉𝑡𝑜𝑟𝑠𝑖𝑜𝑛(𝜙𝑖𝑗𝑘) = 𝐾𝜙[1 + 𝑐𝑜𝑠(𝑛𝜙𝑖𝑗𝑘 − 𝜙𝑛)] (5.7)

Este potencial é periódico em uma rotação de 360∘ sendo expresso como
uma expansão em série de cosseno. Sendo 𝐾𝜙 uma constante de força que
define a barreira de torção em função da rotação, n o número de mínimos
para uma torção de uma ligação química, 𝜙𝑛 é a diferença angular diedral
de 𝜙𝑖𝑗𝑘, a qual pode assumir valores entre 0∘ e 180∘ [105].

5.1.3 Potencial de van der Waals

As interações de curto alcance entre átomos não ligados quimi-
camente são representadas pelo potencial de van der Waals, os quais são
calculados usando o potencial de Lennard-Jones [92,93,105]. Uma carac-
terística da interação de van der Waals é que a energia de interação é
zero quando a distância interatômica é infinita. Conforme r𝑖𝑗 é reduzida, a
energia diminui e passa por um mínimo, em seguida, a energia aumenta
rapidamente quando o r𝑖𝑗 diminui ainda mais. A interação de van der Waals
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pode ser decomposta em duas partes: (i) a interação dispersiva de longo
alcance e (ii) a interação repulsiva de curto alcance. A força dispersiva
surge da interação dipolo-dipolo induzido devido às flutuações das nuvens
de elétrons. A força repulsiva é atribuída à repulsão entre os elétrons na
região internuclear devido ao princípio de Pauli. Existem diferentes formas
de potenciais para a descrição da repulsão. A função de Lennard-Jones é a
função potencial mais amplamente utilizado para descrever a interação de
van der Waals [106].

𝑉𝐿𝐽(𝑟𝑖𝑗) = 4𝜀𝑖𝑗

[︃(︂
𝜎𝑖𝑗

𝑟𝑖𝑗

)︂12
−

(︂
𝜎𝑖𝑗

𝑟𝑖𝑗

)︂6
]︃

(5.8)

Sendo 𝜎 o diâmetro de colisão (separação nas quais a energia é zero) e 𝜀 a
profundidade do poço.

5.1.4 Potencial Eletrostático

As interações consideradas de longo alcance são tratadas pelo
potencial eletrostático entre os pares atômicos. Este potencial é determinado
através da atribuição de cargas atômicas parciais nos átomos ou é atribuído
um momento dipolo na ligação de cada átomo, devido ao deslocamento
de elétrons por consequência da diferença de eletronegatividade [92]. Para
reproduzir as diferentes eletronegatividade dos átomos, num campo de
forças, os parâmetros de carga são definidos pela atribuição de cargas
parciais. O modelo de carga atômica é mais fácil de parametrizar e é mais
comumente adotada em quase todos os campos de força. A interação entre
cargas pontuais é dada pela lei de Coulomb, a qual é representada na
equação abaixo.

𝑉𝑒𝑙𝑒𝑐(𝑟𝑖𝑗) = (𝑞𝑖𝑞𝑗)
4𝜋𝜀0𝜀𝑟𝑖𝑗

(5.9)

Sendo 𝑞𝑖 e 𝑞𝑗 as cargas existentes sobre os átomos i e j, separados por
uma distância 𝑟𝑖𝑗 , 𝜀0 é a permissividade do espaço livre e 𝜀 a constante
dielétrica do meio [93].
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5.1.5 Energia Potencial do Sistema

A energia potencial total do sistema molecular é escrita em função
da soma de todos os termos dos potencias descritos nas seções anteriores.
Esta função é descrita na equação 5.10 e representa todas a interações
ligantes e não ligantes dos átomos e moléculas que compõe o sistema. Nota-
se que os quatros primeiros termos desta equação são referentes as interação
ligantes existentes entre os átomos, as quais referenciam as interações que
deveriam ser tratadas a nível quântico. Os demais termos (van der Waals e
Coulomb) da equação 5.10 tratam das interações não ligantes de átomos
vizinhos.

𝑉𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙(𝑟𝑖𝑗) =
𝑁𝑏∑︁

𝑛=1
𝐾𝑖𝑗

𝑏

(𝑟𝑖𝑗 − 𝑏𝑖𝑗)2

2 +
𝑁𝜃∑︁

𝑛=1
𝑘𝜃

𝑖𝑗𝑘

(𝜃𝑖𝑗𝑘 − 𝜃0
𝑖𝑗𝑘)

2 +

𝑁𝜉∑︁
𝑛=1

𝐾𝑖𝑗
𝜉 (𝜉𝑖𝑗𝑘 − 𝜉𝑖𝑗𝑙)2

2 +
𝑁𝜙∑︁
𝑛=1

𝐾𝜙[1 + 𝑐𝑜𝑠(𝑛𝜙𝑖𝑗𝑘 − 𝜙𝑛)]+

𝑁∑︁
𝑖<𝑗

[︃(︂
𝜎𝑖𝑗

𝑟𝑖𝑗

)︂12
−

(︂
𝜎𝑖𝑗

𝑟𝑖𝑗

)︂6
+ (𝑞𝑖𝑞𝑗)

4𝜋𝜀0𝜀𝑟𝑖𝑗

]︃ (5.10)

Sendo N o número de argumentos de cada potencial, por exemplo, 𝑁𝑏

o número de ligações químicas, 𝑁𝜃 o número de átomos entre pares de
ligações cnsecutvas, 𝑁𝜉 o número de ângulos diedrais impróprios, 𝑁𝜙 o
número de ângulo diedrais próprios.

Simulações por DM (realizadas por mecânica clássica), permitem
cálculo de propriedades mecânicas e envolvem médias durante toda a
simulação com tamanhos finitos de tempos. A obtenção das propriedades
termodinâmicas são obtidas pelo formalismo da mecânica estatística. Os
sistemas estudados nesta tese pertencem a um ensemble canônico (N, V, T),
pois apresentam valor fixo de moléculas (N), pressão (P) e temperatura (T).
A temperatura e a pressão são controladas usando técnicas de acoplamento
com constantes de acoplamento e de compressibilidade isotérmica, as quais
são discutidas e apresentadas na Seção 5.6.
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5.2 Simulação Computacional

A simulação computacional teve seu ponto de partida durante e
após a segunda guerra mundial [93]. Inicialmente contemplavam métodos
computacionais ligados com o desenvolvimento e aprimoramento de armas
nucleares, assim como com a quebra de códigos escritos em arquivos confi-
denciais daquela época [92,93]. Após este período e com o passar dos anos
a simulação molecular passou a ser associada com simulação computacional
de sistemas atômicos ou moleculares, encontrando uma vasta aplicação em
química, física, biologia e engenharia de materiais [107]. O desenvolvimento
da informática e o aprimoramento de sistemas computacionais cada vez mais
eficientes contribuíram para o crescimento e aperfeiçoamento da simulação
molecular. As simulações moleculares são largamente utilizadas para testar
e complementar modelos teóricos baseados nas teorias da mecânica estatís-
tica [108]. Os métodos de simulação molecular mais comuns são a simulação
por Monte Carlo (MC) [107, 109], simulação por Dinâmica Browniana
(DB) [109–111] e simulação por Dinâmica Molecular (DM) [92,93,107,108],
sendo a última das técnicas a mais conhecida e difundida. A DM estima
a posição individual e o movimento dos átomos (partículas) nos estados
sólidos, líquidos ou gasosos. A ideia central de “movimento” é descrever,
através do uso de algoritmos, como as posições e a orientação dos átomos e
moléculas são alteradas em função do tempo [92,93,107,108].

5.3 Dinâmica Molecular (DM)

A simulação por DM é baseada na mecânica clássica e consiste
na resolução da equação da 2º lei de Newton, a qual fornece informações
macroscópicas de átomos individuais em função do tempo. As equações da
segunda lei de Newton são integradas e o resultado fornece a evolução dos
átomos (novas posições e velocidade) do sistema, ou seja, irão produzir as
posições futuras e as novas velocidades (momento) das partículas, contidas
no sistema, para cada intervalo de tempo. A equação para a segunda lei de
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Newton é descrita como:
𝐹𝑖 = 𝑚𝑖𝑎⃗𝑖 (5.11)

Sendo F𝑖 é a força atuante na partícula i, m𝑖 é a massa e a𝑖 a aceleração
da partícula i. A energia potencial, U(r1, r2, r3, . . . , r𝑖) de um sistema
constituído por i átomos depende das coordenadas destes átomos. A força
(𝐹𝑖) pode ser obtida diretamente pela derivação da energia potencial (U)
com a posição.

𝐹𝑖 = −𝜕𝑈

𝜕𝑟⃗𝑖
= 𝑚𝑖

𝜕2𝑟⃗𝑖

𝜕𝑡2 (5.12)

A Equação 5.12 revela que é possível encontrar a trajetória do
sistema, uma vez que são conhecidos a energia potencial, a massa e as
posições iniciais das coordenadas das partículas. A resolução da equação de
Newton usando um ajuste empírico (baseado em parâmetros experimentais)
é chamado de simulações de dinâmica molecular. Para resolver a equação
diferencial obtida pela derivação da energia potencial (Equação 5.12) é utili-
zado o método das diferenças finitas, que consiste em utilizar as informações
iniciais de coordenadas e velocidade em função de um tempo t, juntamente
com as posições e velocidade. Tecnicamente, para cada partícula do sistema
é realizado o cálculo das forças que atuam sobre essa partícula, a partir
dos resultados obtidos uma força é formada e determina-se a aceleração
instantânea da partícula, a qual irá fornecer uma nova posição e velocidade.
Todo esse processo ocorre para cada t+Δt, ou seja, este processo é repetido
durante todo o tempo de simulação para se obter as novas posições e
velocidades nos instantes t+2Δt, t+3Δt ... t+nΔt.

O passo de tempo (Δt) ou time-step, depende do método de inte-
gração e do sistem em estudo, o qual para ser considerado eficaz deve ser
rápido, usar pouca memória do computador, permitir o uso de um passo
relativamente longo e conservar a energia total do sistema. Contudo, para os
cálculos de DM, diferentes algoritmos de integração são utilizados, os mais
empregados são: Algoritmo de Verlet [112], Algoritmo de Leap-frog [113] e
Algoritmo de velocidade-verlet [106].
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5.3.1 Métodos de Integração

Algoritmo de Verlet
O algoritmo de Verlet [114] calcula a próxima posição de um corpo a partir
de uma posição anterior sem o uso da velocidade. Supomos uma posição,
r(t), a próxima posição num curto período (Δt) é dada pela expansão de
Taylor [92,105].

𝑟𝑖(𝑡 + Δ𝑡) = 𝑟𝑖(𝑡) + 𝜕𝑟𝑖(𝑡)
𝜕𝑡

Δ𝑡 + 1
2!

𝜕2𝑟𝑖(𝑡)
𝜕𝑡2 Δ𝑡2 + 1

3!
𝜕3𝑟𝑖(𝑡)

𝜕𝑡3 Δ𝑡3 + 𝑂(Δ𝑡4)
(5.13)

Substituindo Δt por -Δt na Equação 5.13, a posição num menor intervalo
de tempo é reescrita como:

𝑟𝑖(𝑡 − Δ𝑡) = 𝑟𝑖(𝑡) − 𝜕𝑟𝑖(𝑡)
𝜕𝑡

Δ𝑡 + 1
2!

𝜕2𝑟𝑖(𝑡)
𝜕𝑡2 Δ𝑡2 − 1

3!
𝜕3𝑟𝑖(𝑡)

𝜕𝑡3 Δ𝑡3 + 𝑂(Δ𝑡4)
(5.14)

A Equação 5.14 mostra que todos os termos, de Δt, elevados a um expoente
par serão positivos. Realizando a soma da Equação 5.13 e 5.14 obtemos
uma nova equação que descreve a configuração da posição e velocidade à
partir de uma posição anterior.

𝑟𝑖(𝑡 + Δ𝑡) = 2𝑟𝑖(𝑡) − 𝑟𝑖(𝑡 − Δ𝑡) + 𝜕2𝑟𝑖(𝑡)
𝜕𝑡2 Δ𝑡2

𝑟𝑖(𝑡 + Δ𝑡) = 2𝑟𝑖(𝑡) − 𝑟𝑖(𝑡 − Δ𝑡) + 𝑎𝑖Δ𝑡2
(5.15)

A Equação 5.15 representa o algoritmo de Verlet, sendo o tempo
totalmente reversível, ou seja, se uma partícula apresenta um ponto inicial
x1 e tenha sua posição atingida em um ponto x2, caso seja apresentando um
momento negativo, esta partícula retorna ao seu ponto de origem x1. Este
algoritmo é muito utilizado devido a sua simplicidade na implantação e
por apresenta um custo computacional baixo. O erro nas posições atômicas
são pequenos, na ordem de Δt4. Contudo, as novas posições podem ser
obtidas desde que seja utilizado um pequeno valor em a𝑖(t)·Δt2 entre dois
valores maiores de 2r𝑖(t)-r𝑖(t-Δt). O algoritmo de Verlet apresenta uma
desvantagem, a velocidade não aparece de forma explicita. Isto pode gerar
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um problema quando se trabalha em conjunto com a temperatura constante.
Porém, é possível obter a velocidade pela fórmula abaixo com um erro de
O(Δt2).

𝑣𝑖 = 𝑟𝑖(𝑡 + Δ𝑡) − 𝑟𝑖(𝑡 − Δ𝑡)
2Δ𝑡

(5.16)

Algoritmo de Leap-frog
Algoritmo de Leap-frog [115] é um aprimoramento do algoritmo de Verlet,
levando em consideração o aspecto numérico da velocidade. Este algoritmo
consiste na atualização da velocidade em tempos intermediários àqueles em
que as posições são atualizadas. Supomos que sejam r1, r2,..., r𝑛 os valores
de r calculados nos instantes t1, t2,..., t𝑛, ou seja, podemos afirmar que
t𝑖+1=t𝑖+Δt.
A equação de propagação atômica para o algoritmo de leap-frog são dadas
por:

𝑟𝑖(𝑡 + Δ𝑡) = 𝑟𝑖(𝑡) + 𝑣𝑖

(︂
𝑡 + Δ𝑡

2

)︂
· Δ𝑡 (5.17)

𝑣𝑖

(︂
𝑡 + Δ𝑡

2

)︂
= 𝑣𝑖

(︂
𝑡 − Δ𝑡

2

)︂
𝑎𝑖(𝑡)Δ𝑡 (5.18)

No entanto a contribuição da energia cinética para a energia total do
sistema não pode ser calculada ao mesmo tempo que as posições são
definidas. Assim, a velocidade no tempo t pode ser definida como:

𝑣𝑖(𝑡) = 1
2

[︂
𝑣𝑖

(︂
𝑡 + Δ𝑡

2

)︂
+ 𝑣𝑖

(︂
𝑡 − Δ𝑡

2

)︂]︂
(5.19)

Algoritmo de Velocidade-Verlet
A desvantagem encontrada no algoritmo de Leap-frog é ajustada pelo algo-
ritmo de Velocidade-verlet [116]. Neste algoritmo a posição e a velocidade
são atualizadas por:

𝑟𝑖(𝑡 + Δ𝑡) = 𝑟𝑖(𝑡) + 𝑣𝑖(𝑡)Δ𝑡 + 1
2𝑎𝑖(𝑡) · Δ𝑡2 (5.20)
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𝑣𝑖(𝑡 + Δ𝑡) = 𝑣𝑖(𝑡)
1
2 [𝑎𝑖(𝑡) + 𝑎𝑖(𝑡 + Δ𝑡)] Δ𝑡 (5.21)

Para a resolução dos cálculos de DM desta tese foi utilizado o pro-
grama GROMACS na versão 4.5.6, o qual utiliza o algoritmo de Velocidade-
verlet [117].

5.4 Simulação por Coarse-Grained (CG)

Alguns fenômenos como a auto organização de bicamadas lipídicas,
formação de micelas e vesículas nem sempre são observadas pela simulação
de dinâmica molecular clássica. Estes fenômenos podem não ser observados
devido a dois fatores, (i) a formação destes macrossistemas são obtidos,
experimentalmente, quando há uma concentração significativa destas molé-
culas em solução, por exemplo a CMC para formação de micelas; (ii) esta
formação ocorre em escalas temporais maiores do que aqueles que observa-
das para fenômenos simulados em sistemas pequenos pela DM atomística.
Estes fatores limitam o processamento, ou seja, as largas escalas temporais
e a quantidade de partículas que um macrossistema possa possuir exigiria
um enorme poder computacional, o qual não é fornecido atualmente, mesmo
com os avanços computacionais e os “supercomputadores” que são dispostos
hoje em dia, tornando-se inviável a simulação.

Os fenômenos citados acima podem não ser observados caso seja
reduzido o tamanho do sistema, portanto para se contornar esta situação
se faz necessário a simplificação da representação dos modelos atomísticos.
Uma forma eficiente para tal processo é a construção de um modelo coarse-
grained (CG) e a formação de (“beads”) [98, 118, 119]. A construção de um
modelo CG consiste em agrupar um conjunto de átomos em uma subunidade
maior que absorva todos os detalhes deste grupo de átomos. Em outras
palavras, um conjunto de átomos é tratado como uma única partícula e nessa
partícula serão aplicados e realizados cálculos análogos ao de uma dinâmica
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atomística. Ao construir uma representação mais simplificada o sistema será
constituído por menos partículas e consequentemente possuirá menor grau
de liberdade. Além disso, as interações por CG são tipicamente mais suave,
permitindo passos mais longos de tempo [118]. Desta forma a simulação
será facilitada, pois o custo computacional é menor. A Figura 14 e a Figura
15 (extraída do trabalho de JONG e colaboradores [98], reproduzida com
autorização da ACS publications) representam um esquema para auxiliar
na interpretação da formação dos “beads”.

Figura 14: Representação do mapeamento atomístico para os “beads” de CG.
(a) uma estrutura atomística, (b) mapeamento da estrutura, (c) “beads”
de CG para a estrutura atomística.

Figura 15: Representação da construção de “beads”. Figura reproduzida
com autorização da ACS publications.
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Os modelos CG diferem-se pelo nível de discretização da cadeia
de uma estrutura. Dependendo da forma com que serão mapeados os
beads de uma molécula, diferentes modelos de campos de forças serão
construídos, pois nesta técnica uma única partícula representa um conjunto
de átomos, não sendo possível a aplicação de campos de forças atomísticos
para estruturas mapeadas por CG. Uma das formas de mapear um modelo
e descrevê-lo consiste na determinação do seu centro de massa. O centro de
massa de um conjuntos de átomos selecionados é reportado e descrito como
sendo o centro de massa da partícula (esfera). Outra forma consiste em
determinar o momento dipolar deste conjunto de átomos e tratá-lo como
sendo o momento dipolar da esfera. A Figura 16 representa algumas formas
estratégicas do mapeamento para a molécula de água [99,100,119–123].

Figura 16: Representações das água em CG. (a) Forma regular da água
para o campo de força MARTINI, (b) GROMOS CG water, (c) molécula
de água compatível com polarização para o MARTINI, (d) big multipole
water (BMW), (e) ELBA indução de pontos dipolos para água e (f) Wat
Four (WT4). Figura reproduzida com autorização da WILEY publications.

Modelos de CG geralmente são definidos pelo mapeamento 4 para
1, ou seja, um conjunto de 4 átomos representam uma única esfera com um
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único centro de massa. O campo de força MARTINI [98, 124], o qual foi
utilizado para as simulações por CG nesta tese de doutorado, utiliza esse
tipo de mapeamento. O mapeamentos da água, por exemplo, consiste no
agrupamento de quatro moléculas de água formando um único “bead” [99],
como representado na Figura 16(a). Já os íons, e sua primeira camada de
hidratação, são representados por apenas por uma esfera. Este campo de
força possui basicamente quatro tipos diferentes de classificação para os
“beads”, os quais são: polar (P), não polar (N), apolar (C) e carregado (Q),
sendo que cada “bead” ainda recebe uma subclassificação de acordo com
a capacidade de ligação de hidrogênio que o grupo previamente mapeado
poderia ou não realizar (“d” – um grupo doador; “a” – um grupo aceitador;
“da” – um grupo doador e aceitador e “0” – sem ligação de hidrogênio) ou
então por um valor que representa o grau de polaridade (1 = baixa e 5 =
alta).
O tratamento das interações que o campo de força MARTINI apresenta
são muito semelhantes aos tratamentos das interações para um campo de
força atomístico. As interações não ligantes são tratadas pelos potenciais de
Lennard-Jones e Coulomb, assim como as interações ligantes são tratadas
pelos potenciais harmônicos e de torção. São utilizados dados estruturais
(como o comprimento de ligação) obtidos da simulação atomística para para-
metrizar as interações do campo de força MARTINI [124]. A validação pode
ser comprovada pela comparação de resultados de simulações atomísticas ou
experimentais. Por exemplo, resultados atomístico encontrados na análise
do potencial de força média entre dois fulerenos serviu para validação do
campo de força MARTINI [124], assim como resultados experimentais do
comportamento de membranas lipídicas, energia de ligação e energia de
dimerização também foram utilizados. O campo de força MARTINI torna-
se um campo de força muito versátil, pois apresenta parametros validados
para uma gama de moléculas diferentes, tais como lípidios [101], peptídios
e proteínas [98], açúcares [101], polímeros, nanopartículas, dendrímeros e
outros [124].

Contudo o uso da técnica de CG juntamente com o campo de força
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MARTINI apresenta uma ótima combinação para interpretar estruturas e
fenômenos dinâmicos que não seriam possíveis de serem estudados pela DM
atomística. Por este motivo a técnica de DM por CG utilizando o campo
de força MARTINI foi utilizado nesta tese de doutorado para estudar e
interpretar a formação de um sistema micelar formado pelo surfactante
zwitteriônico SB3-14.

5.5 Energia de Minimização e Algoritmos de Otimização

Um dos processos iniciais da simulação por DM é a montagem do
sistema que será estudado. Neste momento, são adicionadas moléculas de
água, íons, contra-íons e todas os compostos que irão constituir o sistema.
A minimização de energia é um método importante para investigar os
potenciais de superfícies e torna-se um passo de extrema importância no
processo de simulação por DM, pois é neste momento que serão ajustadas
as posições atômicas e com isso relaxar as distorções nas ligações químicas,
ângulos entre as ligações e nos contatos de van der Waals para um mínimo
de energia [92,93,105].

A otimização da geometria é realizada através dos algoritmos
clássicos de otimização, os quais são fundamentados em comparar o valor da
energia potencial em dois momentos de posição aleatórios mas consecutivos
como em 𝑥⃗𝑡 e 𝑥⃗𝑡+1, sendo que 𝑥⃗𝑡 contém todas as coordenadas que serão
otimizadas. O vetor posição para dois passos em sequência é dado por:

𝑥⃗𝑡+1 = 𝑥⃗𝑡 + Δ𝑥⃗𝑡 (5.22)

Sendo t o passo que encontra-se em análise e Δ𝑥⃗𝑡 uma perturbação alatória
das coordenadas que estão sendo otimizadas. Os métodos mais comuns e
utilizados para gerar os valores de Δ𝑥⃗𝑡 são os métodos de “steepest descent”
e o método dos gradientes conjugados, os quais foram utilizados [104] para
minimizar previamente as energias dos sistemas estudados nesta tese de
doutorado.
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O método de “steepest descent” (descida rápida) é um método
robusto, utiliza a primeira derivada para determinar a direção para o
mínimo de energia e apresenta uma convergencia lenta quando se aproxima
do minímo de energia. É aplicado inicialmente em estruturas que estão
longe de um ponto de mínimo energia. As velocidades iniciais das partículas
devem ser conhecidas, bem como, a definição doensemble que será utilizado
[93,105,115].

O outro métodos utilizado foi o Gradiente Conjugado. Esta técnica
é considerada de segunda ordem, é mais rápida na conversão da energia
e pode ser aplicado em sistemas com restrições angulares e nas posições
de seus átomos [93, 105, 115]. Este modelo necessita de dois passos ante-
riores para que o processo seja iniciado, por este motivo, é de costume
executar uma otimização curta por “steepest descent” e utilizar as últimas
duas configurações para iniciar o método conjugado. Ou então usá-los
simultaneamente e intercalá-los.

5.6 Termostato e Barostato

Um fator determinante em DM é o controle da temperatura e da
pressão do sistema, deste modo, para manter a temperatura e a pressão
constante numa faixa de valores desejados são utilizados acoplamentos de
um termostato e um barostato.

O controle da temperatura é realizado ao se acoplar no sistema
um banho externo com temperatura constante. Durante a simulação as
velocidades são re-escalonadas periodicamente para que a temperatura do
sistema relaxe e se iguale a temperatura selecionada. Neste trabalho o
acoplamento térmico foi realizado utilizando um termostato de Berendsen
[97,115,125,126]. Este algoritmo reproduz o acoplamento de temperatura
com uma cinética de primeira ordem para um banho de calor externo
com um determinada T0. Este algoritmo reproduz uma divergência da
temperatura do sistema, a qual é corrigida lentamente pela Equação 5.23. a
qual demonstra que a temperatura decai exponencialmente com um tempo
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de acoplamento 𝜏 .
𝜕𝑇

𝜕𝑡
= 𝑇0 − 𝑇

𝜏
(5.23)

Seguindo o mesmo raciocínio de acoplamento de temperatura, o
sistema pode ser acoplado fixando uma pressão, ou seja, através da aplicação
de um barostato. Esta propriedade é mantida constante de um modo muito
semelhante ao termostato, porém neste caso, o ajuste é realizado mantendo-
se constante o volume da caixa de simulação. Para este trabalho foi utilizado
o barostato de Berendsen [97, 115, 125, 126]. O algoritmo de Berendsen
reescala as coordenadas do sistema e os vetores da caixa de simulação para
cada passo com uma fator 𝜒, e as coordenadas e vetores são dados por 𝜒

1
3 .

O seu efeito de relaxamento da pressão ocorre através de uma cinética de
primeira ordem em função de uma pressão de referencia 𝑃0.

𝜕𝑃

𝜕𝑡
= 𝑃0 − 𝑃

𝜏𝑝
(5.24)

O fator 𝜒 é dada por:

𝜒 =
[︂
1 − 𝜕𝑡

𝜏𝑝
𝛽(𝑃0 − 𝑃 )

]︂
(5.25)

Sendo 𝛽 a compressibilidade do sistema.

5.7 Condições Periódicas de Contorno

Os sistemas simulados por DM possuem, em média, 102 à 106

partículas, o que representa um sistema insignificante e pequeno quando
comparado ao número de partículas que um sistema macroscópico (experi-
mental) apresenta. Estes sistemas pequenos são dominados por efeitos de
superfície [92,93,115]. Por exemplo, ao simular mil átomos de um líquido
qualquer, o qual encontra-se numa caixa de simulação de um certo diâmetro,
as interações calculadas entre os átomos e um dos lados da caixa de simula-
ção iriam fornecer resultados do comportamento do líquido próximo a uma
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fronteira sólida e não informações do líquido em seu interior. Para remover
esse efeito e obter informações do líquido em seu interior são aplicadas
as condições periódicas de contorno. A Figura 17 ilustra este conceito.
A caixa sombreada representa o sistema que será simulado, enquanto as
caixas vizinhas são cópias idênticas e replicadas em todas as direções do
espaço. Durante a simulação, quando um átomo se move na caixa original,
sua imagem se move igualmente nas caixas replicadas. Se um átomo deixa
a caixa de simulação original, sua imagem entra pela face contrária da
caixa com a mesma velocidade. Isto significa que cada molécula interage
apenas com a imagem mais próxima de todas outras partículas na caixa de
simulação ou de suas réplicas periódica [105, 108]. Assim o número total
de átomos na caixa central e no sistema é conservado e nenhum efeito de
superfície é observado [92,107,127].

Contudo, quando as condições periódicas de contorno são utilizadas
no sistema, é necessário observar a interação e distância entre duas partículas
e utilizar a convenção da imagem mínima e o raio de corte. As energias e as
forças nas partículas das imagens replicadas não são calculadas porque seus
movimentos são computados como operações de simetria das partículas da
caixa principal. Uma partícula da caixa principal pode interagir com outra
partícula da caixa vizinha e também poderá interagir com a sua própria
imagem replicada. Para que isso não ocorra é aplicado o raio de corte esférico
(cutoff ) para tratar das interações de curto acance (interações de van der
Waals - vdW), impondo um limite (truncamento) no potencial para que não
seja calculado a interação de uma partícula com ela mesma. Geralmente o
raio de corte é metade do comprimento da caixa de simulação [93,104].
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Figura 17: Representação da condição periódica de contorno.

Como foi dito, as interações de vdW são tratadas como interações
de curto alcance, pois sabe-se que o potencial de interação intermolecular
decai rapidamente com o aumento da distância entre as partículas. No
entanto o truncamento do potencial num raio de corte produz efeitos que
comprometem as interações de longo alcance (potencial de Coulomb). Para
corrigir este problema são aplicados métodos de aproximação, os quais
podem ser calculados de duas formas [128]: (i) truncando a interação
eletrostática (potencial de Coulomb) além do raio de corte definido ou
(ii) usando métodos basados nas somas de Ewald e campo de reação
(Reaction Field) [104, 129,130]. O primeiro método é pouco utilizado, pois
produz efeitos que na maioria dos casos comprometem significativamente
os resultados obtidos nas simulações. Já os métodos baseados na soma de
Ewald (PME – Particle Mesh Ewald [104,131], SPME – Smooth Particle
Mesh Ewald [104,132] – PPPM Particle Particle Particle Mesh [104,131,
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133]) e Reaction Field [104,129] produzem resultados de trajetórias mais
estáveis.

5.8 Ferramentas de Análises

5.8.1 Ligação de hidrogênio

As ligações de hidrogênio existentes entre as moléculas durante a
simulação foram obtidas através da ferramenta ghbond, a qual faz parte
do pacote GROMACS. Esta ferramenta analisa as ligações de hidrogênio
entre grupos de átomos doadores (d) e aceptores (a). Para cada frame
de simulação, os critérios adotados para se determinar a quantidade de
ligações de hidrogênio são: (i) Raio (𝑟𝐻𝐵 = 0,35nm) de distribuição de
todas as ligação de hidrogênio (referente ao primeiro pico de RDF para a
molécula de água do modelo SPC); (ii) ângulo de distribuição (𝛼 = 300)
para os doadores e aceptores de hidrogênio [104].

5.8.2 Raiz quadrada do desvio médio

As flutuações atômicas e as variações estruturais, resultantes da
dinâmica, são obtidos através da análise do desvio quadrático médio (ou root
means square deviation – RMSD). Esta análise compara as conformações
espaciais obtidas pelas estruturas ao longo do tempo de simulação. O RMSD
é definido como:

𝑅𝑀𝑆𝐷 =

√︃∑︀𝑛
𝑖=1 |𝑅⃗𝑖 − 𝑟⃗𝑖(𝑡)|2

𝑛
(5.26)

Sendo n o número de átomos usados no cálculo, 𝑅⃗𝑖 a posição do átomo i
de referência (posição inicial) e 𝑟⃗𝑖(𝑡) a posição do átomo i no tempo t. A
definição é aplicada após a sobreposição das estruturas [134]. Neste trabalho
o RMSD será utilizado para verificar as flutuações e o comportamento das
estruturas obtidas ao longo da simulação.
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5.8.3 Raio de giro

O Raio de giro (R𝑔) é uma medida que fornece a compactação de
uma estrutura globular. Em sistemas micelares está medida tem grande
importância, por fornecer as diferenças estruturais (tamanho) ao longo da
simulação. A Equação 5.27 descreve o modo de determinar o raio de giro.

𝑅𝑔(𝑡) =
√︃∑︀𝑛

𝑖=1 |𝑟⃗𝑖(𝑡)|2∑︀𝑁
𝑖=1 𝑚𝑖

(5.27)

Sendo m𝑖 a masa do átomo i e r𝑖 a posição do átomo i em relação ao centro
de massa da molécula [134].

5.8.4 Energia Total

As energias de interações foram calculadas a partir da Equação
5.28:

𝐸𝑖𝑗(𝑡) =
𝑁∑︁

𝑖=1

𝑁∑︁
𝑗 ̸=1

𝑉𝑖𝑗 (5.28)

sendo N o número de átomos da estrutura, i e j os átomos da estrutura e
V𝑖𝑗 é a energia potencial total (intramolecular e intermolecular) entre os
átomos i e j [134].

5.8.5 Função de distribuição radial

A função de distribuição radial (ou radial function distribution –
RDF) de pares é uma medida de correlação entre partículas, por exemplo,
a distribuição de átomos do tipo B (circulos verdes na Figura 18) em torno
de um determinado átomo A (circulo azul na Figura 18) pode ser obtido
por está análise, em função dos pares 𝑔𝐴𝐵(𝑟) [135]. A função 𝑔𝐴𝐵(𝑟) é
definida como a densidade média dos átomos do tipo B contidos numa
esfera de raio r de distância do átomo tipo A (Equação 5.29) , o valor de
r varia até atingir um valor de r𝑚á𝑥, que geralmente é igual a metade do
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Figura 18: Uma partícula A em sua origem e a discretização do espaço
para avaliação da função de distribuição radial.

comprimento da caixa em que o sistema se encontra.

𝑔𝐴𝐵(𝑟) = < 𝜌𝐵(𝑟) >

< 𝜌𝐵 >𝑙𝑜𝑐𝑎𝑙
= 1

< 𝜌𝐵 >𝑙𝑜𝑐𝑎𝑙

1
𝑁𝐴

·
𝑁𝐴∑︁
𝑖∈𝐴

·
𝑁𝐵∑︁
𝑗∈𝐵

·𝛿(𝑟𝑖𝑗 − 𝑟)
4𝜋𝑟2 (5.29)

5.9 Programas Utilizados

Diferentes códigos computacionais foram utilizados no presente
estudo, dentre eles, incluem o programa GROningen Machine for Chemical
Simulation (GROMACS) versão 4.5.6 [136,137], para simulação por dinâ-
mica molecular, escrito em ANSI C sendo sua funcionalidade é baseada
no pacote GROMOS83 [104,137]. Além do GROMACS o ATB [138,139]
também foi empregado. Os dados gerados pelo ATB são utilizados com-
putacionalmente em simulações moleculares e desenho computacional. Os
cálculos obtidos são baseado em campos de forças compatíveis com o soft-
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ware GROMACS, mais especificamente os campos de forças, nos quais as
topologias são escritas, são o campo de força Gromos 53A64 [102] e Gromos
54A75 [140]. O ATB possui 3 principais funções: (i) operar como repositório
de estruturas já parametrizadas por campos de força da família GROMOS;
(ii) atuar como repositório de configurações em sistemas pré-equilibrados
para dinâmica molecular; (iii) gerar descrições de campos de forças de
novas moléculas compatíveis com os da família GROMOS e em outros
formatos [138,139].

5.10 Infraestrutura Computacional

Os cálculos computacionais de dinâmica molecular forma realizados
em cluster tipo Beowulf fornecido pelo Grupo de Estrutura El etrônica
Molecular (GEEM), na Universidade Federal de Santa Catarina, UFSC.
Também são utilizados outros dois parques computacionais para auxilio
dos cálculos, o CENAPAD-SP [141], no qual um ambiente computacional
baseado em máquinas RISC e Intel/Itanium2, com sistema operacional
baseado em Unix é disponibilizado. A capacidade de processamento teórica
desses dois ambientes totaliza em torno de 33 TFLOPS, além de 250 TB
de disco externo. O outro ambiente utilizado é CESUP/UFRGS [142] que
possui um cluster do tipo Sun Fire, com performance teórica de 12,94
Tflops e um cluster SGI Altix, alcançando 15,97 Tflops.
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6 Sistema de interação S-PEO, Co-
rante e Bisfenol A

Parte dos resultados presentes nesse capítulo foram aceitos e pu-
blicado em:

Environmental Science and Pollution Research

Removal of the emerging contaminant bisphenol A by an ureasil–PEO
hybrid membrane: Experimental study and molecular dynamic simulation.

Lilian K. de Oliveira; André L. A. Moura, Valdir Barbosa; Renato L. T.
Parreira; Rodrigo S. Banegas; Giovanni F. Caramori; Katia J. Ciuffi;

Eduardo F. Molina. [5]

6.1 Introdução

É constante e crescente a demanda global pela utilização da água,
este fato é devido, principalmente, ao crescimento populacional urbano e
pelo elevado consumo industrial. Um grande desafio mundial é enfrentar
a contaminação da água doce e desenvolver métodos eficientes para a
purificação desta. Nos últimos anos, com o desenvolvimento de novos
materiais e produtos químicos, o descarte de poluentes como compostos
orgânicos, ânions, íons de metais pesados, corantes e microorganismos para
o Meio Ambiente ameaça a saúde humana [143] e se destacam pelos efeitos
que podem causar ao ser humano, aos padrões de utilização da água e a
biota aquática.

Corantes como a rodamina, alaranjado de metila, azul de metileno
e o rose bengal possuem alta demanda química de oxigênio [144] e são
efluentes provenientes das indústrias de tintura, têxtil, papel e celulose,
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curtumes e tintas [65]. Durante o processo de tintura, a liberação destes
corantes no ecossistema é uma fonte significativa da poluição e perturbação
para a vida aquática [64]. Portanto, tratar as emissões industriais antes de
liberá-las no Meio Ambiente é essencial.

Dentre outros materiais e produtos químicos que são descartados
na água, aqueles que podem causar problemas de disfunção endócrino-
químicos (EDCs) recebem uma atenção especial. Esta atenção é devida a
alta quantidade que é encontrada no meio ambiente e os efeitos adversos à
saúde, como por exemplo a redução da fertilidade, diminuição do número de
espermatozóides e o aumento do câncer de mama e prostáta [68,69,71,145].
O bisfenol A (BPA) é um dos EDCs que possui elevado consumo pelas
industrias [146], pois é utilizado como aditivo na produção de materiais
plásticos como brinquedos, tubos de água e garrafas de água mineral.
Consequentemente este aditivo pode ser encontrado no solo e na água.
Diversos grupos de estudos investigam maneiras de tratamento químico
(floculação, coagulação, precipitação, entre outros) [147–149] e biológico
(biofiltração e lamas ativas) [146,147,150] para a remoção de BPA em meio
aquoso. Porém muitos destes processos, além de serem de um custo elevado,
apresentam baixa capacidade de remoção. Contudo, torna-se necessário
o desenvolvimento de um método eficaz, simples e de baixo custo para a
remoção do BPA em meio aquoso.

A utilização de materiais híbridos orgânicos-inorgânicos em pro-
cesso de separação e purificação (filtração por membrana, adsorção e per-
muta iônica) pode ser um grande caminho para o tratamento de água
contaminada com compostos orgicos (BPA) e inorgânicos (corantes) [151].
Nesta classe de compostos híbridos destacam-se os siloxano-poliéter. Bekiari
e Lianos usaram pela primeira vez um material híbridos siloxano-poliéter
como adsorventes para corantes de remoção e íons de solução aquosa. Com
este estudo, os autores abriram uma nova perspectiva na utilização destes
compósitos, como adsorventes eficientes para a remoção de outros materiais,
contudo não é conhecida especificamente a existência ou não das interações
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físico-químicas presentes entre os materiais.

Com o intuito de auxiliar na interpretação dos sítios de interações,
as simulações por DM são amplamente utilizadas para analisar o movimento
das moléculas e fornecer detalhes nas interações moleculares dos sistemas
que são estudados. Neste capítulo da tese, é apresentado o estudo no qual o
S-PEO é utilizado como material adsorvente para o BPA e para o corante
RB.

6.2 Metodologia

Para obter a configuração inicial do sistema utilizou-se a ferramenta
genbox do pacote GROMACS 4.5.6, a qual determina aleatóriamente a
posição das partículas/moléculas. Utilizou-se o modelo SPC (single point
charge) para a molécula de água e os arquivos de topologia foram obtidos
através do servidor ATB [139], que utiliza como base o campo de força
gromos 53A6 [102]. As condições periódicas de contorno foram aplicadas
nas direções x, y e z. A energia do sistema foi minimizada e após o sistema
foi equilibrado (NVT e NPT) durante 170 ps. A temperatura e a pressão
utilizadas para o equilíbrio foram 298 K e 1,0 bar, respectivamente; Foram
utilizados os alogoritmos de termostatos e barostato de Berendsen com
uma constante de acoplamento de 1,0 ps. Os mesmos parâmetros (P e T)
utilizados no procedimento de equilíbrio foram utilizados para realizar a
simulação, que foi executada durante 25 ns com tempo de integração de 2
fs. Utilizou-se um raio de corte de curto alcance no valor 1,0 nm para as
interações de van der Waals e 1,6 nm para interações eletrostáticas de longo
alcance utilizando o método SHIFT. Todos os comprimentos de ligação
foram limitados por meio do algoritmo LINCS [136,152]. O pacote VMD
foi utilizado para visualização [153].

O mecanismo de interação entre o S-PEO e os substratos (RB e
BPA) foram investigados por dois modelos de sistema, (A) que possui 30
moléculas do S-PEO com 10 moléculas do corante RB e 31157 moléculas
de água; e (B) que possui 30 moléculas do S-PEO com 10 moléculas de
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BPA e 31321 moléculas de água. Ambos sistemas apresentam 18 unidades
monoméricas de PEO, de acordo com dados experimentais [5], assim como
foi realizado a proporção de 30 moléculas de S-PEO para 10 moléculas de
substratos. Caixa cúbica para ambos sistema apresenta aresta de 10 nm3.
Para auxiliar no mecanismo de interação, outros dois modelos foram simu-
lados, seguindo as mesmas condições em que foram estudados os sistemas
(A) e (B). Os sistema (A’) possui 1 molécula de S-PEO, 1 molécula de RB
e 3896 moléculas de água; o sistema (B’) possui 1 molécula de S-PEO, 1
molécula de BPA e 4058 moléculas de água. Ambos sistemas foram simula-
dos numa caixa cúbica com aresta de 4,5 nm3 e o tempo de simulação para
os sistemas (A’) e (B’) foram de 12,5 ns.

A Tabela 2 fornece os dados dos sistemas acima reportados para
melhor interpretação. Destca-se que as quantidades estabelecidas entre
reagentes e substratos é referente aos dados experimentais e reportados na
literatura [5].

Tabela 2: Dados do sistema S-PEO, RB e BPA estudados.

Sistema Sistema Sistema Sistema
(A) (A’) (B) (B’)

Aresta da caixa 10 nm 4,5 nm 10 nm 4,5nm
Moléculas de S-PEO 30 1 30 1
Moléculas de água 31157 3896 31321 4058
Corante RB 10 1 – –
BPA – – 10 1

6.3 Resultados e discussão

6.3.1 Formação das estruturas

As configurações iniciais e finais para os dois sistemas estão re-
presentadas nas Figuras 19 e 20. É possível observar que as moléculas
do RB e BPA apresentam maior interação e preferência com o polímero
do que com as moléculas de água. Esta conclusão é, em primeiro lugar,
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baseada nas imagens das Figuras 19 e 20. Se as interações entre o S-PEO e
o RB ou BPA fossem fracas, as moléculas se dispersariam na água. Outra
análise para confirmar e sustentar esta preferências é a energia total dos
sistemas, mostrada na Figura 21. Estes resultados mostram que o sistema
tende à estabilidade e se direciona para um nível de energia mais baixo da
configuração final.
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Figura 19: Imagem instantânea da configuração inicial (A1) e final (A2)
do sistema (A). Representados em esferas: RB; Representados em stictk:
S-PEO. As moléculas de água foram omitidas para melhor visualização.
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Figura 20: Imagem instantânea da configuração inicial (B1) e final (B2)
do sistema (B). Representados em esferas: BPA; Representados em stictk:
S-PEO. As moléculas de água foram omitidas para melhor visualização.
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A energia do sistema é um parâmetro importante, pois é possível
obter o equilíbrio do sistema. Geralmente a energia tende a um valor
mínimo no início das simulações e depois mantém-se constante. Esse fato é
observado em ambos sistemas estudados. A energia, já pequena, diminui
aproximadamente até 2,5 ns. Após este tempo, permanece constante. É
possível afirmar que o sistema permanece com a mesma estabilidade, e
comparando os sistemas (A) e (B), o sistema (B) apresenta menor energia
do que o sistema (A).

Figura 21: Energia (kJ/mol) total do sistema (A) e (B) versus tempo (ps)
de simulação.

A forma e o tamanho do “aglomerado” formado pelo S-PEO
durante a simulação foram definidos através do cálculo do raio de giro (𝑅𝑔)
(Equação 6.1) e da excentricidade (𝜂) (Equação 6.2). O Rg também foi
utilizado para determinar o raio da estrutura (𝑅𝑒), de acordo com a Equação
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6.3, fornecendo desta forma o tamanho das mesmas. A excentricidade
(𝜂) [154,155] foi usada para descrever a forma da estrutura, se possui forma
próxima a de uma esfera ou de uma elipse, sendo determinada pela relação
entre o menor valor dos momentos de inércia, I𝑚𝑖𝑛, e a média dos principais
momentos de inércia, 𝐼𝑎𝑣𝑔 (Equação 6.2). Se os principais momentos de
inércia estão próximos uns dos outros, indica uma distribuição de massa
uniforme ao longo do eixo principal, levando a uma forma essencialmente
esférica. Caso a massa estiver preferencialmente distribuída ao longo de
um único eixo principal, as micelas exibem uma forma mais elíptica. Para
descrever o momento de inércia ao longo dos eixos x, y ou z, foram utilizadas
as notações I1, I2 e I3. A excentricidade 𝜂 é igual a zero para uma micela
esférica perfeita, pois neste caso a razão entre o menor e o momento médio
de inércia (I𝑚𝑖𝑛/I𝑎𝑣𝑔) é igual a um, assim como a relação de qualquer
momento de inércia (I1, I2, I3) [154–159].

𝑅𝑔 =

√︃∑︀
𝑚𝑖𝑟2

𝑖∑︀
𝑚𝑖

(6.1)

𝜂 = 1 − I𝑚𝑖𝑛

I𝑎𝑣𝑔
(6.2)

𝑅𝑒 =
√︂

5
3 𝑅𝑔 (6.3)

A Tabela 3 fornece a média dos valores obtidos para o 𝑅𝑔, Re, 𝜂,
𝐼1/𝐼2, 𝐼1/𝐼3 e 𝐼2/𝐼3 durante os 25 ns de simulação.

Tabela 3: Média do Raio de giro (Rg), Raio da estrutura (Re), Excentrici-
dade (𝜂) e média dos momentos de inércia para o sistema (A) e (B) durante
os 25 ns de simulação.

Sistema Rg (nm) Re (nm) 𝜂 I1/I2 I1/I3 I2/I3
(A) 3.26 ± 0.40 4.21 ± 0.51 0.56 0.58 0.46 0.80
(B) 2.97 ± 0.30 3.87 ± 0.36 0.65 0.47 0.39 0.86
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A estrutura formada pelo sistema (A) apresenta um valor de Rg
maior que a estrutura formada pelo sistema (B). Pode-se observar, através
da Figura 22, que o sistema (A) apresenta menos flutuação no valor de
Rg durante o tempo de simulação, porém na maior parte da simulação o
sistema (A) apresenta maiores valores de Rg do que o sistema (B). Este
fato é explicado, primeiramente, porque o sistema (A) (Figura 19 – (A2))
apresentou a formação de 3 “clusters” distintos para o S-PEO, enquanto
que o sistema (B) apresentou a formação de apenas um “clusters”.

Outro fator que contribui no aumento do “cluster” do sistema (A)
é a menor interação existente entre o RB e o S-PEO, o que pode ser relacio-
nado com a energia total do sistema (Figura 21). O sistema (A) apresentou
menor estabilidade energética (maior energia), ou seja, as interações entre
o corante RB e o S-PEO são menos promovidas do que entre as moléculas
do BPA e S-PEO. Desta forma, sugere-se a existência de um menor espaça-
mento entre as moléculas do par S-PEO/BPA e maior aproximação destas.
Um comportamento inverso é observado para o conjunto S-PEO/RB. O
fator de aproximação entre as moléculas S-PEO e o BPA está correlaci-
onado com a quantidade de ligações de hidrogênio que o par realiza. Foi
analisado e comparado as ligações de hidrogênio para os pares do sistema
(A) (S-PEO/solvente; RB/solvente; S-PEO/RB, S-PEO/S-PEO) e para
os pares do sistema (B) (S-PEO/solvente; BPA/solvente; S-PEO/BPA;
S-PEO/S-PEO). O resultados revelaram que o par S-PEO/BPA possui
maior quantidade de ligações de hidrogênio do que o par S-PEO/RB. Este
tópico é discutido na Subseção 6.3.2.

O mesmo comportamento é observado para o raio de giro e a excen-
tricidade de ambos sistemas. Do início da simulação até, aproximadamente,
o tempo de 15 ns de simulação, ambos sistemas possuem uma flutuação
decrescente no valor do Rg e um aumento no valor de 𝜂 (diminuição da
excentricidade) do cluster formado.
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Figura 22: Raio de giro (nm) versus tempo (ps) de simulação.

Figura 23: Excentricidade (𝜂) versus tempo (ps) de simulação.

Após 15 ns a variação nos valores de Rg e 𝜂 são menores. A variação
de 𝜂 e a esfericidade do cluster também foram avaliados pelo momento de
inércia. A Figura 24 demonstra que o ambos sistema não são totalmente
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esféricos. Como já foi comentado anteriormente, uma estrutura para ser
totalmente esférica deve possuir a razão do momento de inércia entre os eixos
x, y e z (𝐼1, 𝐼2 e 𝐼3) constantes e próximos de 1, neste caso a distribuição
das massas ao longo dos dois eixos analisados seriam iguais. O resultado da
razão do momento de inércia demonstra que o sistema (B) apresenta uma
estrutura mais elipsoide do que o sistema (A), pois a razão 𝐼2

𝐼3
, ao longo da

simulação, apresenta os valores mais próximos de 1, significando que existe
uma distribuição de massa uniforme ao longo deste eixos. Porém as razões
𝐼1
𝐼2

e 𝐼1
𝐼3

não apresentam a mesma distribuição, significando que existe um
eixo onde o momento de inércia é maior, possuindo uma maior distribuição
da massa.

O sistema (A) também não se apresenta totalmente esférico, porém
as razões entre os momentos de inércia são mais próximos da esfericidade
(razão = 1) do que o observado no sistema (B), significando que o sistema
(A) apresenta-se mais esférico do que o sistema (B) durante a simulação.

Outro parâmetro importante que foi estudado é o desvio quadrático
médio (RMSD) em função do tempo de simulação. O RMSD foi calculado
para avaliar a estabilidade conformacional do S-PEO e dos substratos (RB
e BPA) durante a simulação. A Figura 25 mostra o RMSD do sistema
(A) e (B). Para o sistema (A), observa-se uma maior variação nos valores
de RMSD até 9,5 ns, após este tempo a variação no valor do RMSD é
menor. Isto ocorre porque, após este tempo, as moléculas de polímeros são
organizadas em um formato “emaranhado” ou como um aglomerado e as
moléculas de corantes são aprisionadas e permanecem interagindo (adsorvi-
das) com à superfície das moléculas do S-PEO. O mesmo comportamento
foi observado para o sistema (B). Porém, após 5 ns a variação no valor
do RMSD é menor. Este resultado está de acordo com a energia total dos
sistemas. O sistema (B) se organiza mais rapidamente do que o sistema
(A) e a energia total do sistema (B) é menor, como mostrado na Figura 21.
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Figura 24: Razão do momento de inércia entre os eixos x, y e z para os
sistemas (A) em (B) versus tempo (ps) de simulação.



94 Capítulo 6. Sistema de interação S-PEO, Corante e Bisfenol A

Figura 25: RMSD (nm) do sistema (A) e (B) em função do tempo (ps) de
simulação.

6.3.2 Ligação de hidrogênio

Para medir a interação entre o polímero e o solvente, polímero e
corante/bisfenol, polímeros e polímero, corante/bisfenol e solventes anali-
samos as ligações de hidrogênio em ambos sistemas. Estes resultados são
mostrados na Figura 26. Os gráficos do sistema (A) e (B) apresentam
comportamento muito semelhante, a ligação de hidrogênio entre polímero e
solvente diminui durante a simulação, ou seja, as interações de hidrogênio
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da água e do S-PEO são menores no final da simulação do que no início.
Embora seja possível observar que existe um comportamento inverso entre
as ligações de hidrogênio do polímero com outra molécula polimérica, estes
resultados são mostrados na Figura 26 – (A4) e (B4). O número de ligações
de hidrogênio entre as moléculas dos polímeros são menores no início da
simulação e maiores no final, ou seja, há maior interação polimérica no
final da simulação. Estes resultados reforçam a formação do “emaranhado”
polimérico. A Figura 26 – (A3) e (B3) mostram a ligação de hidrogênio do
polímero e do RB ou BPA. É possível observar a existência da interação da
superfície do substrato (corante/bisfenol A) no “emaranhado” polimérico
para aumentar a adsorção do substrato (RB/BPA). A figura 26 – (A3)
e (B3) também revelam que existe um maior número nas ligações de hi-
drogênio entre o S-PEO e BPA (sistema (B)) do que com o S-PEO e o
corante RB. Este resultado comprova que existe uma maior interação entre
o BPA e S-PEO, reforçando uma maior espontaneidade neste processo, o
que está de acordo com a energia total do sistema (Figura 21) e com o
RMSD (Figura 25).

As interações de hidrogênio dos sistemas entre os pares subs-
trato/solvente e substrato/S-PEO do sistema (A1’) e (B1’) também foram
determinadas. A Figura 27 demonstra os resultados obtidos. Existem, em
média, 7 ligações de ligações de hidrogênio entre o RB e solvente, enquanto
que para o BPA e solvente revela, em média, duas ligações de hidrogênio,
como demonstrado na Figura 27–(A2’) e (B2’), demonstrando maior afi-
nidade entre o RB e solvente. A comparação das ligações de hidrogênio
de 1 molécula de S-PEO com 1 molécula dos substratos está representada
na Figura 27–(A3’) e (B3’). Durante toda a simulação o BPA apresentou
maiores quantidade de ligações de hidrogênio com o S-PEO do que o RB.
Desta forma, é possível afirmar, maior interação dos pares S-PEO/BPA do
que S-PEO/RB.
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Figura 26: Número de ligações de hidrogênio para o sistema (A) e (B). (A1)
S-PEO e solvente (água), (A2) RB e solvente, (A3) S-PEO e RB, (A4)
S-PEO e S-PEO; (B1) S-PEO e solvente (água), (B2) BPA e solvente, (B3)
S-PEO e BPA, (B4) S-PEO e S-PEO.
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Figura 27: Número de ligações de hidrogênio para o sistema (A’) e (B’).
(A2’) 1 molécula de RB e solvente, (A3’) 1 molécula de RB e 1 molécula
do S-PEO, (B2) 1 molécula do BPA e solvente, (B3) 1 molécula do BPA e
1 molécula de S-PEO.

6.4 Conclusão

A partir de uma formação aleatória dos átomos, o processo de
agregação do S-PEO e da interação com o corante RB ou BPA foi espontâneo
e mostraram-se mais favoráveis as interações do S-PEO e substratos do
que com o solvente. Ambos sistemas apresentaram uma diminuição em sua
energia a partir do início da simulação. A análise de RMSD revelou que o
sistema S-PEO e BPA apresenta menor tempo de simulação para se auto-
organizar. As ligações de hidrogênio evidenciam interações preferenciais do
S-PEO com o corante RB e BPA do que com o solvente e, comparando os
sistemas, o S-PEO e o corante RB apresentam menores quantidades nas
ligações de hidrogênio. De acordo com os resultados experimentais [5] de
Tg, FTIR E com base nos resultados teóricos reportados, pode-se afirmar
que as interações entre S-PEO e BPA são mais intensas, espontâneas e
rápidas.
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7 Sistema Zwiteriônico

7.1 Introdução

Os surfactantes compreendem uma classe importante de compostos,
atuam como moléculas ativas na superfície, apresentando uma vasta gama
de aplicações na ciência de colóides. Devido à sua estrutura anfipática,
estes tensoativos atuam como detergentes, emulsionantes, dispersantes,
solubilizantes e também como inibidores de corrosão [160]. Estas moléculas
podem formar diferentes agregados macromoleculares tais como as vesículas
e micelas com diferentes formas (alongadas, bastão ou wormlike) [161–164].
Os tensoativos zwitteriônicos apresentam tanto cargas positivas como ne-
gativas na molécula, e embora as suas micelas não tenham carga líquida
tornam-se aniônicas quando em contato com eletrólitos [165–167]. Sob
condições específicas, estas estruturas são capazes de interagir com cátions,
aniôns e a competição iônica segue a série Hofmeister e a classificação hard-
soft de Pearson [166,168]. Esse comportamento foi observado pelo grupo de
Nome para o SB3-14 [169], no qual eles identificaram que as características
das micelas eram fortemente dependentes da natureza dos íons empregados.
Nome e colaboradores monitoraram por eletroforese capilar a distribuição
de diferentes ânions (ClO−

4 , I−, F−, Cl− e Br−) e a formação de micelas
em meio aquoso para o SB3-14n, revelando que a concentração de ions
perclorato tem um efeito maior sobre a mobilidade micelar do que demais
íons [90,168].
As simulações por dinâmica molecular (DM) têm sido amplamente utiliza-
das para investigar a morfologia e as propriedades dinâmicas de agregados
formados em meio aquoso [154,170–173]. As simulações por DM foram mos-
tradas eficazes para analisar processos microscópicos, incluindo a formação
de micelas [27,174–176]. Experimentalmente, a formação de sistemas micela-
res ocorre na ordem de 10−4 s, o que torna o tempo de simulação atomística
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extremamente longo e exige um custo computacional elevado. Nos estudos
que empregam a simulação atomística é de costume iniciar a simulação a
partir de uma configuração pré montada das micelas, usando programas
próprios ou programas de uso livre como o packmol [177]. Neste caso, estes
pacotes são utilizados para definir pontos iniciais nas simulações onde as
moléculas são alocadas em regiões definidas no espaço [177]. Por exemplo,
Yoshii e colaboradores [174] relataram o uso de estruturas esféricas para o
dodecilsulfato de sódio (SDS), cloreto de dodeciltrimetilamônio (DTAC),
óxido de dodecil dimetilamônio (DDAO) e o éter de octaetilenoglicol-
monododecil (C12E8) como configurações iniciais para realizar simulações
de 35 ns no estudo da relação entre cargas do grupo de cabeça e estrutura
das micelas formadas por um surfactante aniônico (SDS), catiônico (DTAC),
zwiteriônico (DDAO) e não iônico (C12E8). Poghosyan e colaboradores [175]
usaram seu próprio código tcl para a configuração inicial de micelas no
estudo em simulações atomísticas de 50 ns sobre a estabilização de polieti-
lenoimina (PEI) dentro de micelas reversas formadas com o surfactantes
zwitteriônicos N -dodecil-N,N -dimetilamônio-1-propanossulfonato (SB3-12)
em heptanol. No estudo apresentado por Santos e Longo [90], os autores
descrevem a interação de micelas de SB3-14 com ânions diferentes na água.
Neste caso particular, os autores empregaram o pacote packmol [177] para
criar estruturas iniciais usadas em uma simulação atomística de 100 ns.
Tais exemplos mostram que simulações atomísticas com intuito de formação
de micelas são computacionalmente caras, requerendo a utilização de estru-
turas micelares pré-montadas, tornando a descrição de todo o mecanismo
de formação das micelas, computacionalmente, inviável.

Para descrever processos que requerem tempos de simulação na
ordem de 10−4 ou 10−3 segundos, outras abordagens da DM atomístico são
necessárias. Uma técnica em destaque neste caso é baseada em modelos de
coarse-grained (CG), que utilizam “beads” ou esferas para representar um
grupo de átomos, e essas esferas são consideradas como sendo uma única
partícula, permitindo maior facilidade nas simulações em sistemas com
uma elevada quantidade de moléculas e átomos. Além disso, os modelos
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de CG permitem a simulação de processos lentos que requerem escalas
de tempo na faixa de micro ou milissegundos [178]. O uso do modelo GC
permitiu Schindler e colaboradores [179] para demonstrar a formação de
vesículas a partir de moléculas lipídicas em posições aleatórias.

Neste cápitulo da tese é apresentada uma DM de 450 ns por
CG do surfactante zwitteriónico SB3-14 em solução aquosa. A formação
espontânea de micelas do surfactante SB3-14, o caráter eletrostático do
grupo de cabeça SB3-14 na morfologia micelar e o efeito dos íons Na+ e
Cl− na formação de micelas foram estudados usando o campo de força
MARTINI [180, 181] como implementado no pacote GROMACS versão
4.5.6 [117,136,137]. As simulações são iniciadas de forma em que os “beads”
são montados de forma aleatorias, ou seja, a partir de posições iniciais
não tendenciosas, evitando o uso de modelos micelares pré-montados. O
campo de força de MARTINI foi empregado, pois é um campo de força bem
testado, capaz de descrever uma infinidade de sistemas macromoleculares
e biológicos, incluindo bicamadas lipídicas, nanomateriais, dendrímeros,
fullerenos e nanotubos de carbono [182–185].

7.2 Metodologia

7.2.1 Mapeamento da estrutura do SB3-14

A representação esquemática dos “beads” de CG da molécula SB3-
14 esta representada na Figura 28. O mapeamento dos “beads” foi baseado
na parametrização previamente relatada do surfactante SDS e do lípido
LPC utilizando o campo de força MARTINI [98,101]. Geralmente o campo
de força MARTINI utiliza um método de mapeamento do tipo 4:1 para
representar os “beads” de uma molécula, nos quais são utilizados quatro
tipos de centros (“beads”) principais, polares (P), não polares (N), apolares
(C) e carregados (Q). Para representar a geometria da molécula do SB3-14,
foram utilizados três átomos principais, sendo eles o carbono, enxofre e
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nitrogênio, os quais estão associados com seus átomos de hidrogênio ou
oxigênio em um único bead (mapeamento 3:1). No monômero de SB3-14,
o grupo sulfonato é representado por um bead hidrofílico (tipo Qa), com
carga -1. As três unidades metilênicas (CH2) entre os grupos amônio e
sulfonato são representadas por um bead hidrofóbico (tipo C1), com carga
neutra. O grupamento amônio é representado por um bead hidrofílico (tipo
Q0), com carga +1, enquanto que a cadeia é representada por cinco “beads”
hidrofóbicos (tipo C1), representando treze unidades de CH2 e uma unidade
CH3. Os íons de sódio são representados por um bead de CG (tipo Qd)
com carga +1 e os íons cloreto por um bead de CG (tipo Qa) com carga
-1. Quatro moléculas de água foram representadas por um bead de água do
tipo P4, com carga igual a zero.

Figura 28: Esquema de mapeamento da molécula de SB3-14 para CG.

7.2.2 Detalhes da simulação

Foram estudados dois sistemas: (A) 80 monômeros SB3-14 e 6129
“beads” de água, (B) 80 moléculas SB3-14, 80 íons sódio e 80 cloreto e 5969
“beads” de água. A Tabela 4 fornece os dados acima reportados para melhor
interpretação.

Tabela 4: Dados do sistema SB3-14 estudados.

Sistema (A) Sistema (B)
Monômeros de SB3-14 80 80
“beads” de água 6129 5969
Na+ – 80
Cl− – 80
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Para obter a configuração inicial do sistema utilizou-se a ferramenta
genbox, a qual aloca as partículas/moléculas de forma aleatoriamente. A
caixa do sistema utilizado foi cúbica de volume 9,43x9,43x9,43 = 838,56
nm3, obtento uma concentração de SB3-14 e íons de 0,16mol/L (baseados
nos estudos experimentais e acima da concentração crítica micelar – CMC).
As condições periódicas contorno foram utilizadas nas direções x, y e z.
Os algoritmos de termostato e barostat de Berendsen foram empregados
para a equilibração da temperatura (300 K, 𝜏𝑇 = 1.0 ps) e da pressão (1
bar, 𝜏𝑃 = 1.0 ps), respectivamente [117,136,137,152]. Os sistemas foram
previamentes equilibrados em conjuntos NVT e NPT durante 120 ps e os
mesmos parâmetros foram usados para executar simulação de 450 ns com
tempo de integração de 30 fs. As equações de movimento foram integradas
usando o algoritmo de leapfrog [136,137]. Foram utilizadas interações de
van der Waals de curto alcance com raio de corte de 1 nm e as interações
electrostáticas foram calculadas com o método de SHIFT [136,137] com um
raio de corte de 1,2 nm. A configuração do sistema foi salva a cada 60 ps.
Todos os comprimentos de ligação foram limitados para usar o algoritmo
de LINCS.

7.3 Resultados e discussão

7.3.1 Formação e estrutura das micelas

A formação espontânea das micelas em ambos sistemas está re-
presentado na Figura 29, sendo os “snapshots” coletados em diferentes
tempos (t= 0, 1, 2, 3, 4, 5, 100, 250 e 450 ns) para o sistema (A) e (B). As
imagens revelam que houve a formação de agregados em ambos sistemas.
No sistema (A) as moléculas SB3-14, distribuídas aleatoriamente, são rapi-
damente montadas e formam-se pequenos aglomerados que gradualmente
se fundem num aglomerado maior. No sistema (B), observa-se um processo
semelhante, no entanto, ocorre a uma taxa mais lenta. A formação de
micelas ocorre mais rapidamente no sistema (A) do que no sistema (B).
Particularmente, os aglomerados formados em ambos os sistemas não apre-
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sentam uma distribuição esférica perfeita em torno do centro de massa da
micela, levando a estruturas distorcidas, como é confirmado pelos valores
de excentricidade (𝜂) das micelas de SB3-14, que variam durante o tempo
de simulação (Tabela 5 e Figura ??).

Figura 29: Imagens da formação das micelas de SB3-14 no sistema (A) e
(B). Moléculas de água omitidas para melhor visualização.

De acordo com a Figura 31 os perfis de energia total em ambos
os sistemas estão em concordância com as imagens mostradas na Figura
29, indicando uma ligeira diminuição de energia em 4,6 ns para o sistema
(A), associada à agregação de moléculas do surfactante, enquanto que no
sistema (B) a energia decai ainda mais em 5,8 ns. A agregação é completada
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após 10 ns. A estabilização extra de (B) é decorrente da interação entre as
interações estabilizantes envolvendo íons cloreto e os grupamento amônio,
bem como os íons sódio e o grupamento sulfonato, conforme revelado
pela análise da função de distribuição radial (Seção 7.3.3), bem como
as interações entre os íons Na+ e Cl− com moléculas do solvente. Esta
interação leva a uma diminuição do potencial elétrico (torna o potencial
mais negativo) ou potencial zeta.

Tabela 5: Média do raio de giro (Rg), Raio da micela (Rs), Excentricidade
da micela (𝜂) e média dos momentos de inércia para os últimos 50 ns de
simulação para o sistema (A) e (B).

Sistema Rg (nm) Rs (nm) 𝜂 I1/I2 I1/I3 I2/I3
100 ns de simulação

(A) 2,28 ± 0,01 2,50 ± 0,06 0,25 0,71 0,62 0,88
(B) 2,50 ± 0,01 3,22 ± 0,08 0,30 0,66 0,56 0,84

450 ns de simulação
(B) 4,70 ± 0,50 6,07 ± 0,60 0,36 0,65 0,47 0,73
(A) 4,25 ± 0,30 5,48 ± 0,40 0,54 0,34 0,30 0,89

Figura 30: Excentricidade dos sistemas (A) e (B) versus tempo (ns) de
simulação. Moléculas de água omitidas para melhor visualização.
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Tal comportamento é previsível, uma vez que o NaCl atua como um
contra-íon. Comportamento semelhante foi observado por Karmakar [186],
que alegou que o potencial zeta se aproxima de zero quando a concentração
de sal é aumentada. No estudo também foi demonstrado o comportamento
do potencial zeta quando o íon cloreto e outros anions são adicionados no
sistemas contendo SB3-14, confirmando que o potencial zeta diminui com
a adição dos íons cloreto.

Figura 31: Energia (kJ) total para os sistemas (A) e (B) versus tempo (ns)
de simulação.

A forma e o tamanho das micelas formadas pelo surfactante SB3-14
durante a simulação foram definidos através do cálculo do raio de giro
(𝑅𝑠) (Equação 6.1) e da excentricidade (𝜂) (Equação 6.2). O Rg também
foi utilizado para determinar o raio das micelas (𝑅𝑠), de acordo com
a Equação 6.3, fornecendo desta forma o tamanho da micela [155]. A
excentricidade da micela (𝜂) [154,155] é usada para descrever a forma da
micela, sendo calculado como a relação entre o menor valor dos principais
momentos de inércia, I𝑚𝑖𝑛, e a média dos principais momentos de inércia,
𝐼𝑎𝑣𝑔 (Equação 6.2). Se os principais momentos de inércia estão próximos
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uns dos outros, indica uma distribuição de massa uniforme ao longo do
eixo principal, levando a uma forma essencialmente esférica. Caso a massa
estiver preferencialmente distribuída ao longo de um único eixo principal,
as micelas exibem uma forma mais elíptica. Para descrever o momento de
inércia ao longo dos eixos x, y ou z, foram utilizadas as notações I1, I2 e I3.
A excentricidade 𝜂 é igual a zero para uma micela esférica perfeita, pois
neste caso a razão de momentos médios de inércia (I𝑚𝑖𝑛/I𝑎𝑣𝑔) é igual a um,
assim como a relação de qualquer momento de inércia (I1, I2, I3) [154–159].

De acordo com os valores 𝜂 calculados para os primeiros 100 ns
de simulação, a micela em (A) é ligeiramente mais esférica do que em
(B), mas não são perfeitamente esféricas. Os valores de excentricidade, 𝜂,
oscilam de 0,1 a 0,8 em ambos os sistemas, indicando uma forma como um
elipsoide prolato que se deforma durante a simulação (Figura 29), revelando
o comportamento dinâmico em termos de tamanho e organização de cluster.
Esse comportamento também é confirmado pela relação entre os principais
momentos de inércia (Figura 32). Por exemplo, nas primeiras 100 ns de
simulação, o sistema (A) apresenta os coeficientes dos principais momentos
de inércia (I1/I2,I1/I3,I2/I3) iguais a 0,71; 0,62 e 0,88; respectivamente,
enquanto que o sistema (B) apresenta 𝜂 = 0,30, I𝑚𝑎𝑥/I𝑚𝑖𝑛 = 1,79 e as
razões dos principais momentos de Inércia (I1/I2, I1/I3, I2/I3) igual a
0,66; 0,52 e 0,84; respectivamente. Por outro lado, a 450 ns de simulação,
(A) apresenta as relações dos principais momentos de inércia (I1/I2, I1/I3,
I2/I3) são 0,34; 0,30 e 0,89 respectivamente, enquanto que (B) exibe 𝜂 =
0,36, I𝑚𝑎𝑥/I𝑚𝑖𝑛 = 2,13 e as proporções dos principais momentos de inércia
(I1/I2, I1/I3, I2/I3) São 0,65; 0,47 e 0,73; respectivamente.

No início da simulação, o sistema (A) apresenta uma forma mais
esférica que (B), mas no final da simulação, (B) torna-se mais esférico
que (A). É devido à organização de íons na micela durante a simulação. O
sistema (B) tem uma variação menor de forma de micela quando comparado
com (A), como revelado pela variação da excentricidade (Figura ??) após 25
ns de simulação. Após este tempo de simulação é observada uma flutuação
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menor nos valores de excentricidade de (B), sugerindo que os íons se tornam
mais organizados na superfície da micela. Por outro lado, não é observado
em (A), que apresenta maiores variações de valores de excentricidade
quando comparado com (B) no mesmo tempo de simulação.

Figura 32: Momento de inércia para os sistemas (A) e (B) versus o tempo
(ns) de simulação.

O comportamento dinâmico em termos de tamanho e organização
de grupamentos pode ser analisado pela Figura ??, Figura 32 e Figura
33 que mostra a excentricidade, razão de momentos de inércia e o raio de
giro em relação ao tempo de simulação. Os resultados revelam que a forma
da micela muda durante o tempo de simulação, oscilando de mais esférica
para prolada. Por exemplo, a 100 ns de simulação, o sistema (B) apresenta
excentricidade igual a 0,13 (curva vermelha na Figura ??) e as proporções
dos principais momentos de inércia I1/I2, I1/I3 e I2/I3 são 0,83, 0,77 e
0,93, respectivamente. No mesmo tempo de simulação, o raio de giro é de
2,55 nm (curva vermelha na Figura 33). Estes três parâmetros sugerem
uma micela com uma forma quase esférica. No entanto, o mesmo sistema
apresenta resultados opostos em 150 ns de simulação. A excentricidade é
igual a 0.62, I1/I2, I1/I3 e I2/I3 são 0,31, 0,27 e 0,91, respectivamente, e o
raio de giro é igual a 3,41 nm, indicando, neste caso, uma micela com uma
forma mais alongada. Um comportamento semelhante também é observado



7.3. Resultados e discussão 109

para o sistema (A).

De acordo com a Equação 6.3, o tamanho da micela depende
dos valores de Rg, que variam significativamente para ambos os sistemas
durante a simulação (Figura 33). A 150 ns de simulação, o Rg para o
sistema (A) é de 5,3 nm e 3,2 nm para (B). Durante a simulação, (A)
apresenta valores predominantemente maiores de Rg que (B), indicando
que as micelas formadas em (A) são maiores que as micelas formadas em (B).
Este fato decorre da presença de íons em (B), que atuam como contra-íons
do surfactante zwitteriônico, minimizando a repulsão eletrostática entre os
grupos carregados em SB3-14.

Figura 33: Variação do raio de giro (nm) para o sistema (A) e (B) versus
tempo (ns) de simulação.
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7.3.2 Análise de ângulo

Os valores de ângulo (𝜃), formados entre a cauda apolar (do C6
para o grupo amônio) e a cabeça polar (entre amônio e sulfonato) foram
determinados (Figura 34 e Tabela 6) e revelam que os monômeros do
SB3-14 não são lineares (𝜃 = 180∘), mas que apresentam uma curvatura e a
distribuição do ângulo depende da presença ou ausência de íons. Os valores
médios de (𝜃) são 102∘ e 111∘ para as moléculas dos surfactantes na micelas
de sistemas (A) e (B), respectivamente, indicando que em ambos casos
as estruturas monoméricas não estão completamente estendidas (180∘).
No sistema (A), as estruturas surfactantes apresentam maior curvatura
(𝜃 = 102∘) do que em (B) (𝜃 = 111∘. O ângulo de inclinação é maior
para o sistema (B) quando comparado ao (A), e o sistema (B) apresenta
probabilidades semelhantes para ângulos que variam de 100 a 140∘, enquanto
que no sistema (A) a distribuição apresenta valor em 102∘. Devido à ausência
de contra-íons no sistema (A), a repulsão eletrostática intramolecular entre
os grupos carregados das moléculas de SB3-14 é mais forte do que em (B),
levando as moléculas SB3-14 a se curvarem mais, de modo que espõe os
grupos carregados e maximiza a hidrataçao. No entanto, em (B), a presença
de contra-ions enfraquece a interação eletrostática intramolecular entre os
grupos carregados, levando a um aumento dos valores de ângulo, assim como
uma distribução mais larga da probabilidade. Esses resultados estão de
acordo com os dados experimentais para os surfactantes zwitteriônicos, o que
sugere que a conformação mais estável é em forma de L, contribuindo com a
redução de repulsões hidrofóbicas e promovendo as interações eletrostáticas
[187]. O maior valor do ângulo de inclinação médio em (B) (𝜃 = 111∘) é
devido ao fato de que, neste caso, os íons sódio e cloreto interagem com os
grupos sulfonato e amônio, respectivamente, conforme revelado pela análise
de RDF. Essas interações levam a um aumento do raio de giro. Os resultados
obtidos estão de acordo com resultados experimentais encontrados na
literatura [187] e resultados teóricos de simulação atomística [90].
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Figura 34: Análise de ângulo (∘). Sistema (A) linha sólida; sistema (B)
linha tracejada.

As modificações na geometria da cauda das micelas de SB3-14
podem ser melhor analisadas pelos valores dos ângulos entre os vetores
definidos pelos “beads” formados dos CG (Figura 34). A distribuição do
ângulo mais interno (𝜑) 𝐶6 − 𝐶5 − 𝐶4 são muito semelhantes nos dois
sistemas (curvas vermelhas sólidas e tracejadas na Figura 34), apresentando
valores médios de 𝜑 = 141, 3∘ e 𝜑 = 140, 0∘, respectivamente, indicando que
a presença de sal não modifica a estrutura mais interna da micela. A forma
ampla de ambas as curvas de distribuição indica um arranjo desordenado
na parte interna da cauda hidrofóbica, que pode resultar da maximização
de van der Waals e interações eletrostáticas. A distribuição do ângulo (𝛿)
𝐶5 − 𝐶4 − 𝐶3 (curvas verdes sólidas e tracejadas) é muito semelhante à de
(𝜑), na presença ou ausência de sal, revelando que as cadeias hidrofóbicas
permanecem dobradas.

Tabela 6: Análise de ângulo da cadeia carbônica.

Sistema (A) Sistema (B)
N+–C1–SO3− 59∘1 61∘

C6–N+–SO3− 111∘ 102∘

C4–C3–C2 122,4∘ 121,8∘

C6–C4–C2 130,4∘ 128,1∘

C5–C4–C3 141,7∘ 141,6∘

C6–C5–C4 141,3∘ 140,0∘
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A distribuição dos ângulos envolvendo o “bead” 𝐶2, que está mais
próximo do grupamento de amônio, torna-se mais ampla com valores de
ângulo médio ligeiramente menores (𝛽) (curvas azuis sólidas e tracejadas na
Figura 34). Por exemplo, os valores médios de (𝛽) são 130,4∘ e 128,1∘ nos
sistemas (A) e (B), respectivamente. A distribuição de 𝐶4 −𝐶3 −𝐶2 ângulos
(𝛼) torna-se ainda mais ampla (linhas magentas sólidas e tracejadas na
Figura 34), com valores médios de 122,4∘ e 121,8∘ para os sistemas (A) e
(B), respectivamente. Nestes casos particulares, observa-se um aumento dos
graus de liberdade da torção angular, uma vez que o “bead” é mais distante
do centro de massa da micela (está mais próximo da interface água-micela)
levando a uma grande distância entre os “beads” de um mesmo tipo em
duas moléculas vizinhas, o que também está de acordo com a oscilação na
forma de micela, a qual varia para uma forma de esfera mais alongadas,
como sugerido pela excentricidade calculada e pelo valores de raio de giro.
Outro ponto importante é que os “beads” que estão longe do centro de
massa da micela estão mais próximos das moléculas de água, que permeiam
a micela, aproximando-se dos grupo amônio, conforme revelado pela análise
RDF (Sessão 7.3.3).

7.3.3 Função distribuição radial

A análise da função de distribuição radial fornece uma visão pro-
funda da interação das forças que controlam as interações entre grupos
carregados, moléculas de água e contra-íons em diferentes regiões da micela
(núcleo e superfície). O RDF das moléculas de água em torno de íons
Na+ e Cl−, bem como em torno de grupos de amônio e sulfonato (N+,
SO−

3 ) é apresentado na Figura 35. Os sistemas (A) e (B) exibem o mesmo
comportamento para distribuição de água em torno de grupos N+, SO−

3 e
ambos apresentam os picos máximos a distâncias r = 0,53 nm e r = 0,52,
respectivamente. A diferença é a concentração de moléculas de água em
torno dos grupos carregados (calculada como o produto da derivada de g(r)
pela massa molar). No sistema (A), a concentração de água calculada em
torno do grupo amônio (N+) é de 5,32 mol/L e 9,68 mol/L em torno do
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grupo sulfonato (SO−
3 ) versus 6,25 mol/L e 12,27 mol/L, respectivamente,

no sistema (B). Isto é esperado porque no sistema (B) os íons estão livres
interagindo com o surfactante, arrastando moléculas de água para dentro
da micela.

Pode-se destacar duas características: (i) a distribuição de água
ao redor dos íons e grupos carregados segue um padrão semelhante e (ii)
a superposição de curvas de RDF da água ao redor dos íons Cl− (curva
preta) e Na+ (curva azul), isto é, os íons são praticamente solvatados pela
mesma quantidade de moléculas de água. Por exemplo, no sistema (B),
é possível identificar quatro “ombros” de hidratação bem estruturados, o
primeira em r = 0,52 nm, o segundo em r = 0,94 nm, o terceiro em r = 1,38
nm e o quarto em r = 1,84 nm. A distribuição de água nestes “ombros” de
hidratação em torno de íons de sódio são de 22,42; 10,32; 9,44 e 8,85 mol/L,
respectivamente. Enquanto que para íons cloreto a distribuição da água
é de 22,42; 10,32; 8,61 e 8,42 mol/L, respectivamente. Por outro lado, a
distribuição de água de hidratação em torno dos grupos amônio são de
6,13; 5,66; 6,60 e 7,55 mol/L, respectivamente, enquanto que em torno dos
grupos sulfonato é de 12,27; 6,84; 7,19 e 8,04 mol/L, respectivamente. Estes
resultados mostram claramente que o grupamento sulfonato é muito mais
solvatado do que o grupamento amônio.
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Figura 35: Análise de RDF da água em volta dos íons e grupos carregados
para o sistema (A) e (B).

O RDF para íons sódio e cloreto ao redor dos grupos carregados
𝑁+ e 𝑆𝑂−

3 (Figura 36) também foi calculado. Dois picos significativos são
observados em todos os sistemas analisados. O RDF dos íons de sódio ao
redor do grupo sulfonato apresenta dois picos, um em r = 0,46 nm e outro
em r = 1,02 nm com 24,62 mol/L e 1,93 mol/L, respectivamente. Os íons
de sódio também apresentam dois picos diferentes de baixa intensidade em
torno de grupos de amônio. Um pico em r = 0,67 nm e outro em r = 0,93 nm
com distribuição de íons sódio de 2,8 mol/L e 2,41 mol/L, respectivamente.
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Estes resultados confirmam que há mais 𝑁𝑎+ ao redor de grupos sulfonato
do que no grupos amônio. O pequeno pico em r = 0,66 nm é devido à
proximidade entre os grupos de 𝑆𝑂−

3 e 𝑁+, os íons de 𝑁𝑎+ são atraídos por
grupos de 𝑆𝑂−

3 , o qual é separado apenas por um “bead” do grupo 𝑁𝑎+.
O RDF para Cl− em torno de grupos de amônio revela um pico intenso em
r = 0,46 nm e um pico baixo em r = 1,03 nm (distribuição de íons cloreto
é 16,12 e 1,68 mol/L) e dois baixos picos em torno do grupo sulfonato, um
em r=0,64 e outro em r=0,93 nm (distribuição dos íons cloretos são 3,18 e
1,97 mol/L). Estes resultados revelam que os íons 𝑁𝑎+ estão mais próximos
do 𝑆𝑂−

3 do que os grupos 𝑁+, como era esperado. Os íons 𝑁𝑎+ atuam
como contra-íons do grupo sulfonato, enquanto que os íons 𝐶𝑙− atuam como
contra-íons do grupos 𝑁+. Os comportamentos apresentados na Figura 36
sugerem que os íons cloreto e sódio estão organizados em duas camadas.
A primeira camada, que está próxima ao centro de massa da micela, está
relacionada com a organização dos íons cloreto, que é seguida pela segunda
camada correspondente à distribuição de íons de sódio. Dado que os grupos
amônio estão próximos dos grupos sulfonato, é possível observar uma
pequena contribuição de íons de sódio na função de distribuição radial
em torno dos grupos amônio (curva azul na Figura 36). Da mesma forma,
também é possível observar a presença de íons cloreto perto dos grupos
sulfonato (curva verde na Figura 36). Tal comportamento em RDF indica
que a difusão dos íons cloreto para a micela é mais pronunciada do que a
dos íons de sódio, que são preferencialmente ancorados na superfície da
micela, interagindo com os grupos sulfonato.
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Figura 36: Gráfico de RDF (nm) dos íons em volta dos grupos carregados
para o sistema (B).

Os perfis de RDF para 𝑁𝑎+, 𝐶𝑙− e água em torno do “bead”
de C(6), que é o mais próximo do centro de massa da micela, foram
determinados e os resultados fornecem informações sobre como muitas
partículas são capazes de penetrar através da região hidrofóbica da micela.
De acordo com a Figura 37 as distâncias entre as moléculas de água e C(6)
são maiores do que as distâncias entre os íons sódio e cloreto. O RDF das
moléculas de água (curva azul do gráfico interno na Figura 37) tem um
pequeno pico em r = 0,55 nm. Estes resultados estão de acordo e reforçam
os parâmetros obtidos a partir do momento de inércia e excentricidade,
que indicam que a micela não é perfeitamente esférica. Por exemplo, a 150
ns de simulação, as moléculas de água são distribuídas mais perto de C(6)
e têm uma distância média de 1,68 nm (curva azul) e no mesmo tempo
de simulação é mostrado que a micela apresenta uma valor de Rg muito
grande e uma baixa excentricidade, apresentando, de fato, uma forma
elipsoidal, o que também está de acordo com os resultados relatados na
literatura [188,189].
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Figura 37: Distância (gráfico externo) e RDF (gráfico interno) entre os “
beads” de água e íons (𝑁𝑎+, 𝐶𝑙−) até o C6 das micelas de SB3-14.

Os íons cloreto apresentam distâncias médias de 0,65 nm ± 0,20 nm
para C(6) e íons de sódio apresentam distância média de 0,90 nm ± 0,17
nm para C(6) até 315 ns de simulação. Após 315 ns de simulação, os íons
𝐶𝑙− e 𝑁𝑎+ estão próximos, os íons cloreto mostram uma distância média
de 0,73 nm ± 0,18 nm a C(6) enquanto os íons de sódio apresentam uma
distância média de 0,80 nm ± 0,20 nm para C(6). Os íons cloreto exibem
três picos significativos (r = 0,67nm, r = 1,1nm e r = 1,7nm) de RDF em
torno da C(6) (curva verde na figura 36). Esses três picos revelam três
diferentes regiões de distribuição de íons de cloreto, a distribuição de íons
de cloreto nas três regiões aumenta de regiões internas para exteriores, por
exemplo, a r = 0,67 nm a distribuição de cloreto é de 0,16 mol/L e se torna
0,51 mol/L e 0,67 mol/L para r = 1,1 nm e r = 1,7 nm, respectivamente.
O segundo e terceiro picos apresentam concentrações mais elevadas de
cloreto porque são as regiões próximas ao grupo amônio, mas é possível
encontrar iões cloreto mais profundos na micela Os resultados de RDF
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de sódio em torno da curva C(6) (curva vermelha na Figura 36) não têm
o mesmo comportamento que os íons de cloreto. Neste caso, é possível
observar um pico mais largo atingindo um máximo em r = 1,95 nm com
uma distribuição para o sódio de 0,65 mol/L e uma pequeno ombro a
esquerda do pico. Estes resultados revelam que a distribuição máxima de
sódio apresenta um raio maior do que o cloreto porque os íons de sódio
interagem com os grupos sulfonato e este grupo permanece mais externo
na micela. A pequena saliência observada apresenta a interação entre íons
cloreto e sódio.

Nossos resultados estão em consonância com os resultados de
CG encontrados por Xu e colaboradores [155] para micelas do 3-(N,N -
dimetíldodecilamônio)-2-hidroxi-propanossulfonato em presença de cloreto
de sódio, onde os íons 𝐶𝑙− penetram mais profundamente na camada dipolar
do que os íons 𝑁𝑎+. Em relação a distribuição dos íons, também está de
acordo com os resultados relatados por Bruce e colaboradores [190], que
demonstraram que os íons de sódio estão organizados em torno dos grupos
sulfonato na formação de micelas. Uma representação esquemática da
organização da camada de íons acima mencionada e a distribuição de água
na micela formada é apresentada na Figura 38 e uma imagem da micela esta
representada na Figura 39. Esses resultados também estão em concordância
com os resultados relatados por Priebe e colaboradores [169], que mostraram
que as micelas SB3-14 absorvem ânions e cátions simultaneamente e que
os primeiros estão posicionados mais profundamente na região dipolar [91].
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Figura 38: Representação esquemática da superfície da micela e a permeação
dos íons e moléculas de água. (Azul claro - Grupos CH3 e CH2; Azul escuro
- Grupo N+; Amarelo - Grupo SO−

3 ; Verde - Íons Cl−; Vermelho - Íons
Na+; Laranja - “beads” de H2O).

Figura 39: Snapshot da superfície da micela e a permeação dos íons e
moléculas de água.
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As análises RDF das moléculas de água em torno dos carbonos
C(1) − C(6) nos sistemas (A) e (B) são apresentadas na Figura 40. Ambos
os gráficos mostram as mesmas tendências e apresentam quatro picos
significativos em r = 0,50, r = 0,99, r = 1,45 e r = 1,86 nm. O sistema
(B) apresenta maior probabilidade de encontrar água em torno de “beads”
de carbono do que o sistema (A). Por exemplo, em r = 0,50 nm o sistema
(B) apresenta uma concentração de água em torno do carbono C(1) de
15,69 mol/L (g(r) = 1,33), enquanto que o sistema (A) exibe 13,67 mol/L
(g(r)=1,13). O mesmo comportamento é observado para moléculas de água
em torno de C(2), C(3), C(4), C(5) e C(6). Os íons 𝑁𝑎+ e 𝐶𝑙− presentes
em solução são solvatados e levam moléculas de água para a micela. A
concentração de água em torno de C(1) é maior do que em torno de C(6)
para ambos os sistemas. Este resultado era o esperado, uma vez que C(1)
está localizado na parte mais externa da micela, tendo assim mais contato
com as moléculas de água. O RDF na Figura 40 mostra que há uma
probabilidade significativa de encontrar moléculas de água próximas ao
C(1) (superfície da micela) do que próximas a C(6) (interior da micela), mas
há uma menor probabilidade de encontrar moléculas de água próximas do
C(5) e C(6). Estes resultados estão em concordância com a excentricidade
da micela, que revela que existem variações entre a forma da micela, em
esférica e elipsoidal. Durante a oscilação da forma da micela é que as
moléculas de água ficam próximas destes “beads” (C(5) e C(6)), ou seja,
no momento em que a forma da micela torna-se elipsoidal.
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Figura 40: Gráfico de RDF das moléculas de água em volta dos “beads” de
carbono das cadeia apolar para as micelas de SB3-14 para o sistema (A) e
(B).

7.4 Conclusão

O processo de agregação espontânea numa formação de micelas
a partir de uma distribuição aleatória de monômeros SB3-14 foi eficaz
para ambos os sistemas, indicando que a presença de sal não afeta o
processo de agregação de surfactantes. Para ambos os sistemas, as micelas
obtidas não são perfeitamente esféricas, mas apresentam forma de elipsoides
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alongados. Rg e Rs revelaram que ambos os sistemas exibem tamanhos
bastante semelhantes. Os momentos calculados de inércia e excentricidade
mostraram que o NaCl influencia na forma da micela, mais especificamente,
o sal leva a micela de SB3-14 a adquirir uma geometria ligeiramente mais
esférica. A análise das funções de distribuição radial revelou que os íons
cloreto podem penetrar muito mais na micela do que os íons sódio.
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8 Considerações Finais

Foi possível investigar, através da técnica de DM, as interações
existentes em dois sistemas distintos, (i) um sistema formado pelo S-PEO,
corante RB e BPA e o outro (ii) sistema formado pelo surfactante SB3-14
em meio aquoso. Destaca-se que o sistema (i) foi estudado através de uma
simulação atomística e determinou-se que as interações entre o S-PEO e
o BPA são maiores e mais estáveis do que as interações do S-PEO e o
corante RB. Já o sistema (ii) foi estudado através de uma simulação por
CG. Contudo a representação e simulação via CG do sistema foi eficiente e
notou-se que as micelas foram formadas e o sistema com presença de sal,
ao final da simulação, apresentou micelas mais esféricas.
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Abstract This work reports the use of a cross-linked ureasil–

PEO hybrid matrix (designated PEO800) as an efficient ad-

sorbent to retain the emerging contaminant bisphenol A (BPA)

from an aqueous medium. The in-deep experimental and the-

oretical results provide information about the interactions be-

tween PEO800 and BPA. The in situ UV-vis spectroscopy

data and the pseudo-first order, pseudo-second order,

Elovich, and Morris–Webber intraparticle diffusion models

allowed us to propose a three-step mechanism for the adsorp-

tion of BPA onto PEO800. The results indicate that the

pseudo-first-order kinetic model effectively describes the ad-

sorption of BPA onto PEO800. Differential scanning calorim-

etry (DSC) and Fourier transform infrared (FTIR) spectrosco-

py confirmed the interaction of PEO800 with BPA, showing

an alteration in the chemical environment of the polymer ether

oxygen atoms present in the hybrid matrix. The molecular

dynamic simulation provides further evidence that the BPA

molecules interact preferentially with PEO. The amount of

desorbed BPA depended on the pH and solvent used in the

assays. This work provides new opportunities for using the

hydrophilic ureasil–PEO matrix which has demonstrated its

abilities in being a fast and easy alternative to successfully

removing organic contaminants from aqueous mediums and

therefore having potential applications in water remediation.

Keywords Organic–inorganic hybrid . Bisphenol A .

Adsorption

Introduction

Both urban population growth and the quantity of water re-

quired by industrial activities have increased the global de-

mand for water. Effectively addressing the unsustainable ex-

ploitation and contamination of freshwater is one of the major

issues faced by the industry.

In recent years, endocrine-disrupting chemicals (EDCs)

have drawn considerable scientific and social attention as a

growing concern has developed due to the large quantities of

ECD compounds that have been found entering the environ-

ment and the resulting adverse health effects (e.g., reduced

fertility, decreased sperm count, and increased incidence of

breast, ovarian, and testicular cancers) (vom-Saal et al. 1995;

Zhang et al. 2013).

The organic compound bisphenol A (BPA) is a known

EDC whose commerce use requires it to be used in large

volumes as an additive to produce toys, water pipes, and min-

eral water bottles. BPA displays amphiphilic properties—this

compound bears hydrophobic aromatic groups and two hy-

drophilic hydroxyl groups in its structure (Oehlmann et al.

2008; Huang et al. 2012). The estrogenic activity of BPA

was confirmedwhen this monomer was used as a rawmaterial

to synthesize epoxy resin and polycarbonate plastics

(Welshons et al. 2006; Yasushi et al. 2000). Additionally,

many studies have identified the presence of BPA in water

treatment plants and soil, which can cause environmental

problems (Katsigiannis et al. 2015; Snyder et al. 2007).
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