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Ao amigo Drão pelas risadas, piadas infames e pelo carinho.

A todos os professores do departamento, em especial para os professores Elso e José
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Por fim, gostaria de agradecer à minha famı́lia (Alfredo, Vera e Alfredo Lucas) pelo

amor, carinho e confiança em mim depositados. Aos meus gatos, sem os quais eu provavel-



mente teria enlouquecido. E em especial para minha Naila, sem a qual eu não seria um cem

avos do que hoje sou.



”Nunca deixe que lhe digam que não vale a pena

acreditar no sonho que se tem.”

Renato Russo (1960-1996)



Resumo

Neste trabalho utilizamos simulações de Monte Carlo para estudar as propriedades

elétricas e conformacionais de polianfóteros fracos, investigando o efeito da estrutura primária,

do pH da solução e da valência dos contráıons. O poĺımero foi representado por um con-

junto de esferas ŕıgidas conectadas por um potencial harmônico (modelo bead-spring) e os

contráıons da solução, de valência 1, 2 e 3, foram tratados de maneira expĺıcita segundo

o modelo primitivo restrito. Todo o sistema foi confinado em uma célula esférica com o

poĺımero fixado em seu centro. Dentre as análises de propriedades elétricas do polianfótero,

foi observado que a fração de grupos básicos protonados se aproxima do caso ideal com o

aumento da valência dos contráıons, para todas as sequências primárias estudadas. Diferen-

temente do que ocorre para homopoĺımeros carregados, nos quais os efeitos de correlação

entre contráıons multivalentes provocam alta compactação da cadeia, o raio de giração de

polienfóteros com contráıons trivalentes se mostrou muito próximo de cadeias (self-avoiding

walk). Em relação ao efeito da sequência primária, cadeias com baixa carga ĺıquida apre-

sentaram maior compactação nos casos de distribuição de monômero com menor número de

blocos, assim como já previsto na literatura utilizando eletrólito impĺıcito através da teoria

de Debye-Hückel. A medida que aumentamos o valor de pH, o polinafótero fica carregado e

conformações globulares não são mais observadas. Nestas condições, verificamos a formação

de estruturas conhecidas como tadpoles apenas utilizando contráıons monovalente. Em nossa

análise de Scaling, os valores conhecidos na literatura para o ı́ndice ν da relação Rg ∼ N ν
m

foram obtidos para os casos Alternado (caso SAW) e Dibloco (caso globular) em regimes de

pH nos quais a macromolécula está neutra apenas considerando diluição infinita.

Palavras-chave: Poĺımeros, Polianfóteros Fracos, Simulação de Metrópolis Monte Carlo



Abstract

In this work we use the Monte Carlo simulations to study conformational and electrical

properties of weak Polyampholytes and investigate the effect of the primary structure, pH and

the valency of the counterion on these conformations. The polymer was represented by a set

of rigid spheres connected by a harmonic potential (bead-spring model) and the counterions

of the solution of valency 1, 2 and 3 were treated explicitly according to the restricted

primitive model. The system was enclosed in a spherical cell with the polymer set at its

center. Among the analysis of electrical properties of the polyampholyte, it was observed

that the fraction of protonated basic groups approaches the ideal case with the increase

in valency of the counterion for all the primary sequence studied. Differently from what

occurs for homopolymers, in which the effects of correlation between multivalent counterions

cause high compression of the chain, the radius of gyration of polyampholytes considering

trivalent counterions is very close to those obtained for Gaussian chains with excluded volume

interaction (Self-Avoiding Walk). Regarding the effect of primary sequence, chains with low

net charge showed higher compression in cases of fewer blocks monomers distribution, as

already provided in previous work using implicit counterions by the Debye-Hückel theory.

As the pH increased, the polyampholyte has a net charge and globular conformations are

no longer observed. Accordingly, we observed the formation of structures known as tadpoles

using monovalent counterions. In our analysis of Scaling, the known values for the index ν

(in Rg ∼ N ν
m) were obtained for Alternating case (SAW) and Diblock case (globular) in pH

regimes in which the macromolecule has no net charge and only considering infinite dilution.

Keywords: Polymers, Weak Polyampholytes, Monte Carlo Simulations
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regimes de pH no caso de contráıons monovalentes. . . . . . . . . . . . . . . 35

5.15 Carga média dos grupos básicos para as diferentes sequências primárias no
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4.2 Parâmetros de entrada . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12

4.3 Processo de Equilibração . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15
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Caṕıtulo 1

Introdução

Poĺımeros são moléculas com grande massa molecular constitúıdas por unidades molecu-

lares de baixa massa molecular relativa, denominadas monômeros, ligadas por reações de

polimerização [1–3]. Poĺımeros formados por apenas uma espécie de monômero são denomi-

nados homopoĺımeros, enquanto que se houverem mais de uma espécie em composição estas

macromoléculas são denominadas heteropoĺımeros ou copoĺımeros [4]. Caso seus monômeros

constituintes contenham grupos iônicos ou ionizáveis, o poĺımero é chamado de polieletrólito

(PE). Uma classe importante de polieletrólito são os polianfóteros (PA) [5, 6], copoĺımeros

que contém grupos catiônicos e aniônicos e podem apresentar uma distribuição de carga

annealed ou quenched [7]. No primeiro caso, a śıntese da macromolécula é feita utilizando

grupos ácidos e básicos fracos, de modo que sua carga (ionização dos grupos) pode ser con-

trolada pelo pH da solução. No caso quenched, a carga dos grupos e sua posição na cadeia

são fixas e impostas quimicamente durante o processo de śıntese.

As propriedades dos PA ainda não estão totalmente entendidas e têm sido objeto

de intenso estudo teórico [8–11], computacional [12–14] e experimental [15–17] nas últimas

décadas. Este interesse se deve, principalmente, à sua grande aplicabilidade em áreas como as

de biotecnologia, nanotecnologia e meio-ambiente. Como exemplo podemos citar a formação

de complexos entre DNA e PA fracos para aumentar as atividades de transferência gênica

[18–20], a estabilização de dispersões de nanopart́ıculas [21, 22] e a utilização de PA com

distribuição de monômeros carregados em bloco para separação de protéınas [23, 24]. Além

disso, moléculas poliméricas carregadas servem de modelo para investigar o comportamento

de várias biomoléculas. Como exemplos de poĺımeros com importantes funções biológicas
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podemos citar o DNA (PE) e as protéınas (PA), os quais têm, respectivamente, os nu-

cleot́ıdeos e aminoácidos como suas unidades monoméricas.

Experimentalmente observa-se que a viscosidade de soluções de PA possui um mı́nimo

no ponto isoelétrico [25] devido a redução do volume do poĺımero causada pelo aumento das

interações intramoleculares [26]. Nestes casos, a conformação do poĺımero é controlada por

interações atrativas entre grupos de carga oposta ao longo da cadeia (Efeito Polianfótero) e

o mesmo adquire uma conformação globular em solução aquosa [17]. Strauss e colaboradores

[27] observaram que o copoĺımero neutro é único caso insolúvel em água. Na presença de sal,

a blindagem eletrostática das interações atrativas causa um aumento no volume da cadeia

e, consequentemente, na viscosidade da solução [28]. Se o PA estiver altamente carregado, o

comportamento do poĺımero é controlado por interações repulsivas (Efeito Polieletrólito) e o

mesmo adquire uma conformação estendida [29]. No entanto, com adição de sal conformações

mais compactas voltam a ser observadas [26].

O primeiro estudo teórico com o objetivo de estudar as propriedades conformacionais

de PA foi desenvolvido por Edwards, King e Pincus [9]. Neste trabalho eles mostraram que

um PA neutro, porém com distribuição randômica de cargas positivas e negativas, adquire

uma conformação globular. Posteriormente, Higgs e Joanny [29], utilizando teoria de Scaling

[30], confirmaram o resultados acima e verificaram este mesmo comportamento também para

PA levemente carregados e obtiveram os regimes de carga ĺıquida da macromolécula na qual

o este efeito ainda é dominante. Este mesmo comportamento foi observado por Shusharia

e colaboradores [31] para PA formado por dois blocos com carga oposta (Dibloco). Em

contraste com o caso randômico, verificou-se que PA com distribuição alternada de cargas

positivas e negativas comporta-se como uma cadeia Gaussiana com interações de volume

exclúıdo, SAW (self-avoiding walk) [32].

O número de estudos utilizando simulações computacionais vem contribuindo significa-

tivamente para o entendimento das propriedades destes poĺımeros. Utilizando simulações de

Monte Carlo, Kantor e Kadar [33] mostraram que, no caso de PA randômicos, há um valor

cŕıtico de carga da macromolécula, Qc = q0

√
N , onde q0 é a carga de cada monômero, tal

que para Q > Qc, observa-se uma expansão da cadeia com a diminuição da temperatura,

enquanto que para Q < Qc ocorre o comportamento inverso. Em analogia com a instabili-

dade de Raylegh para got́ıculas carregadas, estes autores propuseram que a cadeia adquire,

2



quando carregada, uma conformação t́ıpica de um colar de contas (pear-necklace) e encon-

traram fraca influência da sequência primária dos PAs randômicos no raio de giração da

cadeia [34]. No entanto, Srivastava e Muthukumar [35] encontram forte dependência da

conformação e energia da macromolécula na sequência de monômeros.

Em todos os trabalhos citados acima, o eletrólito é inclúıdo no modelo através da

utilização da teoria de Debye-Hückel [36]. Nesta aproximação os ı́ons presentes na solução

são tratados de maneira impĺıcita considerando apenas seu comportamento médio. Como

resultado, o aumento da força iônica I causa a blindagem das interações eletrostáticas re-

cuperando o comportamento ideal no limite de I → ∞. Entretanto, esta abordagem não

considera os efeitos de correlação entre contráıons e não consegue reproduzir a compactação

de PE induzida por ı́ons multivalentes observada por Khan e colaboradores através de ex-

perimentos com DNA utilizando microscopia de fluorescência [16]. Khan and Jönsson [37],

utilizando o método MC, observaram que o raio de giração de cadeias de PE diminui com o

aumento da carga do monômero utilizando contráıons divalentes e trivalentes explicitamente.

A influência da regulação de carga na conformação de PE também tem sido objeto

de estudo utilizando simulações computacionais [38–44]. A interação ele-trostática entre os

monômeros carregados afeta as propriedades destes grupos e tal alteração é descrita pela

diferença entre as constantes de dissociação obtidas na ausência e na presença de interação

eletrostática entre os grupos, ΔpK. Ullner e colaboradores mostraram que, para baixos

valores de fração de grupos carregados, α, os resultados obtidos por simulação de MC para

ΔpK utilizando contráıons expĺıcitos concordam melhor com os resultados experimentais se

comparados com o caso impĺıcito [45]. Também abordando o efeito do modelo utilizado para

os ı́ons da solução, MC, Carnal and Stoll [46] mostraram que o uso de contráıons expĺıcitos

afeta o equiĺıbrio ácido-base em soluções com PE.

Deste modo, tendo em vista que o processo de regulação de carga tem forte influência

na conformação do poĺımero, assim como a sua sequência primária e, uma vez que utilização

de contráıons explićıtos afeta o equiĺıbrio ácido-base em soluções com PE, analisaremos de

maneira sistemática a influência destes três fatores na conformação de polianfóteros fracos.
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Caṕıtulo 2

Objetivos

A maioria dos estudos teóricos, experimentais e computacionais descritos anteriormente

utilizam uma distribuição randômica de carga. Abrangendo o processo de regulação de

carga, os estudos por simulação computacional até então desenvolvidos foram realizados

quase que exclusivamente para homopoĺımeros. Os únicos casos abordando polianfóteros

foram realizados considerando contráıons impĺıcitos. Inserido neste contexto, realizaremos

simulações de Monte Carlo utilizando polianfóteros com distribuições de grupos ácidos e

básicos em bloco e contráıons expĺıcitos com o objetivo de:

1. Verificar o efeito da valência dos contráıons e da sequência primária no grau de ionização

dos monômeros e no raio de giração da cadeia.

2. Identificar a correlação entre o grau de ionização dos monômeros e a conformação do

polianfótero.

3. Caracterizar a conformação do poĺımero em regimes de pH onde o houver efeito da

valência dos contráıons.

4. Obter as relações de escala entre o raio de giração e o grau de polimerização da cadeia.

4



Caṕıtulo 3

Descrição do modelo

Para o tratamento teórico da solução polieletroĺıtica de interesse neste trabalho uti-

lizamos um modelo simplificado no qual o solvente é descrito apenas por seu comportamento

médio através de sua constante dieletrica. Segundo a classificação realizada por Friedman

[47], este ńıvel de detalhamento pode ser denominado ”ńıvel de descrição de McMillian-

Mayer”. Deste modo, o solvente aquoso foi tratado como um meio dielétrico homogêneo

e cont́ınuo [48] com constante dielétrica εr = 78, 7 à temperatura de 298 K. Para o trata-

mento dos ı́ons presentes na solução utilizamos o modelo primitivo restrito [36], no qual estas

espécies são tratados como esferas ŕıgidas de raio Ri = 2 Å e carga liquida central Qi = Zie,

onde e é a carga elementar. Neste caso, a energia potencial da interação entre quaisquer duas

part́ıculas carregadas i e j separadas pela distância rij é dada pelo potencial coulombiano

Uel(rij) =

⎧⎪⎨
⎪⎩

∞ , rij < (Ri + Rj)

ZiZje
2

4πεrε0rij

, rij ≥ (Ri + Rj)
(3.1)

onde ε0 é a permissividade elétrica do vácuo, Zi e Zj são as valências das part́ıcula i e j,

respectivamente, da mesma forma para os raios Ri e Rj.

3.1 O modelo do poĺımero

Com o intuito de estudar os aspectos gerais do comportamento de polianfóteros, uti-

lizamos uma representação simplificada para o poĺımero representando-o por uma cadeia de
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Figura 3.1: Ilustração do modelo Bead-Spring

Nm monômeros conectados entre si por um potencial harmônico [49] (bead-sping model) [50]

Uh(r) =
1

2
kr2, (3.2)

como representado na figura 3.1. Os monômeros representam grupos tituláveis ácidos ou

básicos e são representados por uma esferas ŕıgidas com raio Rm = 2 Å, carga ĺıquida

central Qm = Zme, sendo e a carga elementar, e constante de dissociação intŕınseca pKA
0

= 2,17 ou pKB
0 = 9,53 para grupos ácidos e básicos, respectivamente. Estes valores foram

adotados por corresponder aos grupos amina e carbox́ılico, respectivamente. Este modelo é

conveniente para comparacões com teorias existentes uma vez que o comportamento Gaus-

siano é reproduzido em condições nas quais as interações entre os monômeros podem ser

desprezadas.

Definimos a constante elástica do potencial harmônico [51] através do equiĺıbrio entre

a força eletrostática repulsiva e a força elástica atrativa na ausência de perturbações exter-

nas. Considerando que, nestas condições, a distância de equiĺıbrio entre dois monômeros

adjacentes seja d, a constante k é então definida por

kd =
e2

4πεrε0d2
(3.3)

onde εr é a constante dielétrica do solvente.

Foram consideradas quatro tipos de sequências primárias com diferentes estruturas

em bloco para os reśıduos básicos (B) e ácidos (A). A figura 3.2 apresenta estas estruturas

considerando um exemplo com apenas 16 monômeros. Consideramos neste trabalho que

o número de grupos ácidos NA é igual ao número de grupos básicos NB de modo que
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Figura 3.2: Ilustração das 4 sequências primárias utilizadas neste trabalho.

NA + NB = Nm.

3.2 O modelo da célula

Em regimes de baixa concentração pode-se considerar que as macromoléculas se com-

portam independentemente uma das outras. Deste modo, consideraremos um sistema com-

posto por apenas uma cadeia e ı́ons neutralizantes, os quais serão confinados em uma célula

esféria de raio Rc, relacionado com a concentração do poĺımero, assumindo que o efeito do

confinamento não exerce influência direta na conformação da cadeia. Este modelo é conhe-

cido como o modelo da célula [52] e está representado na figura 3.3.
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Figura 3.3: Ilustração do modelo da célula.
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Caṕıtulo 4

Ferramentas computacionais

Neste trabalho um estudo estat́ıstico do sistema será realizada via simulação computa-

cional na qual utilizaremos o algoŕıtmo de Metropolis Monte Carlo [53–56]. O algoŕıtmo

básico deste método é apresentado a seguir.

Seja Γ(m) = {�r1, �r2, ..., �rN} o conjunto que contém as posições de todas as part́ıculas

constituintes do sistema e U(Γ(m)) a energia potencial do sistema nesta configuração m.

1. Uma configuração m′ é gerada a partir da configuração m anterior através de movi-

mentos aleatórios nas part́ıculas constituintes do sistema. Tais mudanças irão gerar um

novo conjunto de posições Γ(m′) e uma nova energia U(Γ(m′)).

2. A diferença de energia ΔU = U(Γ(m′))−U(Γ(m)) entre estas configurações é calculada.

3. Se ΔU < 0, a nova configuração é aceita, Γ(m + 1)) = Γ(m′)) e voltamos ao passo 1.

4. Se ΔU > 0, o valor de e−ΔU/kBT é comparado com um número l aleatoriamente gerado

e compreendido entre 0 e 1.

(a) Se eΔU/kBT < l, a nova configuração não é aceita, Γ(m + 1)) = Γ(m)) e voltamos

ao passo 1.

(b) Se eΔU/kBT > l, a nova configuração é aceita, Γ(m + 1)) = Γ(m′)) e voltamos ao

passo 1.

O algoŕıtmo anterior deve ser repetido um número suficiente de vezes, de modo a per-

mitir que o sistema perca a ’memória inicial’ e gere uma nova configuração descorrelacionada
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da configuração inicial. Obtida esta nova configuração, propriedades deste sistema são obti-

das para posterior cálculo de médias segundo a relação 4.1. O número de configurações é tal

que permita boa convergência dos valores médios calculados.

〈A〉 =
1

M

M∑
m=1

Am (4.1)

onde Am é o valor que a grandeza A adquire na configuração m.

4.1 Simulação de Monte Carlo

O programa foi desenvolvido pelo orientador e pelo discente em linguagem Fortran e

as simulações de Monte Carlo (MC) foram realizadas num ensemble semi-grand-canônico de

acordo com o algoritmo de Metropolis. Neste trabalho, durante a geração de novos estados,

é posśıvel a realização das seguintes mudanças no sistema:

- Movimento translacional : neste tipo de movimento, uma part́ıcula i do sistema é

aleatoriamente escolhida e sua posição �ri é modificada para um valor �ri + Δ�r, (veja na

seção Parâmetros de Entrada). Neste caso, monômeros e ı́ons podem realizar este tipo de

movimento, com exceção do monômero que se encontra no meio do poĺımero (Nm/2). Este

tem sua posição definida como �rNm/2 = �0 e permanece fixa no centro da célula durante toda

a simulação. Deste modo, o poĺımero não apresenta movimentos translacionais. A figura 4.1

ilustra o movimento translacional de um monômero do poĺımero no plano xy.

- Movimento de Pivot [44]: o movimento de pivot é utilizado apenas no poĺımero e

permite o movimento de mais de uma part́ıcula utilizando-se uma matriz de rotação. Nele,

um monômero e um eixo (x, y ou z) são aleatoriamente escolhidos. O eixo escolhido será o

eixo de rotação e parte do poĺımero irá rotacionar em torno deste eixo. A part́ıcula escolhida

ficará fixa e não sofrerá mundança em sua posição. Uma vez que o monômero localizado na

metade da cadeia deve permanecer fixo durante toda a simulação, sofrerá rotação apenas

o lado da cadeia que apresentar o menor número de monômeros. Isto implica também que

o primeiro e o último monômero da cadeia não devam ser escolhidos. A figura 4.2, ilustra

o movimento para a cadeia representada na figura 3.1. O ângulo θ utilzado na matriz de

rotação também é escolhido aleatoriamente. No entanto, seu valor deve estar entre 0 e um
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Figura 4.1: Ilustração do movimento de translação para um monômero da cadeia. O eixo z está perpendicular
ao plano da folha.

valor máximo definido inicialmente em cada simulação (veja na seção seguinte). No exemplo

descrito na figura, a rotação ocorre em torno do eixo z.

Figura 4.2: Ilustração do movimento de Pivot. O eixo de rotação é o eixo z (perpendicular ao plano da folha
e o ângulo de rotação vale θ)

Além destes dois movimentos, a carga dos monômeros pode ser alterada, ou seja,

eles podem ser protonados ou desprotonados. Os grupos ácidos podem ter carga −e se

desprotonados ou carga nula quando protonados. Os grupos básicos podem ter carga nula

se desprotonados ou carga +e quando protonados. Todas as mudanças provocam a seguinte

variação de energia do sistema:

ΔU = ΔUh + ΔUel ± χkBT ln10(pH − pK) (4.2)

onde, a grandeza ΔU é a diferença entre a energia da nova configuração e da configuração
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anterior, ΔUh é a variação da energia potencial harmônica, ΔUel é a variação da energia

eletrostática e o úlitmo termo do lado direito representa a mudança de energia ao protonar

(+) ou desprotonar (-) um grupo [40]. A constante χ assume os valores +1 para os grupos

ácidos e -1 para os monômeros básicos.

4.2 Parâmetros de entrada

No primeiro passo da simulação ocorrem a leitura dos parâmetros utilizados na si-

mulação, as definições das constantes f́ısicas utilizadas e a definição das posições aleatórias

dos constituintes do sistema. A seguir apresentamos na tabela 4.1 os parâmetros de entrada

e seus valores (ou faixa de valores) utilizados nas simulações. A utilização expĺıcita destes

ı́ons promove um alto custo computacional, de modo que limitamos o trabalho a uma cadeia

com no máximo 200 monômeros. Como o raio da célula Rc é definido de modo que o

sistema esteja em um regime muito dilúıdo e permita que qualquer poĺımero simulado caiba

totalmente esticado dentro da célula, o valor desta grandeza foi 100nm (cuja concentração

do poĺımero é 0, 396μM) para a maioria dos sistemas simulados. Nas simulações em que o

efeito da concentração do poĺımero foi analisada, o valor de Rc variou chegando até 700nm.

A valência de todos os contráıons assumiu os valores 1, 2 ou 3. Já a valência posśıvel

dos monômeros é definida como +1 ou -1, dependendo do tipo de monômero. Monômeros

ácidos podem possuir valência -1, enquanto monômeros básicos podem possuir valência +1.

Descrevêmo-la como posśıvel, lembrando que os monômeros podem estar protonados ou

desprotonados, ou seja, podem ter carga nula num determinado momento da simulação. O

raio dos monômeros é definido como 2 Å em todas as simulações, assim como para todas as

outras part́ıculas. Como discutido anteriormente, a separação de equiĺıbrio dos monômeros

d é o parâmetro utilizado para definição da constante elástica. Seu valor é definido como

4,5 Å de modo a deixar a distância média entre os monômeros aproximadamente igual ao

comprimento de Bjerrum (7,14 Å) na temperatura simulada. O pH também é um parâmetro

fixo numa dada simulação e para cada sistema realiza-se um total de 27 simulações com o

pH variando de 0,5 a 13,5. Para alguns casos espećıficos foram realizadas 13 simulações com

valores de pH variando de 1 a 13.

A simulação compreende dois processos. O primeiro, conhecido como Equilibração, é
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Parametros Significado
Rc Raio da célula
Zc Valência dos Contráıons
Rm Raio dos monômeros
d Seperação média entre monômeros
T Temperatura

pH pH
Npe Número de passos para a Equilibração
Npp Número de passos para a Produção
Seed Semente do gerador de números aleatórios

Δ�rmax Deslocamento máximo do monômero
Δ�rcmax Deslocamento máximo do contráıons
Nind Número de passos para geração de um nova configuração
Ppivot Probabilidade de execução do movimento de Pivot
Pcont Probabilidade de movimentação de contráıons
Ptit Probabilidade de protonação ou desprotonação de um monômero

Tabela 4.1: Relação dos parâmetros de entrada utilizados em cada simulação.

o processo que permite a equilibração do sistema. O processo utilizado para varrer o espaço

conformacional e obter os dados para o cálculo das medias é chamado de Produção. Para o

processo de Produção foi utilizado 1x107 passos de MC para todas as simulações.

O deslocamento máximo dos monômeros Δ�rmax e o ângulo máximo θmax para o Pivot

são parâmetros fixos de entrada. Já os valores de deslocamento Δ�r e ângulo θ variam durante

a simulação e são obtidos a partir dos anteriores, respectivamente. A relação 4.3 a seguir

ilustra, por exemplo, como o valor de Δ�r é obtido a partir de Δ�rmax durante a simulação.

Um racioćınio análogo é utilizado na obtenção do valor de θ.

Δ�r = 2Δ�rmax(0, 5 − l) (4.3)

Todas as grandezas que apresentam ı́ndice max são definidas de modo que a aceitação

dos respectivos movimentos durante a produção não seja menor que 20%. O número aleatório

l é obtido a partir de uma rotina presente no programa. Nesta rotina, a semente Seed é

utilizada para geração de um número entre 0 e 1, o qual é atribúıdo à variável l. Após seu

uso, a variável Seed é atualizada e assume um novo valor, o qual irá gerar um novo número

aleatório quando requisitado. Por consequência, as grandezes Δ�r e θ são variáveis durante

a simulação, assumindo aleatoriamente valores entre 0 e o máximo definido no ińıcio do

programa.

Apesar de não constar como parâmetro de entrada, o movimento translacional de um

monômero (Pmon) tem probabilidade de ocorrência durante a simulação e é definido no

13



programa como:

Pmon = 1 − Ppivot (4.4)

Considerando que a probabilidade de movimentação de todas as part́ıculas da solução é

maior que a probabilidade de protonoção ou desprotonação dos monômeros, definimos como

0,3 a probabilidade de executar o movimento translacional dos contráıons (ou das part́ıculas

negativas existentes na solução), 0,3 para a execução do Pivot (0,7 para o movimento transla-

cional dos monômeros) e 0,2 para variação do pH (os dois últimos somente para monômeros).

Novas configurações são obtidas a cada 1000 passos de MC realizados dentro de cada passo

da Produção.

Durante o processo de Equilibração e Produção, os movimentos descritos no parágrafo

anterior são utilizados. No entanto, não é posśıvel mover monômeros e contráıons ao mesmo

tempo, de modo que, a cada passo, apenas uma destas part́ıculas sofrerá alteração em sua

posição. Na geração de novas conformações, seguimos o seguinte roteiro:

1. Ao gerarmos um número aleatória l, verificamos se este é maior ou menor que a proba-

bilidade de mover um contráıon. Se não, um ı́on da solução (contráıon ou alguma das

part́ıculas negativas presentes no sistema) será aleatoriamente escolhido e sua posição

será alterada utilizando a relação 4.3. Esta nova posição será aceita ou não seguindo

os critérios presentes no algoŕıtmo de Metropolis Monte Carlo descrito anteriormente.

Vale destacar novamente que não há variação de carga, sendo a translação o único

movimento posśıvel para estas part́ıculas.

2. Caso o número aleatório l seja maior que a probabilidade de mover um contráıon (ou de

uma part́ıcula negativa), as posśıveis alterações serão realizadas nos monômeros. Neste

caso, um novo número aleatório l será gerado e, se este for menor que a probabilidade

do Pivot, Ppivot, movimentaremos a cadeia segundo o algoritmo do Pivot descrito ante-

riormente. Caso o valor de l seja maior que Ppivot, o movimento translacional (relação

4.3) será utilizado e um monômero da cadeia será aleatoriamente escolhido para tal.

3. O processo de protonação ou desprotonação poderá ocorrer independentemente do movi-

mento escolhido anteriormente (pivot ou translacional). Após um destes dois movimen-
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tos, um novo número aleatório l será escolhido e, caso este seja menor que Ptit, o processo

de protonação ou desprotonação dos monômeros irá ocorrer.

Vale lembrar que aqui, assim como no caso dos contráıons, todos as mudanças estão

sujeitas aos critérios presentes no algoŕıtmo de Metropolis Monte Carlo.

No processo de Equilibração, estas mudanças ocosionarão a formação de novas con-

formações e a cada Nind passos, a energia total do sistema (elétrica + potencial elástica) será

calculada. Como veremos na seção 4.3, o sistema estará equilibrado quando esta energia os-

cilar em torno de uma média bem definida. Atingido o equiĺıbrio, dá-se ińıcio ao processo de

Produção. Neste processo, o algoŕıtmo utlizado na geração de novas conformações (estados

do sistema) também será utilizado. No entanto, neste processo, após um total de Nind pas-

sos, algumas propriedades conformacionais e elétricas da cadeia serão obtidas e armazendas

para um posterior cálculo de médias. Estas grandezas e como a calculamos estão descritas

na seção 4.4.

4.3 Processo de Equilibração

No ińıcio da simulação se faz necessário definir as posições iniciais de cada constituinte

do sistema. Tal processo é realizado de modo que as part́ıculas sejam dispostas de maneira

aleatória dentro da célula. Neste ponto, a energia do sistema pode ser alta e sua configuração

estatisticamente não representativa. Torna-se então necessário que o sistema passe por um

processo de equilibração, no qual ele atinja o equiĺıbrio, com sua energia oscilando em torno

de uma média bem definida, e perca totalmente a memória do estado inicial da simulação.

No entanto, uma vez que iniciamos a simulação com uma configuração totalmente aleatória,

necessitamos verificar se o sistema não ficou ’preso’ em regiões de mı́nimos locais de energia.

Para isso, realizamos o processo de equilibração utilizando 3 configurações iniciais diferentes

para o poĺımero. O primeiro caso é o Aleatório, já citado acima, no qual a configuração

inicial é definida aleatoriamente pelo programa. O segundo foi o caso Compacto, no qual os

monômeros são localizados em uma rede cúbica, compreedendo uma caixa cúbica com 60 Å

de aresta, separados por um distância 2R. O terceiro e último caso é o Linear, no qual os

monômeros estão dispostos ao longo do eixo x, separados por uma distancia de 2R e com as

coordenadas y e z iniciais nulas. Se após o processo de equilibração todas as 3 configurações
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Figura 4.3: Energia Total Ut(kBT ) para 3 conformações iniciais durante o processo de equilibração.

equilibrarem em torno da mesma energia média, teremos um forte ind́ıcio de que o sistema

atingiu o equiĺıbrio.

A figura 4.3 ilustra o processo de equilibração para o caso Dibloco em pH = 6 e grau de

polimerização igual a 200. O caso Dibloco foi escolhido, uma vez que este foi o que necessitou

de um maior número de passos de MC para equilibração do sistema. Uma vez a primeira

configuração obtida aleatoriamente apresentou alta energia inicial, apresentamos os valores

de energia total para o caso Aleatório após a equilibração já ter sido atingida. Observamos

que todos os casos “caminham” para o mesmo mı́nimo de energia, o que sugere fortemente

que o sistema atingiu o equiĺıbrio.

O número de passos de equilibração variou em cada caso, sendo que o caso Dibloco

necessitou de 4x107 passos no caso de Nm = 200. Já o caso Alternado necessitou de somente

5x106 passos. A dificuldade aumentou também com o grau de polimerização, obrigando-nos

a estabelecer um limite de 200 monômeros na cadeia. Com a finalidade de poupar tempo

computacional, várias simulações nos casos de maiores blocos e maior grau de polimerização

tiveram como configuração inicial o caso Linear. Mesmo com baixa entropia conformacional
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inicial, esta era a configuração inicial que permitia atingir equiĺıbrio mais rapidamente.

4.4 Grandezas médias calculadas

A cada passo de MC, durante o processo de Produção, várias grandezas são calculadas

e seus valores armazenados para posterior cálculo de médias. Uma vez que os monômeros

representam grupos ácidos ou básicos fracos, estes estarão protonados ou desprotonados

dependendo do pH da solução. Um monômero ácido está neutro quando protonado e nega-

tivamente carregado (com carga -e) quando desprotonado, como representado na relação a

seguir [57]:

AH � A− + H+ (4.5)

Por outro lado, o monômero básico está neutro quando desprotonado e positivamente

carregado (com carga +e) quando protonado [57]:

BH+ � H+ + B (4.6)

Algumas das grandezas calculadas terão seus valores comparados com o caso Ideal, caso

no qual o valor pK0 de cada monômero é definido de modo a representar as propriedades

ácidas e básicas de cada grupo na ausência de qualquer interação com outros monômeros da

solução. Neste caso, para os grupos ácidos definimos [58]:

pKA
0 = −logKA

0 = −log
[H+][A−]

[HA]
(4.7)

onde KA
0 é a constante de equiĺıbrio da relação 4.5. Para os grupos ácidos no caso ideal, o

valor pKA
0 = 2, 17 indica que no regime de pH = 2, 17 metade dos grupos ácidos estarão

desprotonados (carregados).

E para os básicos [58]:

pKB
0 = −logKB

0 = −log
[H+][B]

[BH+]
(4.8)
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onde KB
0 é a constante de equiĺıbrio da relação 4.6. Para os grupos básicos no caso ideal, o

valor pKB
0 = 9, 53 indica que no regime de pH = 9, 53 metade dos grupos básicos estarão

protonados (carregados).

A fração de grupos carregados será dada, para cada tipo de monômero, em cada regime

de pH, pelas relações:

αId
− =

(
NA

Nm

) (
1 +

[H+]

KA
0

)−1

(4.9)

onde αId
− representa a fração de grupos ácidos carregados (ou desprotonados) no caso Ideal.

E para os básicos:

αId
+ =

(
NB

Nm

) (
1 +

KB
0

[H+]

)−1

(4.10)

onde αId
+ representa a fração de grupos básicos carregados (ou protonados) no caso Ideal.

Durante a simulação, uma das grandezas médias obtidas foi carga média de cada

monômero e seu valor foi obtido pela relação:

〈qj〉 =
1

Np

Np∑
i=1

qi
j (4.11)

onde qj é o valor da carga do monômero j no passo i e Np é o número total de passos de

MC.

A partir deste valor, é posśıvel obter a fração média α de grupos desprotonados α− e

dos grupos protonados α+.

α− =
1

NpNm

Np∑
i=1

NA∑
j=1

qi
j (4.12)

α+ =
1

NpNm

Np∑
i=1

NB∑
j=1

qi
j (4.13)
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onde NA é número total de grupos ácidos e NB é número total de grupos básicos.

Veja que pela relação acima, os valores de α foram calculados em função do número

total de monômeros da macromolécula. Para um valor de α− = 0, 5, todos o grupos ácidos

se encontram desprotonados. Do mesmo modo, Para um valor de α+ = 0, 5, todos o grupos

básicos se encontram protonados

Outra importante propriedade é o Raio de Giração (Rg) [22], com seu valor quadrático

médio 〈R2
g〉, calculado por:

〈R2
g〉 =

1

NpNm

Np∑
i=1

Nm∑
m=1

( �rm − �Rcm)2, (4.14)

onde �rm é vetor posição do monômero m e �Rcm é o vetor posição do centro de massa do

poĺımero também calculado a cada passo de MC.

Por fim, a grandeza nGJ(r) representa o número médio de grupos G vizinhos, a uma

distância r, que um determinado grupo J possui e é chamado de número de coordenação.

Para cada grupo, estes ı́ndices serão representados por: A para grupos ácidos, B para grupos

básicos, CI para contráıons e N para part́ıculas negativas. Deste modo, por exemplo, nCIA(r)

é o número médio de vizinhos contráıons que um grupo ácido possui a uma distância r e

será obtida da seguinte maneira:

nCIA(r) =
1

Np

Np∑
i=1

ni
CIA(r) (4.15)

onde i representa, como anteriormente, um determinado passo de MC. Em todos os

gráficos deste trabalho a distância r está medida em Å, assim como o Rg.

Para o cálculo grandeza n(r), consideramos que um dado monômero do poĺımero está

no centro de uma esfera (contida totalmente dentro da célula) e dividimos esta esfera em

fatias de espessura 1 Å. Em cada fatia constrúıda o número de vizinho de cada tipo é

contabilizado e seus valores computados em n(r) dependendo do tipo do monômero central.

A média é então calculada sobre todos os monômeros no centro da esfera. No caso espećıfico

das curvas nCIA(r), nCIB(r), nNA(r) e nNA(r), a análise da concentração em mol/L (M)
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é mais apropriada. Como exemplo para a curva nCIA(r), a concentração será obtida pela

relação:

CCIA(r) =
nCIA(r)

Vf (r)
(4.16)

onde CCIA(r) é a concetração de contráıons a uma distância r dos grupos ácidos e Vf (r) é o

volume de cada fatia.

20



Caṕıtulo 5

Resultados e discussões

5.1 Influência da valência de contráıons na fração de grupos car-

regados e no Raio de Giração

Inicialmente vamos analisar os resultados obtidos para as propriedades elétricas e con-

formacionais do poĺımero, em função do pH da solução, considerando contráıons com dife-

rentes valências (1, 2 e 3). A cadeia possui grau de polimerização Nm = 200 e está inserida

numa célula de raio Rc = 1000 Å, correspondendo a concentração macromolecular 0, 396μM .

A figura 5.1 ilustra os resultados da fração de grupos básicos protonados α+ (eq. 4.12)

para as diferentes sequências primárias e apresenta também a curva ideal obtida pela equação

4.10. Observa-se que a macromolécula apresenta, independentemente da sequência primária

e da valência dos ı́ons, uma maior quantidade de grupos básicos protonados em regimes de

pH ≥ pK0
B, em relação ao caso ideal. No caso Alternado, por exemplo, para pH = pKB

0

aproximadamente 90% dos grupos básicos permanecem protonados na presença de contráıons

monovalentes, enquanto que no caso ideal, este valor é de 50%. Este comportamento se deve

às interações eletrostáticas entre os monômeros carregados, as quais dificultam a neutrali-

zação destes grupos. Mesmo no caso Dibloco, no qual há um bloco formado apenas de

monômeros básicos, este efeito é observado e, como veremos adiante, é resultado da interação

deste bloco com o bloco ácido adjacente. Além disso, a curva de α+ se aproxima do caso ideal

com o aumento da valência de contráıons, para todas as sequências. Este comportamento

pode ser entendido simplesmente pelo aumento da blindagem eletrostática causada pelos

contráıons de maior valência e tal efeito é menor no caso Alternado.
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Figura 5.1: Fração de grupos básicos protonados α+ em função do pH da solução para todas as sequências
primárias.

Na figura 5.2 podemos observar o efeito da sequência primária no grau de protonação

dos grupos básicos para diferentes valências. No caso de contráıons monovalentes, observa-se

apenas uma pequena diferença no valor de α+ para todo o intervalo de pH mostrado, com as

estruturas em bloco apresentando um valor ligeiramente menor de α+ em comparação com o

caso Alternado. Já para o caso trivalente, também não há diferença no valor de α+ entre as

estruturas em bloco, porém o caso Alternado apresenta grau de protonação significativamente

maior. Podemos inferir então que os blocos negativamente carregados atraem fortemente os

contráıons trivalentes positivos, promovendo a desprotonação dos grupos básicos.

Ao contrário dos resultados apresentados acima para α+, não foi observada variação na

fração de grupos ácidos desprotonados, α−, em relação às diferentes valências dos contráıons,

como mostra a figura 5.3. Nela mostramos somente os resultados obtidos para os casos

Alternado e Octobloco, mas a mesma invariância foi observada para os casos Tetrabloco e
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Figura 5.2: Fração de grupos básicos protonados α+ em função do pH da solução para todas as sequências
primárias, utilizando contráıons monovalentes e trivalentes.

Figura 5.3: Fração de grupos ácidos desprotonados α− em função do pH da solução para as sequências
primárias.

Dibloco. Outro comportamento conflitante com os resultados anteriores para baixos valores

de pH é o efeito da sequência primária no grau de protonação apresentado na figura 5.4.

Observa-se que para pH ≤ pKA
0 o caso Alternado é o caso que apresenta menor fração de

grupos ácidos desprotonados (carregados), ao contrário do observado para a fração de grupos

básicos protonados em regimes de pH ≥ pKB
0 .

O efeito da valência de contráıons no raio de giração Rg do poĺımero, em função do

pH, pode ser avaliado através dos resultados apresentados na figura 5.5. Como observado

experimentalmente [17, 26], o poĺımero apresenta conformação mais compacta em regimes de

pH próximos ao PI devido a atração de grupos opostamente carregados (Efeito Polianfótero,

[29]). Para todas as sequências primárias analisadas, o poĺımero está neutro em pHs variando
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Figura 5.4: Fração de grupos ácidos desprotonados α− em função do pH da solução para para todas as
sequências primárias, utilizando contráıons monovalentes.

de 4 a 8, aproximadamente, e apresenta menores valores para o raio de giração. Ainda nestas

condições, dentre todos os casos analisados, cadeias com distribuição alternada de grupos

ácidos e básicos apresentaram menor compactação em relação às estruturas em bloco. Este

resultado está em concordância com trabalhos anteriores [32] nos quais polianfóteros com

distribuição quenched de carga alternada se comportam como cadeias com apenas interações

de volume exclúıdo e possuem maior raio de giração se comparados com casos globulares [46].

Para outros regimes de pH, o aumento no Rg é consequência do aumento da carga média

do poĺımero. Considerando as estruturas em bloco, para altos valores de pH (pH > 11),

o Dibloco foi aquele com menor valor de raio de giração, seguido pelos casos Tetrabloco e

Octobloco.

Ainda considerando regimes de pH > 11, observamos menor valor no Rg do poĺımero

para quase todas as sequências com o aumento da valência de contráıons, assim como ob-

servado para polieletrólitos [37, 46]. A exceção ocorreu para o caso Alternado no caso

trivalente, uma vez que este apresentou praticamente o mesmo valor de Rg nos regimes

de pH > 3. Como observado na figura, neste regime de valência de contráıons, todas as

sequências primárias em bloco apresentaram valores muito próximos do Rg obtido para o

caso Alternado em regimes de pH > 12. Deste modo, diferentemente do que ocorre para

homopoĺımeros carregados, nos quais os efeitos de correlação entre contráıons multivalentes

provocam alta compactação da cadeia, o raio de giração de polienfóteros com contráıons

trivalentes se mostrou muito próximo do obtido para cadeias gaussianas com interação volu-
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Figura 5.5: Raio de giração Rg em função do pH da solução para todas as sequências primárias nos casos
monovalente, divalente e trivalente (de cima para baixo, respectivamente).
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me exclúıdo em estudo preliminares (aproximadamente 63 Å). Para regimes de pH ≤ pKA
0 ,

assim como observado para a fração de grupos ácidos desprotonados, não houve variação

significativa no valor de raio de giração com aumenta da valência de contráıons em nenhuma

das sequências primárias consideradas.

Figura 5.6: Concentração de contráıons em função da distância r aos monômeros ácidos, CCIA(r), e básicos,
CCIB(r), para o caso Alternado em pH = 13 nas três valências de contráıons.

Para entender a diferença de comportamento em valores extremos de pH, vamos ana-

lisar as concentrações de contráıons e de part́ıculas negativas em função da distância destes

com os diferentes grupos (ácidos e básicos) em pH = 1 e pH = 13. A figura 5.6 apresenta

os resultados obtidos para o caso Alternado, mas uma discussão análoga pode ser realizada

para as outras sequências primárias. Em pH = 13, a macromolécula está negativamente

carregada e irá atrair os contráıons. Podemos observar então na figura que a concentração
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Figura 5.7: Concentração de contráıons em função da distância r aos monômeros ácidos, CCIA(r), e básicos,
CCIB(r), para o caso Alternado em pH = 1 nas três valências de contráıons.

de contráıons nas proximidades de cada grupo do poĺımero é maior no caso de maior valência,

alcançando aproximadamente 1,2 M de contráıons trivalentes nas proximidades dos grupos

ácidos. Em pH = 1, a macromolécula está positivamente carregada e irá atrair as part́ıculas

negativas para regiões próximas à ela e, como pode ser verificado na figura 5.7, o aumento da

valência dos contráıons não altera a distribuição destas part́ıculas. Portanto, não observamos

variação para α− e Rg em regimes de baixo pH para as diferentes valências de contráıons,

como ocorrido para α+ e Rg em regimes de alto pH.

As conformações mostrada na figura 5.8 foram obtidas para o caso Alternado nas

valências 2 e 3 nos valores de pH = 13 e ilustram o comportamento discutido anteriormente.

Tais conformações foram escolhidas por possuirem energias próximas ao seu valor médio.
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Figura 5.8: Conformações para o caso Alternado em pH = 13 nos casos de contráıons divalentes e trivalentes.
Os grupos em azul representam os monômeros básicos, os em vermelhos representam os ácidos, os grupos
em verde representam os contráıons e os em pretos representam as part́ıculas negativas.

Nela observamos que em pH = 13 vários contráıons estão ligados à molécula ou muito

próximos à ela. No caso monovalente os contráıons também estão próximos à macromolécula,

mas estes não interagem com a mesma magnitude observada no caso de valências maiores

(resultado não ilustrado aqui). Vale ressaltar aqui que, embora a figura demonstre uma

compactação da cadeia devido a esta interação, os resultados presentes na figura 5.5 indicam

que o Rg do caso Alternado no caso trivalente é praticamente o mesmo para regimes de

pH > 3.

Para regimes de pH ≤ pKA
0 , assim como ocorrido para a grandeza α−, como dito ante-

riormente, não observamos qualquer efeito do aumento da valência de contráıons no valor de

Rg em nenhuma sequência primária. Deste modo, as part́ıculas negativas da cadeia interagem

com a cadeia de maneira similar ao caso monovalente em pH ≥ pKB
0 e conformações como

as observadas na figura 5.8 também não foram observadas nestes regimes de pH (resultado

não ilustrado aqui).
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5.2 Análises do efeito da sequência primária na conformação do

PA

Com o intuito de verificar o efeito da sequência primária na conformação da cadeia,

verificaremos o comportamento da função nAB(r), o qual é definida como o número médio

de monômeros ácidos em função da distância r aos monômeros básicos, para identificar

posśıveis padrões caracteŕısticos. Vamos nos restringir a altos valores de pH e contráıons

monovalentes, onde observamos da figura 5.5 diferenças significativas no raio de giro de

cadeias com diferentes números de blocos.

Segundo trabalhos anteriores [6], nestas condições o polianfótero é carregado e se com-

porta como um homopoĺımero carregado, ou seja, apresentando uma conformação esticada.

Partindo destas informações, vamos inicialmente verificar como a função nAB(r) se com-

porta para algumas conformações idealizadas. Na figura 5.9, temos para cada sequência

primária a respectiva conformação idealizada esticada, estática e com distâncias fixas entre

os monômeros. Vemos que para estes casos idealizados, o número total de picos é metade

de número total de blocos para todos os casos e estes estão sempre localizados nos pontos

de junção dos blocos. Uma vez que o caso Dibloco é o único caso simétrico, seu pico é

centralizado. Além disso, a medida que o número de blocos aumenta, o máximo de cada

pico diminui com a distância r entre os monômeros. Considerando que as distâncias entre

os monômeros não são fixas nas simulações aqui realizadas, esperamos que não haja nenhum

vale nulo nas curvas para nenhum caso, mas apenas um comportamento ”oscilatório”.

Iniciando nossa discussão com o caso Alternado, apresentamos na figura 5.10 as con-

formações obtidas para esta sequência primária e as funções nAB(r) em alguns valores de

pH. Tais conformações são representações de conformações com energias próximas ao seu

valor médio em cada regime de pH. No regime de pH = 6 o poĺımero está neutro e se com-

porta como uma cadeia ideal com volume exclúıdo [32]. A medida que o valor de pH é

aumentado, o poĺımero adquire conformação esticada e a curva nAB(r) se torna mais suave,

adquirindo uma forma muito parecida com a idealizada para o caso Alternado (fig 5.9) e não

apresentando “oscilações”.

Embora o PA se comporte como um homopoĺımero carregado em regimes de alto

valor de pH, Kantor e Kadar [33] propuseram outras duas conformações posśıveis para PAs
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Figura 5.9: Número médio de monômeros ácidos em função da distância r aos monômeros básicos nAB(r)
para diferentes estruturas idealizadas. Em todos os casos, a distância entre os monômeros foi mantida fixa
e as curvas foram suavizadas.

randômicos em tais condições. Na primeira delas o poĺımero forma uma estrutura conhecidas

como pearl necklace. Nesta conformação, aglomerados de monômeros aproximadamente

esféricos (beads) estão ligados por regiões alongadas (strings) em uma estrutura parecida com

um colar de contas. Em outra conformação posśıvel, a conformação do poĺımero apresentará

duas regiões distintas: um aglomerado de monômeros em um dos extremos da cadeia e outra

região alongada e carregada no outro extremo. Ulrich e Stoll [14], realizando simulações

com MC e contráıons impĺıcitos, observaram a segunda conformação nos casos Dibloco e

Octobloco. Esta conformação é muito interessante, uma vez que estas moléculas podem

formar aglomerados semelhantes à miscelas, como já observado experimentalmente [15]. A
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Figura 5.10: Número médio de monômeros ácidos em função da distância r aos monômeros básicos nAB(r)
e conformações para a sequência primária Alternado no caso de contráıons monovalentes.

formação de conformações similares a esta (chamadas de tadpoles) foi prevista para Diblocos

quenched por Shusharina e colaboradores [31] utilizando a teoria de Scaling.

Partindo destas informações, idealizamos novas conformações nas quais o bloco básico

da extremidade da cadeia interage com o bloco ácido adjacente em uma conformação similar

aos tadpoles para casos Octobloco, Tetrabloco e Dibloco. As novas conformações idealizadas

e as respectivas funções nAB(r) estão presentes na figura 5.11. Observamos que o caso dibloco

não apresenta um pico centralizado e uma região na qual a função se mantem constante,

como também podemos verificar para o tetrabloco. Já para Octoblocos, a interação do bloco

básico com o bloco ácido adjacente afeta o compotamento de nAB(r), em relação ao caso

esticado, mas “oscilações” ainda são verificadas.

Apresentamos na figura 5.12 as conformações obtidas para o caso Dibloco e as funções

nAB(r) em alguns valores de pH. No regime de pH = 6 o poĺımero está apresenta a formação

uma conformação globular. Em regimes de pH próximos a 11, o PA se apresenta não colap-

sado e com os blocos esticados e sobrepostos. Analisando apenas a conformação em outros

regimes, observamos a formação da segunda estrutura descrita por Kantor e Kadar, em con-

cordância com as observações realizadas anteriormente por Carnal e Stoll utilizando apenas

contráıons impĺıcitos. Não foi observada para o caso Dibloco, no entanto, conformações do

tipo pearl necklace em nenhum regime de pH. A medida que aumentamos o valor do pH, a

curva não adquire uma estrutura parecida com o caso idealizado (esticado) presente na figura
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5.9. O picoda curva nAB(r) não fica centralizado e, em pH = 12,5, observamos uma região

na qual a curva fica praticamente constante (entre 200 Å e 400 Å), assim como observado

para a curva nas estruturas presentes na figura 5.11.

No caso Octobloco, a figura 5.13 ilustra as conformações obtidas. A curva em pH = 6,

assim como para o caso Dibloco no mesmo regime, representa uma estrutura globular, e, a

medida que aumentamos o valor de pH, o pico da curva também se descentraliza. Em pH =

11,5, a conformação do poĺımero está esticada, mas grupos ácidos e básicos ainda interagem

fortemente, formando uma estrutura parecida com a estrutura pearl-necklace descrita por

Kantor e Kadar. Em regimes de pH = 12,5 e pH = 13,5, a curva nAB(r) adquire uma forma

muito parecida com as curvas obtidas nas figuras 5.11 e 5.9, respectivamente.

No caso Tetrabloco, assim como para os casos anteriores, observamos na figura 5.14

uma curva nAB(r) que caracteriza a conformação globular da macromolécula. No regime

de pH = 11,5, observamos que a curva de nAB(r) adquire um forma parecida com o obtida

no caso idealizado 5.11 e a representação conformacional obtida para este regime mostra,

Figura 5.11: Número médio de monômeros ácidos em função da distância r aos monômeros básicos nAB(r)
para as novas estruturas idealizadas. Todas as curvas foram suavizadas.
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Figura 5.12: Número médio de monômeros ácidos em função da distância r aos monômeros básicos nAB(r) e
conformações para a sequência primária Dibloco em vários regimes de pH no caso de contráıons monovalentes.
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Figura 5.13: Número médio de monômeros ácidos em função da distância r aos monômeros básicos nAB(r)
e conformações para a sequência primária Octobloco em vários regimes de pH no caso de contráıons mono-
valentes.
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Figura 5.14: Número médio de monômeros ácidos em função da distância r aos monômeros básicos nAB(r)
e conformações para a sequência primária Tetrabloco em vários regimes de pH no caso de contráıons mono-
valentes.
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assim como no caso idealizado, uma cauda formada por grupos ácidos carregados e uma

região na qual os blocos básicos interagem com o bloco ácido presente no meio do poĺımero.

Já em pH = 13,5, regime no qual o poĺımero está quase totalmente carregado, verificamos

a formação de dois picos na curva, assim como obtido na figura 5.9. Este comportamento

reflete a diminuição da interação do grupo básico da extremidade com o bloco ácido adjacente

a medida que o número médio de grupos básico protonados diminui.

No caso Dibloco esta interação forma uma estrutura com duas regiões distintas: uma

região globular e uma cauda carregada (como um homopoĺımero). No trabalho de Shusharina

e colaboradores [31] duas formas posśıveis para os tadpoles são descritas. Na primeira, a

região globular é maior que a cauda enquanto que na segunda forma ocorre o contrário. Não

foi observado neste trabalho conformações tadpoles da primeira forma, apenas da segunda.

Outro ponto importante deste trabalho está no fato de o Dibloco considerado apresentar

assimetria de tamanho dos blocos, o que lhes conferia uma assimetria intermediária de carga.

Além disso, mesmo tendo tamanhos diferentes, cada bloco possúıa a mesma densidade carga

e as cargas eram fixas. Nossos resultados mostram, porém, que a formação destas estruturas

também pode ocorrer em casos simétricos em certos regimes de pH, ou seja, em regimes

nos quais a molécula também se encontra numa intermediária assimetria de carga. Deste

modo, o menor Rg para o caso Dibloco em regimes de alto valor de pH, é consequência da

forte interação de todo o bloco básico com os grupos ácidos localizados próximo à junção

dos dois blocos. A medida que o número de blocos aumenta, menor é o número de grupos

básicos na extremidade que interagem com o bloco ácido adjacente levando a um maior

valor de Rg. Além disso, os grupos básicos presentes no meio do PA, nestes casos, tendem à

ficar esticados, devido à repulsão eletrostática entre os blocos ácidos carregados. No entanto,

estas conformações, apesar de similares, não caracterizam, nos casos Tetrabloco e Octobloco,

um tadpole como descrito por Shusharina [31], já que a parte esticada da cadeia não é um

homopoĺımero.

A figura 5.15 mostra a carga média 〈Qmon〉 dos monômeros básicos em função da

sua posição na cadeia para pH = 12,5. Nela observamos que no caso Alternado os grupos

presentes nas extremidades da cadeia são aqueles que apresentam menor carga média, num

comportamento inverso ao observado para homopoĺımeros carregados utilizando simulações

de MC com contráıons expĺıcitos [46]. Analisando os casos Octobloco e Tetrabloco, verifica-se
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Figura 5.15: Carga média dos grupos básicos para as diferentes sequências primárias no regime de pH =
12,5. Não representamos nesta figura os grupos ácidos, uma vez que todos eles tem carga média igual a -1.

que os grupos com menor carga média são aqueles localizados nas regiões centrais de blocos

internos da cadeia. Considerando os blocos da extremidade, observa-se no caso Dibloco,

diferentemente do obtido para PA utilizando simulações de MC e rod-like chains [14], que

as cargas médias dos grupos são praticamente as mesmas e menor para os grupos presentes

na extremidade da cadeia. Isto se deve à forte interação dos monômeros básicos com alguns

monômeros ácidos do bloco adjacente e consequente formação de estruturas tadpoles. Como

vemos na figura, tal caracteŕıstica é menos acentuada nos casos Tetrabloco e Octobloco,

uma vez que o número de monômores básicos no bloco da extremidade é menor que no caso

Dibloco. Além disso, para todos os casos em bloco, os grupos básicos presentes nas junções

entre blocos ácidos e básicos têm maior carga média que os demais.

A figura 5.16 ilustra, para o caso Dibloco, as funções de nAB(r) obtidas nos casos de pH
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Figura 5.16: Número médio de monômeros ácidos em função da distância r aos monômeros básicos nAB(r)
para o caso Dibloco para regimes de pH ≥ 6 e algumas conformações obtidas em pH = 12,5.

iguais a 6, 9, 11,5, 12,5 e 13,5 para as valências 2 e 3 e a conformação obtida em pH = 12,5.

Como ilustrado na figura, muitos contráıons estão próximos à macromolécula, blidando as

interações entre os grupos básicos e os grupos ácidos. Foi observada a formação de estruturas

similares às conformações tadpoles em menores regimes de pH (próximos a 11, não ilustrado

aqui). No caso de valência 3, a função nAB(r) que caracteriza a formação das estruturas

tadpoles não acontece em nenhum regime de pH. Além disso, ocorre um comportamento

inverso do ocorrido em valência 1, com o pico ainda centralizado e a curva mais suave a

medida que o pH aumenta. No entando, uma vez que o Rg diminui com o aumento da

valência dos contráıons, a cadeia não fica totalmente esticada como no caso idealizado.
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Figura 5.17: Número médio de monômeros ácidos em função da distância r aos monômeros básicos nAB(r)
para o caso Octobloco para regimes pH ≥ 6 e algumas conformações obtidas em pH = 12,5.

Analisando os casos divalente e trivalente para os casos Octobloco e Tetrabloco (figuras

5.17 e 5.18, respectivamente), assim como ocorrido para o caso Dibloco, observa-se que as

curvas padrões obtidas nas estruturas idealizadas não ocorrem mais no caso trivalente. Em

ambos os casos, a curva nAB(r) em regimes de alto valor de pH, tende para uma forma

similar à obtida para o caso Dibloco. Isto indica que nestes regimes a forma adquirida para

esta curva, a priori, independe da sequência primária, assim como observado na formação

de conformações globulares.

Por fim, segundo Joanny e colaboradores [29], PA neutros com distribuição randômica

de carga apresenta uma estrutura colapsada, uma vez que, em torno de cada carga, é formada
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Figura 5.18: Número médio de monômeros ácidos em função da distância r aos monômeros básicos nAB(r)
para o caso Tetrabloco para regimes pH ≥ 6 e algumas conformações obtidas em pH = 12,5.

uma camada contendo preferencialmente cargas opostas que blindam as interações Coulom-

bianas repulsivas. A figura 5.19 ilustra os resultados obtidos em pH = 6 para as funções

nAB(r), nAA(r), nBB(r) para as os casos Alternado e Octobloco, utilizando contráıons mono-

valentes. Nelas observamos que um determinado grupo possui, em média, aproximadamente

o mesmo número de vizinhos ácidos e básicos em regimes de pH nos quais o poĺımero tem

carga média nula. Este comportamento ocorre para todas as sequências primárias analisadas.

A figura 5.20 ilustra as funções nAA(r), nAB(r) e nBB(r) para regimes nos quais a

macromolécula está carregada (pH = 11). Observamos que, ao contrário do que ocorre para

o caso Alternado, os picos não são mais coincidentes no caso Octobloco. Neste caso, o pico da
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Figura 5.19: Funções nAB(r), nAA(r) e nBB(r) para cada as sequências Alternado e Octobloco em pH = 6.

função nBB(r) é maior em comparação com a função nAA(r) e este comportamento reflete

a influência da fração dos grupos carregados na conformação da cadeia. Pela figura 5.1,

neste valor de pH as macromoléculas tem, em média, 65% dos grupos básicos protonados e

praticamente 100% dos grupos ácidos desprotonados. Deste modo, a medida que o poĺımero

fica carregado, os grupos com maior fração de grupos carregados ficam mais distantes entre si.

No entanto, o caso Alternado é um caso especial uma vez que as três curva são coincidentes,

independentemente da carga do poĺımero.

5.3 O efeito do grau de polimerização e da concentração do poĺımero

Discutiremos agora os resultados para o Rg em função de Nm obtidos para as quatro

sequências primárias. Buscamos com isso encontrar o valor da grandeza ν obtida da relação

Rg ∼ Nν
m. Alguns valores de ν são bem conhecidos na literatura e nos indicam qual regime

conformacional a macromolécula se encontra. Para cadeias ideais o valor de ν é 0,5 e, quando

o efeito de volume exclúıdo é considerado, o valor de ν aumenta para 0,588 [59]. Outros

valores importantes são o caso no qual a macromolécula se encontra no estado globular com

ν = 0,333 [60] e o caso no qual ela está totalmente carregada com ν = 1 [61].

Obtivemos os valores de ν para polianfóteros em concentração de 0,396 μM, correspon-

dendo ao raio de cécula Rc = 1000 Å, considerando apenas contráıons monovalentes. Os
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Figura 5.20: Funções nAB(r), nAA(r) e nBB(r) para cada as sequências Alternado e Octobloco em pH = 11.

Figura 5.21: Valores de ν em função do pH para todas as sequências primárias no caso de contráıons
monovalentes e de Raio de Célula Rc = 1000 Å.

resultados encontrados estão presentes na figura 5.21 para o intervalo de pH de 1 a 13. Tive-

mos uma grande dificuldade em obter os valores desta grandeza nos regimes de pH ∼ pKA
0

para os casos Tetrabloco e Dibloco. Nestes regimes de pH, os valores obtidos para estes dois

casos estão bem abaixo do valor 0,333, chegando a aproximadamente 0,21 para o caso Tetra-

bloco em pH = 1. Para valores de pH ≥ pKB
0 , no entanto, as quatro sequências primárias

apresentaram valores maiores que o obtido no PI, chegando a 1 nos casos de pH extremo
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Estrutura IE Literatura
Alternado 0,643 +/- 0,003 0,588
Octobloco 0,308 +/- 0.002 0,333
Tetrabloco 0,340 +/- 0,006 0,333
Dibloco 0,373 +/- 0.010 0,333

Tabela 5.1: Valores obtidos para ν em regimes de pH próximos à região do PI.

uma vez que neste regime o PA se comporta como um homopoĺımero carregado [6]. Já para

o caso Alternado, o menor valor de ν ocorre em regimes próximos à região do PI e também

chega a 1 para baixos valores de pH.

A tabela 5.1 apresenta os valores de ν obtidos em pH = 6 para as quatro sequências

e os valores encontrados na literatura citados anteriormente. No caso Octobloco, o valor

obtido está abaixo do valor esperado assumindo aproximadamente 0,31 em todos os valores

de pH próximos à região do PI. O caso Tetrabloco é aquele de maior concordância com os

resultados da literatura e, em torno da região do PI, todos os valores de ν oscilaram em

torno de 0.333, como visto na figura 5.21.

Em estudos preliminares utilizando contráıons impĺıcitos (teoria de Debye-Hückel)

nesta mesma concentração do poĺımero, obtivemos os valores ν = 0.597 e ν = 0.326 para

os casos Alternado e Dibloco, respectivamente, em grande concordância com resultados da

literatura. No entanto, os valores obtidos para as estas sequências no caso expĺıcito estão,

como ilustrado na tabela 5.1, acima dos valores esperados para ambos os casos.

Embora estejamos em um regime de alta diluição, realizamos a mesma análise de ν em

pH = 6 para o caso Alternado em novas concentrações de poĺımero, chegando ao caso de Raio

de Célula Rc = 6000 Å (concentração do poĺımero igual a 1,8 nM). Os resultados obtidos

estão presentes na figura 5.22 e observamos que o valor de ν para o caso Alternado próximo ao

PI tende ao valor 0.588 a medida que diminúımos a concentração do poĺımero (aumentamos

o Raio da célula). A mesma análise foi realizada para o caso Dibloco e a figura 5.23 ilustra

os resultados obtidos. Nela observarmos o mesmo comportamento obtido no caso Alternado,

com o valor de ν dimuindo com o aumento de Rc e assumindo o valor aproximado de 0,3.

Deste modo, observamos que a concentração, em conjunto com a utilização de ı́ons expĺıcitos,

tem influência na conformação do poĺımero e modifica o comportamento da macromolécula

frente ao aumento do grau de polimerização Nm.
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Figura 5.22: Curva de ν para o caso Alternado em pH = 6 obtido em várias concentrações do poĺımero.

Figura 5.23: Curva de ν para o caso Dibloco em pH = 6 obtido em várias concentrações do poĺımero.
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Caṕıtulo 6

Considerações finais

O presente trabalho destinou-se a estudar propriedades elétricas e conformacionais de

polianfóteros fracos com diferentes sequências primárias, em função do pH da solução e da

valência dos contráıons. No caso monovalente, foi observado que a macromolécula apresenta,

assim como descrito na literatura, maior compactação em regimes de pH ≈ PI. O caso Alter-

nado apresentou maior raio de giração nestes regimes, uma vez que seu comportamento segue

aproxidamente o descrito por cadeias ideais apenas com interações de volume exclúıdo. Para

regimes nos quais o poĺımero está altamente carregado, em pH ≈ 12, verificamos a formação

de estruturas conhecidadas como tadpoles no caso Dibloco. Observamos neste regime que,

embora o caso Dibloco apresente apenas um bloco com um tipo de monômero, quase todos

eles adquirem aproximadamente a mesma carga média, refletindo a forte interação destes

grupos com o bloco ácido adjacente. Não foi observado tal comportamento em pH ≈ 13,

uma vez que nestes regimes quase todos os monômeros básicos estão desprotonados e não

mais interagem com o bloco ácido adjacente. Para análises destas conformações verificamos

o comportamento da função nAB(r) e encontramos padrões bem caracteŕısticos de algumas

conformações.

Nos regimes de pH ≥ pKB
0 , o aumento da valência dos contráıons ocasionou um au-

mento da blindagem eletrostática da interação entre os monômeros e levou a fração de

grupos básicos protonados α+ a se aproximar do comportamento ideal. Como consequência,

as cadeias apresentaram uma conformação mais compacta e não foi posśıvel observar, para

contráıons divalentes e trivalentes, a formação das estruturas tadpoles. Já nos regimes de

pH≤pKA
0 , nenhuma variação foi observada para a fração de grupos ácidos desprotonados,
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α− e para o raio de giração.

Por fim, realizamos uma análise de scaling de modo a encontrar a relação entre o raio

de giração e o grau de polimerização da cadeia (Rg ∼ N ν
m). Baseando-se em resultados da

literatura, obtivemos o valor do expoente ν, em função do pH, para todas as sequências

primárias. Observamos que em todas as sequências, para regimes de pH ≥ pKB
0 , o valor

de ν aumenta com o aumento do pH da solução, atingindo ao valor 1, caracteŕıstico de

homopoĺımeros carregados. O caso Alternado foi o único caso simétrico, no qual o valor de

ν apresentou um mı́nimo em regimes de pH próximo à região do PI. Para distribuições de

monômeros em bloco, no entanto, obtivemos em regimes de pH ≈ pKA
0 valores de ν menores

que o obtido proximo ao PI. Este comportamento não era esperado, uma vez que nestes

regimes o poĺımero está carregado e possui raio de giração maior que o caso globular. Novas

análises deverão ser realizadas nestes regimes.

Em regimes de pH ≈ PI, os casos Octobloco, Tetrabloco e Dibloco apresentam estru-

turas globulares. Segundo a literatura, o valor de ν caracteŕıstico para estas conformação

é aproximadamente 0,333. Os valores obtidos por nós para estas três sequências primárias

em pH = 6 foram 0,308, 0,34 e 0,37, respectivamente. Da mesma forma, obtivemos para

o caso Alternado um valor para ν diferente do descrito na literatura (ν = 0, 64). Como

citado anteriormente, polianfóteros neutros com distribuição alternada de carga se compor-

tam como uma cadeia ideal com volume exclúıdo, de modo que o valor esperado para ν é

0,588. Partindo do pressuposto que em regimes de menor concentração macromolecular a

influência dos contráıons expĺıcitos na solução será menor, realizamos para o caso Alterando

uma análise de ν em pH = 6 variando a concentração do poĺımero. Neste caso, obtivemos que

o valor de ν vai sistematicamente se aproximando do valor 0,588 a medida que aumentamos

o raio da célula, indicando a influência da concentração do poĺımero em seu comportamento

frente ao aumento do grau de polimerização. Uma análise análoga foi realizada para o caso

Dibloco e o mesmo comportamento foi observado, de forma que em regimes de alta dilução

ν ≈ 0.3

O custo pago pela utilização de ı́ons expĺıcitos é a grande demanda de tempo computa-

cional. Consequentemente, os trabalhos são limitados a realizar simulações com pequeno

grau de polimerização. O elevado custo computacional, até mesmo para os processos de

equilibração, limitou nosso trabalho a utilizar apenas 200 monômeros. Além disso, para
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cadeias maiores, a alta compactação prejudicava a utilização do movimento de pivot. Testes

realizados com cadeias de 256 e 400 monômeros apresentavam baix́ıssima aceitação na uti-

lização deste movimento, mesmo para valores de ângulos de rotação muito pequenos. Futu-

ramente, a realização de simulações com maiores graus de polimerização ajudarão na análise

e verificação dos resultados até então obtidos.
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[22] EVANS D. F.; WENNERSTRöM H. The Colloidal Domain - Where physics, chemistry,

biology and Technology meet. Wiley - VCH, 1999.

[23] ALI Sk. A.; AL-MUALLEM H. A.; WAZEEER M. I. M. Synthesis of a new amino

acid/sulfur dioxide copolymer and its use in aqueous two-phase polymer systems. J.

Polym. Sci. A Polym. Chem., 40(14), 2002.

49



[24] ZHOU Y.; HUANG W.; LIU J.; ZHU X.; YAN D. Self-assembly of hyperbranched

polymers and its biomedical applications. Adv. Mater., 22(41), 2010.

[25] STRAUSS U. P.; YU-CHIH-CHIAO. Hydrophobic polyampholytes. Macromolecules, 19,

1986.

[26] McCORMICK C. L; SALAZAR L. C. Macromolecules, 25, 1992.

[27] STRAUSS U. P.; YU-CHIH-CHIAO. Aqueous solution properties of ampholytic copoly-

mers prepared in microemulsions. Macromolecules, 26, 1993.

[28] JOHNSON C. B.; McCORMICK C. L. Macromolecules, 21, 664, 1988.

[29] JOANNY J. F.; HIGGS P. G. Theory of polyampholytes solutions. J. Chem. Phys, 94,

1991.

[30] de GENNES P. Scaling Concepts in Polymer Physics. London, Cornell University, 1970.

[31] SHUSHARINA N. P. et al. Scaling theory of diblock polyampholytes solutions. Macro-

molecules, 38, 2005.

[32] IMBERT J. B.; VICTOR J. M. Collapse of an alternating polyampholyte: Evidence for

tricriticality in 2 and 3 dimensions. Europhys. Lett., 24(3), 1993.

[33] KARDAR M.; KANTOR Y. Instabilities of charged polyampholytes. Phys. Rev. E,

51(2),1995.

[34] KARDAR M.; KANTOR Y.. Excess charge in polyampholytes. Europhys. Lett., 27(9),

1994.

[35] SRIVASTAVA D.; MUTHUKUMAR M. Sequence dependence of conformations of

polyampholytes. Macromolecules, 29, 1996.

[36] MCQUARRIE D. A. Statistical Mechanics. New York, Harper Collins, 1976.
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