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Resumo

Este trabalho tem como objetivo o estudo de um sistema composto por um polieletrélito inte-
ragindo com uma macromolécula que possui uma distribuicao heterogénea de carga. O estudo
foi realizado por meio de simulagoes computacionais utilizando o método de Monte Carlo com a
implementacao do algoritmo de Metropolis. A interagao entre o polieletrolito e a macromolécula
foi investigada dependendo de fatores como a concentragao ionica do meio, a densidade de carga
e a diferenca de tamanho das regioes carregadas da macromolécula, denominadas patches. Além
disso, o efeito de uma descontinuidade dielétrica entre o meio e a superficie adsorvente foi exami-
nado para avaliar sua influéncia na adsor¢ao do polieletrélito. Todos os componentes do sistema
estao confinados em uma grande caixa de simulacao esférica eletricamente neutra. A solucao
eletrolitica foi tratada implicitamente por meio de potenciais efetivos obtidos através da teoria
de Debye-Hiickel. Por meio das simulagoes computacionais, diversas configuragoes possiveis
sao geradas, e a média das grandezas fisicas de interesse sao calculadas. Foram observados
dois regimes na adsorcao de polieletrélitos em superficies com carga liquida de mesmo sinal.
Inicialmente, o polieletrélito estda no estado dessorvido e, a medida que a concentracao ionica
aumenta, o efeito de blindagem atenua a repulsao eletrostatica e promove a adsor¢ao. A maior
afinidade ocorre quando o comprimento de Debye se aproxima do valor do comprimento do pat-
che de carga oposta do polieletrélito. A medida que a concentragao ionica aumenta, a atracao
local se torna insuficiente para garantir a adsorgao, e o polieletrolito dessorve. Além disso, foi
observado um aumento na magnitude do potencial gerado pela macromolécula carregada ao
considerar o efeito de uma descontinuidade dielétrica. Este potencial apresenta uma magnitude
relativamente alta em comparacao com o potencial das cargas de polarizacao geradas devido
a presenca de um monomero préximo da interface. Este efeito aumenta significativamente a
afinidade de ligacao entre o polieletrélito e a macromolécula com distribuicao heterogénea de

carga.

Palavras-Chave: Polieletrélitos. Método de Monte Carlo. Interacoes Eletrostaticas. Si-

mulacao Computacional.



Abstract

This work aims to study a system composed of a polyelectrolyte interacting with a fixed macro-
molecule containing a heterogeneous distribution of charge. The study was carried out through
computer simulations using the Monte Carlo method with the implementation of the Metropolis
algorithm. The interaction between the polyelectrolyte and the macromolecule was investigated,
depending on factors such as the ionic concentration of the medium, the charge density, and
the size difference of the charged regions of the macromolecule, referred to as patches. Addi-
tionally, the effect of a dielectric discontinuity between the medium and the adsorbing surface
was examined to evaluate their influence on the adsorption of the polyelectrolyte. The entire
system is confined in a large, electrically neutral simulation box. The electrolytic solution was
implicitly treated through an effective potential obtained using the Debye-Hiickel theory. Th-
rough computer simulations, the system assumes various possible configurations and statistical
averages of the system are obtained. Two regimes were observed in the adsorption of polyelec-
trolytes on surfaces with a net charge of the same sign. Initially, the polyelectrolyte is in the
desorbed state, and as the ionic concentration increases, the screening effect attenuates elec-
trostatic repulsion and promotes adsorption. The highest affinity occurs when the Debye length
approaches the value of the length of the polyelectrolyte’s oppositely charged patches. As the
ionic concentration increases, local attraction becomes insufficient to ensure adsorption, and the
polyelectrolyte desorbs. A pronounced increase was also noted in the potential generated by
the charged surface when considering the effect of a dielectric discontinuity. This potential has
a relatively high magnitude compared to the repulsive potential due to polarization charges,
leading to a higher binding affinity, except in cases where the surface approaches a uniformly

charged sphere.

Keywords: Polyelectrolytes. Monte Carlo Method. Electrostatic Interactions. Computer

Simulations.
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Capitulo 1

Introducao

Polieletrdlitos sdo polimeros que possuem grupos ionizaveis [3] e, portanto, interagem
com outros corpos carregados por meio de interacoes eletrostaticas. Essa caracteristica confere a
eles um comportamento com maior complexidade quando comparado & polimeros sem carga [4],
em razao da variedade de interagoes e respostas a estimulos externos, como mudangas no pH e
na concentragao ionica do meio [1]. O estudo de polimeros se tornou muito atraente no ambito
da fisica estatistica devido a ampla gama de conformagoes possiveis que uma cadeia pode assu-
mir, influenciadas por interagoes intrinsecas entre as unidades constituintes [1,5,6]. Além disso,
a adsorcao de polieletrélitos em superficies carregadas com diferentes geometrias possui diversas
aplicacoes tecnoldgicas e é de suma importancia em uma variedade de processos bioldgicos. A
compactagao do material genético por meio da complexacao DNA-Histona, por exemplo, é um

processo imprescindivel na célula para o armazenamento e protegdo do DNA [7]. As proprieda-

Figura 1.1: Representacao ilustrativa de aplicacoes relacionadas com a adsorcao de polie-
letrélitos: (A) modelagem do processo de associagdo DNA-Histona; (B) processo de tratamento
de dgua por meio da coagulagao e floculagao de impurezas e (C) formacao de capsulas para a
entrega de drogas.

(©)

Fonte: Retirada e adaptada das referéncias [1,2]
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des fisicas e a adesao deste material genético nas proteinas histonas possuem forte dependéncia
da concentragao idnica do meio [8]. No ambito tecnoldgico, pode-se destacar a formacao de
complexos para o tratamento de aguas residuais, onde polieletrélitos sao utilizados no processo
de coagulacao e floculagao das impurezas da agua ou para desidratacao de lodos, tendo menores
impactos ambientais em comparagao com o uso de aluminio [9,10]. Além disso, ha aplicagoes
em processos biotecnoldgicos, como na entrega de drogas, por meio da formagao de complexos
de polieletrolitos que carregam e podem proteger as drogas de degradagoes prematuras, melho-
rar sua biodisponibilidade e prolongar a permanéncia dos medicamentos nos locais desejados,
reduzindo assim doses necessarias e prolongando os intervalos de administragao [2,11]. A Figura
1.1 apresenta uma representacao ilustrativa das aplicacoes relacionadas com a adsorgao de poli-
eletrélitos mencionadas acima. Portanto, conhecer os fatores que afetam a adsorcao, bem como

eles a afetam, é de grande valia e indispensavel para o entendimento de diversos processos.

A adsorc¢ao de polieletrélitos em superficies carregadas tem sido estudada de diversas
formas, desde modelos totalmente soltiveis analiticamente, até experimentos em laboratérios e
simulagbes computacionais [12-14]. A ligagao de polieletrélitos em superficies planas oposta-
mente carregadas foi inicialmente estudada de maneira tedrica por F. W. Wiegel [12], por meio

da equagao de Edwards [4]

(8% — §v2 + ﬁV(r)) G(r,r’; N) =0, (1.1)
onde [ é comprimento de cada segmento da cadeia, N é o numero de segmentos, V(r) é a
energia potencial por segmento, G(r,r’; N) é a fungado de Green [15] que representa a densidade
de probabilidade de encontrar a extremidade final da cadeia na posi¢ao r, dada a posi¢ao da
extremidade inicial em r’ e 8 = 1/kgT, sendo kg = 1,38-10723J- K~! a constante de Boltzmann
e T a temperatura. Utilizando o potencial de Coulomb blindado e a aproximagao da dominancia
do estado fundamental [16], ele encontrou que para valores de /3 acima de um certo valor critico
B, a distribuicao dos monomero nao é localizada proxima da superficie e portanto nao ha
estados ligados. Por outro lado, para valores de § abaixo de f., a atracao é suficientemente
forte para superar a perda entropica causada pela adsorcao, de forma a ter uma distribuicao
de monomeros préxima de superficie e hé, logo, estados ligados. A partir disto, pode-se definir

uma temperatura critica T,, dada por
(1.2)

onde o é a densidade de carga da superficie adsorvente, ¢ é a carga por segmento da ma-

cromolécula, =1

¢ o comprimento de Debye, € é a constante dielétrica do solvente e jo; é a
primeira raiz positiva da funcao de Bessel de primeira ordem. Este estudo levou a previsao de
que o fenomeno apresenta um comportamento semelhante ao de uma transicao de fase. Exis-
tem, portanto, condicoes criticas em que a ligagao ocorre apds alguma modificacao nas variaveis

mais importantes do sistema, como a forca ionica, a densidade de carga linear do polieletrélito



14

e a densidade de carga da superficie adsorvente. Utilizando a densidade de carga da superficie

3

como parametro critico, foi relatada a relacao de escala da forma o, ~ k° sendo que o inverso

do comprimento de Debye (k) estd diretamente relacionado com a concentracao de sal do meio.

Posteriormente, foi estudada a adsorcao de polieletrélitos em particulas esféricas
(dendrimeros, micelas puras e mistas, proteinas globulares) de maneira experimental por P. L.
Dubin e seu grupo [14,17-20]. O grau de protonagao da particula esférica era alterado por meio
da variacao do pH, modificando portanto a densidade de carga da superficie adsorvente. Eles
observaram uma variagdo abrupta na turbidez da solugdo em determinado pH critico (pH.,),
ponto no qual ocorria a formagao do complexo, exibindo o comportamento semelhante ao de
uma transicao de fase. Nestes estudos, foi obtida a relacao de escala da densidade de carga

superficial critica com o inverso do comprimento de Debye o, ~ k¥, com v =1 —1,4.

M. Muthukumar [21] generalizou a teoria do F. W. Wiegel para levar em conta
o efeito da concentracao ionica nas propriedades conformacionais da cadeia na adsorcao em
superficies planas, encontrando um valor de v menor, porém ainda distante do observado expe-
rimentalmente [22]. Além disso, M. Muthukumar [23] estudou também a adsor¢ao de cadeias
de polieletrolitos em superficies esféricas e cilindricas empregando o método variacional com
aproximacao da dominancia do estado fundamental [4], onde foi encontrado concordancia com
a relagao de escala obtida experimentalmente apenas para o caso esférico e em limite de alta
concentragao ionica (o, ~ k'?). R. G. Cherstvy e A. G. Winkler [24] encontraram limitagoes
no que diz respeito a aplicabilidade do método variacional utilizado por M. Muthukumar, e
resolveram a equacao de Edwards substituindo o potencial de Debye-Hiickel pelo potencial de
Hulthén [25], apresentando resultados analiticos exatos para a adsorcao critica em uma esfera.
A partir desses novos calculos, foi resgatado a relacao de escala com o expoente previsto expe-
rimentalmente, levando em conta uma dependéncia adequada do comprimento de persisténcia

com a forca i6nica [26].

A adsorcao de polieletrdlitos em superficies com diferentes geometrias foi também
extensivamente estudada por meio de simulagoes computacionais utilizando o método de Monte
Carlo [27-32], e inicialmente foi obtida uma relagdo quadratica da densidade de carga (v = 2)
com o k critico [28] para superficies esféricas, apresentando entao divergéncias referentes a
relagdo de escala obtida por meio de experimentos. Conforme indicado por A. Laguecir [33],
essas divergéncias podem ser atribuidas ao critério utilizado para definir a adsor¢ao critica. Nos
estudos em questao, um polieletrolito é considerado adsorvido quando pelo menos um monémero
estd em contato (a uma distancia de 2,54 A da superficie) por no minimo 50% do tempo de
simulagao [28], ou por estabelecer algum valor para a energia de ligacdo média, por exemplo
—1 kgT [34], enquanto seria ideal adotar um critério alinhado com a abordagem experimental.
Por meio da analise do perfil da energia livre, utilizando como parametro de ordem o raio de
giro, S. J. Carvalho [13] identificou transi¢oes descontinuas de primeira ordem entre os estados
adsorvido e dessorvido e chegou a uma dependéncia da densidade de carga com o k critico em

concordancia com os resultados experimentais (v = 1,4).
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A. G. Cherstvy e R. G. Winkler [35] utilizaram o método WKB para analisar a
adsorcao de polieletrélitos em superficies planas, esféricas e cilindricas, propondo uma aborda-
gem unificada para as trés geometrias. Foi observado, em regimes de baixas concentracoes de
sal, que a densidade de carga critica escala de forma cibica com o parametro de Debye para o
caso plano, quadratica para o cilindrico e linear para o esférico, como observado por meio da
Figura 1.2. A relacao de escala aparenta estar relacionada com a reducao no nimero de graus
de liberdade translacionais devido a adsorcao da cadeia para cada geometria. Em regimes de
altas concentragoes ionicas ou em grandes valores do raio da curvatura, a relacao de escala para
o caso esférico e cilindrico se torna igual ao do caso plano, dado que neste limite as interacoes

locais predominam.

Além de superficies que possuem distribuicoes simplificadas de carga, foram estuda-
das também, por P. L. Dubin e colaboradores [36-41], a adsor¢ao de polieletrélitos em proteinas
que possuem distribuicoes heterogéneas de carga, tais como no caso da complexacao entre a
Albumina do Soro Bovino (BSA) e Heparina (Hp), para um vasto intervalo de valores do pH da
solucao. Eles observaram a formacao de complexos estaveis mesmo para cadeias poliméricas com
carga de mesmo sinal da carga liquida da proteina, chamando este fenomenos de adsorcao no
“lado errado” do ponto isoelétrico, e verificaram que a maior afinidade ocorre em forgas ionicas
tais que o comprimento de Debye se aproxima do valor da distancia entre os dominios carre-
gados [42]. Estes resultados demonstraram uma competigao entre contribuigoes eletrostaticas
repulsivas devido a carga liquida da proteina e contribuigoes atrativas decorrentes da alta den-
sidade de carga local de sinal oposto da carga do polieletrélito. Tais regioes carregadas, como

as da Figura 1.3, s@o conhecidas como patches de carga [37].

Motivado pelas novas observacoes empiricas, S. J. de Carvalho e colaboradores ana-
lisaram a adsorcao de polieletrolitos flexiveis em particulas Janus neutras que apresentam he-
misférios opostamente carregados, similares a grandes patches de carga, por meio de simulagoes
computacionais [44]. Neste trabalho, os autores avaliaram as condigoes criticas de adsorgao em

funcao do raio da particula Janus, da forga ionica e da densidade de carga da particula, onde

Figura 1.2: Densidade de carga superficial critica em funcao de ka, sendo a o raio da superficie,
para os casos plano (curva vermelha), cilindrico (curva azul) e esférico (curva verde).
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concluiram que nao existe uma relagao de escala universal da densidade de carga critica com o
k para a adsorcao de polieletrélitos em particulas Janus, em forte contraste com o fendmeno de
adsorcao em superficies esféricas homogeneamente carregadas. Foi observado que a variagao da
forca ionica e da curvatura da Janus afetam as condigoes criticas de adsorcao de maneira dife-

rente, provavelmente devido aos efeitos do sal no comprimento de persisténcia do polieletrélito.

Além dos casos citados acima, o fenomeno da adsorgao foi investigado em uma vari-
edade de sistemas com maior grau de complexidade, como em cadeias de polianféteros [45,46],
polieletrdlitos confinados [47,48], miltiplas cadeias [29,49] e em superficies com baixa constante
dielétrica [50-52]. R. G. Cherstvy e A. G. Winkler [50] analisaram o efeito da descontinuidade
dielétrica entre o meio e a superficie adsorvente com distribuicao de carga homogénea, consi-
derando a interacao de repulsao da carga imagem do préprio monomero préximo a superficie
dielétrica. Eles observaram a necessidade de maiores valores da densidade de carga para que
a adsorcao ocorra, quando comparado ao caso sem contraste dielétrico. Além disso, a relacao
de escala para ka < 1 foi alterada para a interface plana, tendo o. ~ k%, enquanto apenas a
magnitude cresce para o caso esférico. No entanto, a adsorcao aparenta ser favorecida quando a
superficie adsorvente possui distribuiges discretas de carga [53] (porém apenas com cargas de
mesmo sinal), provavelmente devido a formagao de “pontes” entre o monoémero adsorvido e sua
carga imagem, resultando em uma maior afinidade na ligacao do polieletrélito com a superficie.
O efeito da descontinuidade dielétrica na adsorcao de polieletrdlitos em superficies que possuem

distribuicoes heterogéneas de carga sera discutido neste trabalho.

Os estudos citados anteriormente foram de grande importancia para a interpretacao

Figura 1.3: Representagao ilustrativa da proteina BSA, sendo as regides em azul correspondentes
a um potencial positivo, enquanto as regioes em vermelho correspondem a um potencial negativo.
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e entendimento das diferentes contribuigoes eletrostaticas na ligacao das cadeias poliméricas em
modelos de macromoléculas com distribuicoes simplificadas de carga. Como uma continuagao
natural, este trabalho tem como objetivo o estudo da adsorcao de polieletrélitos em particulas
possuindo duas regioes opostamente carregadas com dimensoes e densidades de carga variaveis.
Para isso, serao investigados os efeitos da variagao da concentracao ionica, da densidade de
carga e tamanho dos patches da particula na adsorcao e nas propriedades conformacionais de

polieletrolito.



Capitulo 2

Objetivos

O objetivo principal deste trabalho é o estudo da adsorcao, guiada por interacoes
eletrostaticas, de polieletrdlitos em particulas com distribuigoes heterogéneas de cargas, fazendo
uso do método de Monte Carlo com implementacao do algoritmo de Metropolis. Assim, pode-se

falar em termos de etapas que foram realizadas:

1. Calculo dos potenciais eletrostaticos de interacao presentes no sistema, a saber: o potencial
gerado devido a distribuicao de cargas da particula, o potencial decorrente das cargas
de polarizacao na superficie da particula quando ha uma descontinuidade dielétrica e o

potencial de interagao entre os monomeros;

2. Determinacao das condicoes criticas de adsorcao como fungao da densidade de carga ne-

gativa da particula e da forga ionica;

3. Analise do efeito da concentracao ionica, dimensoes e densidade de carga dos patches e
descontinuidade dielétrica na adsorcao do polieletrélito em particulas com distribuicoes

heterogéneas de cargas;

4. Analise da influéncia dos fatores citados acima nas propriedades conformacionais do poli-

eletrolito adsorvido;

5. Anélise da influéncia das dimensodes, da densidade de carga dos patches e descontinuidade
dielétrica nas condigoes criticas de adsorcao e da concordancia com a relagao de escala

obtida experimentalmente.



Capitulo 3

Metodologia

3.1 Modelo

Uma vez que o sistema a ser estudado neste trabalho possui diversos componentes
(particula carregada, polieletrdlito, fons do sal, contraions e solvente) que interagem entre si por
meio de interagoes eletrostaticas, o tratamento teérico de todos estes componentes seria custoso
computacionalmente ou de uma grande complexidade matematica. Como uma primeira apro-
ximagao, o solvente ¢é tratado como um meio dielétrico caracterizado pela constante dielétrica
da agua, e a solucao eletrolitica é tratada por meio de potenciais efetivos obtidos através da
Teoria de Debye-Hiickel [6], considerando explicitamente apenas as outras moléculas carregadas
(particula e polieletrélito). Desta forma, foi utilizado neste trabalho o modelo de célula [54,55],
no qual todo o sistema ¢é confinado dentro de uma caixa de simulacao esférica de raio R, e
volume V,, definidos de forma a eliminar possiveis perdas conformacionais do polieletrélito cau-
sadas pelo confinamento. Esse sistema corresponde a uma concentragao da particula 1/V, e

concentragao de monomeros N/ V..

A interacao entre qualquer componente com células vizinhas é completamente des-
prezada. Isso exige que a célula seja eletricamente neutra e que nao ocorram flutuacoes no
nimero de particulas em seu interior. Portanto, todas as particulas méveis (monémeros) com
raio R localizadas a uma distancia r do centro da célula estao sujeitas a um potencial confinante

da forma
oo, 1> (R.— R),

Uconf(r) = (31)
0, caso contrario.

3.1.1 Particula Carregada

A particula é representada por uma esfera de raio a = 70 A com uma distribuicéo
heterogenea de carga e constante dielétrica ¢, fixada no centro da caixa de simulagao esférica.

O valor adotado para o raio segue o que ja foi utilizado em estudos anteriores, para fins de
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Figura 3.1: (A) Representacao ilustrativa da particula com 6, = 6,, = 120°, onde as cores azul e
vermelho indicam, respectivamente, as regides com densidades de carga positiva (o,) e negativa
(0,). (B) Gréfico que representa a densidade de carga da particula, conforme definida pela
Equagao 3.2 com 6, =6, = 120° e 0, = 1 C/m?; 0, = 1 C/m?.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

comparagao e complementagao [44]. A expressdo para a densidade de carga superficial da
particula foi estabelecida de forma com que se pudesse ter regides com patches de carga bem
definidos e com dimensoes e densidade de cargas varidveis de acordo com o sistema de interesse

a ser estudado. A densidade de carga depende da coordenada polar 6, e é expressa como
Op On
o) = o [1 —tanhn (0 —6,)] — > [1+ tanhn (60 —6,)], (3.2)

onde 0 < # < 7 en = 500 é uma constante para impedir variacoes da densidade de carga no
limite dos patches. A superficie da particula definida de 0 a 6, e de 0,, a ™ tem densidade de
carga positiva (o,) e negativa (o,,), respectivamente, enquanto de 6, a 6,, a regido é neutra. Por
meio dos parametros da expressao 3.2, o tamanho e a magnitude da densidade de carga dos
patches podem ser facilmente alterados. A Figura 3.1 (A) ilustra uma particula carregada com
tamanho dos patches definidos por 6, = 6,, = 120°, enquanto o painel (B) apresenta a densidade

de carga da particula, definida pelos mesmos angulos, com o, = g, = 1 C/m?.

3.1.2 Polieletrdlito

O polieletrélito foi modelado como um conjunto de N esferas rigidas de raio R = 2
A(valor tipico utilizado em simulacoes [13,27,49]) e carga central ¢, = zze (k= 1,..., N), cada

uma representando um monomero, conectados entre si pelo potencial harmonico

Ur(Ti,z‘+1) = kr(Ti,i+1 - 7“0)2; (3-3)
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2’

onde 7;,41 ¢ a distancia entre o centro de dois monomeros consecutivos, k, = 2,43 A2 ¢a
constante de forca elastica por unidade de kg1 e ry é a distancia de equilibrio. Neste traba-
lho, adotou-se 7y = 7 A, o que resulta, ao final de cada simulacdo, em uma separacio média
monomero-mondmero de aproximadamente 7,25 A. Essa distancia estd acima do limite estabe-

lecido pela teoria de condensacao de contraions [56,57].

3.1.3 Solugao Eletrolitica

Para avaliar a transicao entre os estados adsorvido e dessorvido, pode ser necessério
levar o sistema para regimes de altas concentragoes de sal, resultando em um grande niimero de
ions. O tratamento explicito de tais particulas seria muito custoso computacionalmente, como
dito anteriormente. No entanto, podemos considerar as contribui¢oes dessas espécies iOnicas por
meio de potenciais efetivos determinados pelo comportamento médio dessas espécies, obtidos
por meio da solugao da equacao linear de Poisson-Boltzmann, oriunda da teoria de Debye-
Hiickel [6,58]. O potencial obtido para a interac¢do entre dois corpos carregados, denominado de
potencial de Coulomb blindado [6], leva em conta o efeito da blindagem eletrostatica causada
pela presenca de ions na solucao, que atenua e diminui o alcance das interacoes eletrostaticas,
como pode-se observar por meio da Figura A.1 no Apéndice A. Introduzindo a condicao de que
dois monomeros distintos nao podem se sobrepor, a energia de interacao entre o ¢-ésimo e o

j-ésimo monomero é dada por (calculos detalhados no Apéndice A)

o0, ri; < 2R

Uel(rz'j) = . ) (3.4)
L exp (—kryj), caso contrario

Tij

no qual iz = €*/(4megekpT) é o comprimento de Bjerrum, e = 1,602 - 107 C é a carga
elementar, ¢g = 8,85 -107'2 F - m~! ¢ a permissividade dielétrica do vécuo, €, = 78,7 é a

constante dielétrica da dgua e k é o inverso do comprimento de Debye [6,59], dado por

) 3 1/2

(&
= | ——N"z0| 35
" €0€kaT ; : ( )

no qual C}; é a concentracao numérica de ions referente aos cations, anions, e contraions presente
no sistema. O comprimento de Bjerrum corresponde a distancia entre duas cargas elementares
em que a interagao eletrostatica é comparavel, em magnitude, a energia térmica. O valor do

comprimento de Bjerrum em dgua & temperatura ambiente é Iz ~ 7 A [60].

O potencial eletrostatico da particula carregada em uma posigao 7= (r, ) é obtido

também por meio da solu¢ao da equacgao linear de Poisson-Boltzmann (calculos detalhados no
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Apéndice B) e dado por

= e (2l +1)a T ,
Y 0) = 0)P, 0 0do | k P, 0
w(7,0) lz:; 2e0kpT [eplkl (ka) — eykak; (KJCL)/O o (0)Fi(cos 6) sin () Fi(cos ),

(3.6)
onde kj(kr) sao as fungoes esféricas de Bessel modificadas de segundo tipo e P,(cosf) sao os

polinémios de Legendre [15].

Em diversas proteinas globulares, como a lisozima, o citocromo ¢ e a tripsina, a
constante dielétrica pode variar de 2, do centro da proteina, até 25 em regioes mais externas
[61,62]. Além das proteinas, sistemas coloidais carregados normalmente possuem uma baixa
constante dielétrica (e, ~ 2 —5) [51]. Nestes casos, além da interac@o de atracdo/repulsao entre
a superficie adsorvente e o polieletrdlito, ha interacoes entre as particulas méveis e as cargas
de polarizacao que surgem na superficie com descontinuidade dielétrica [3]. Alguns trabalhos
incorporaram o efeito desta descontinuidade por meio de um potencial de carga imagem em
geometrias esféricas, planas e cilindricas [50-52].Se a constante dielétrica no interior da particula
for diferente da constante dielétrica do meio, a presenca de um mondémero proximo a superficie
ird polariza-la, havendo um acumulo de cargas nessa regiao que irda gerar um potencial. O
potencial no ponto 7 = (r,6) devido a presenga de um monodmero na posi¢do 7; = (r;,0;) é

deduzido no Apéndice C e dado por

ewkai)(ka) — epliy(ka)
2 1 ; P ). .
ZszJ Lplkl (a) — comakl(ma) (21 + 1)Ky (k) ky (k1) Py(cos 6,7) (3.7)

Figura 3.2: As curvas vermelha, preta, azul e verde representam, respectivamente, o potencial
gerado pela particula com constante dielétrica €, = 4, o potencial das cargas de polarizacao
geradas devido a presenga de um monomero préximo da superficie, a soma das curvas vermelha
com a preta e o potencial gerado por uma particula com constante dielétrica igual a do solvente
€, = 78,7. Ambas representam particulas com densidade de carga o, = o, = 0,03 C/m? e
angulos 0, = 6, = 120°. (A) Potencial sentido em # = 150°, regido da particula com carga
negativa e (B) potencial sentido em # = 110°, regiao da particula com carga positiva.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Assim, a energia de interacao entre o k-ésimo monomero e a particula serd dada

por [63]

N
1 .
k 7
up(rk, Gk) = Zk\Ifw(Tk, Gk) + §2kquf(rk> Gk) + E Zk\I/Tf(Tk, Gk), (38)
i=1
i#k
onde os dois ultimos termos se referem a energia de interacao entre o k-ésimo monomero e
as cargas de polarizacao na superficie da particula. O segundo termo se refere as cargas de
polarizacao geradas pela presenca do k-ésimo monomero proximo a interface dielétrica, enquanto

o terceiro termo se refere as geradas pela presenca dos demais monomeros.

A Figura 3.2 apresenta os potenciais gerados devido a distribui¢ao de carga de uma
particula com constante dielétrica igual a do solvente (curva verde) e uma com baixa constante
dielétrica (curva vermelha), e o potencial das cargas de polarizacao (curva preta) devido a pre-
senca de um monémero em 6 = 150° ¢ = 110° & 5 A da superficie. No Painel (A) tem-se os
potenciais préximos da interface negativa, enquanto no Painel (B) é préximo da interface posi-
tiva. Nota-se que o potencial devido a distribuicao de cargas da particula é acentuado quando
se tem uma baixa constante dielétrica, tanto o potencial repulsivo quanto o atrativo, e a soma
destes potenciais com o das cargas de polarizagao (curva azul) apresenta ainda maior magnitude,
em modulo, quando comparado com o potencial da particula com constante dielétrica igual a

do solvente.

Nestes graficos, a particula tem distribuicao de carga dada por 6, = 0, = 120°.
No entanto, observa-se que o potencial da particula com baixa constante dielétrica, quando sua
distribuicao de carga se aproxima da homogeneidade, tende ao potencial dado por uma particula

com constante dielétrica igual a do solvente, conforme mostrado na Tabela 3.1. Conforme a

Tabela 3.1: Mapa dos potenciais gerados por uma particula com densidade de carga o, = o0, =
0,03 C/m? e dimensoes dadas por © = 6, = 6,, para os casos com constante dielétrica igual a
do solvente (¢, = 78,7), e com baixa constante dielétrica (e, = 4).

6,10 120° 90° 45° 0°

oy )0 .2
€)= 78,7 < ) I

Fonte: Elaborada pelo autor.
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particula se aproxima de uma esfera uniformemente carregada, os termos em [ # 0 do potencial,
dados pela Equacao 3.6 se tornam despreziveis e o termo em [ = 0 domina, se igualando ao
potencial de Debye-Hiickel, 1py(r) = ﬁ% [6], que descreve o potencial de uma esfera
com distribuicao homogénea de carga, e nao leva em conta o valor da constante dielétrica
interna [64]. Portanto, conforme a superficie se aproxima de uma distribuigdo homogénea de
carga, onde o potencial da particula com constante dielétrica 78,7 e 4 é o mesmo, o potencial
repulsivo devido as cargas de polarizagao se torna relevante para reduzir a afinidade na ligacao
do polieletrélito com a particula, de modo que maiores valores da densidade de carga serao
necessarios para induzir a adsorgao [50]. Em casos que mais se afastam da homogeneidade de
carga, se observa uma acentuagao no potencial para o caso com €, = 4 em comparagao ao caso
com €, = 78,7. Nestes casos, os termos da somatéria [ # 0 do potencial possuem um valor

relevante, no qual levam em conta o efeito da descontinuidade dielétrica.

Uma configuracao qualquer terd como energia total a soma de todas as energias de
interacoes presentes no sistema, dadas pela Equagao 3.9, na qual o primeiro termo se refere
as interacoes devido ao potencial harmonico entre os monomeros, o segundo termo se refere
a interacao devido ao potencial eletrostatico entre os monomeros, o terceiro termo se refere
a interacao eletrostatica monomero-particula, o pentltimo termo se refere a interacao entre
um monomero e as cargas de polarizagao geradas por ele mesmo e o tultimo termo se refere a

interagao de um monomero com as cargas de polarizagao geradas pelos demais monomeros.

N-1 N-1 N N
ot = Z ur(riy) + Z Z Uer(1i5) + Z 2 W (i, 0;)+ (3.9)
i=1, j=i+1 i=1 j=it+1 i=1
LN N [N .
5221 nGRD +Z Zzi\ljifoﬂhgi)
i=1 j#i Li=1

3.2 Abordagem Computacional

Existem diversas técnicas computacionais para tratar problemas como o descrito
acima. Duas bem conhecidas e amplamente utilizadas sao a Dinamica Molecular, que é realizada
através do calculo numérico de equagoes de movimento, e o método de Monte Carlo, que é
baseado na geracao de configuragoes aleatérias que sao utilizadas para obter médias estatisticas
sobre uma amostra [65]. A média temporal obtida por meio de Dindmica molecular equivale a
média espacial obtida por meio das simulagoes de Monte Carlo, quando se atinge a ergodicidade.
Neste trabalho, utilizou-se o método de Monte Carlo com a implementacao do algoritmo de

Metropolis.



25

3.2.1 Meétodo de Monte Carlo

O método de Monte Carlo é um método estatistico utilizado para lidar com sistemas
que evoluem estocasticamente, ou seja, sistemas no qual sua trajetéria no espaco de fase é
aleatéria o suficiente para que seja possivel uma abordagem probabilistica do problema [66].
No entanto, o tratamento estatistico de alguns problemas pode ser dificultado devido ao grande
numero de graus de liberdade do sistema, tornando invidvel o calculo da funcao de particao,

dada por
7 = Zexp (—Bu;), (3.10)

no ensemble canoénico [6], onde u; é a energia da configuragao i e a soma é sobre todos os estados.
Pode-se, no entanto, utilizar abordagens para o método de Monte Carlo onde o cédlculo da funcao
de parti¢ao nao seja necessario para conhecer a evolugao do sistema. Um deles é o MCMC [66]
(Markov Chain Monte Carlo), que consiste na construgao de sequéncias de configuragoes que
representam uma cadeia de Markov, o que significa que a probabilidade do sistema assumir
determinada configuracao i, representada por P;, dependera apenas da configuragao anterior 7,
representada por P;, e nao de todo seu histérico de configuragoes. Dado isto, pode-se escrever

a probabilidade de encontrar o sistema no estado ¢ em um instante de tempo t + dt como [66]

Pyt +dt) =Y [P(t) (1 —w(i — j)) dt + Py(t)w(j — i)dt] (3.11)

J
onde w(i — j) é a probabilidade de transi¢ao do estado i para o j. O primeiro termo representa
a probabilidade do sistema permanecer no estado i no intervalo de tempo (t,t+ dt) e o segundo

termo representa a probabilidade de o sistema passar do estado j para o ¢ durante o mesmo

intervalo de tempo. Rearranjando a Equagao 3.11 e tomando o limite de dt — 0, se obtém

dP,(t)
dt

=Y [Pi(t)w(j — i) — Pi(tyw(i — j)], (3.12)
J
comumente chamada de equagao mestra, que descreve a evolucao temporal das probabilidades

[66]. No equilibrio, a probabilidade de encontrar o sistema em um estado ¢ no ensemble canénico
¢ dada por [6]

1 U;
P == — 7 3.13
Lexp ( kBT) (3.13)
sendo uma funcao estacionaria, de forma que

dP(t)
dt

— 0. (3.14)

Portanto, se obtém Pjw(j — i) = Pw(i — j). A equagao anterior é conhecida como equagao

do balango detalhado [66], que também é suficiente para caracterizar o equilibrio do sistema.
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Deste modo,

)

—X =—==exp| — . 3.15
w(j —i) B p( kT (3.15)

A Equacao 3.15 nao especifica as probabilidades de transicao de maneira univoca.
Uma das escolhas possiveis para tratar a probabilidade de transicao, é a prescricao de Metropolis
[67], onde

exp (—ﬁ;@i) , Auj >0,
w(i— j) = (3.16)

Desta forma, o método de Monte Carlo associado ao algoritmo de Metropolis pode

ser implementado, baseando-se na Equagao 3.16, por meio dos seguintes passos:

1. Uma configuragao inicial totalmente aleatoria é gerada, respeitando as restrigoes espaciais
devido ao potencial de confinamento dos mondémeros (equagao 3.1) e sobreposicao dos

corpos, e ¢é lhe atribuida o indice ;

2. Uma nova configuragao tentativa j é gerada por meio de variagoes nas coordenadas espa-

ciais dos monomeros;

3. A variacao de energia entre a configuracao ¢, gerada inicialmente, e a configuracao tentativa

J é calculada: Auj; = u; — w;;
4. Se Auj; <0, a configuragao tentativa ¢ aceita e é lhe atribuida o indice ¢;

5. Se Auj; > 0, é gerado um numero aleatério n no intervalo [0,1] e o valor de w(i — j) é

calculado por meio da equacao 3.16;

6. Se w(i — j) > n, a configuracdo tentativa é aceita e é lhe atribuida o indice i. Caso

contrario, a configuracao ¢ gerada inicialmente é mantida e a j é descartada;

7. Repete-se os passos de 1 a 6 até que algum critério de parada seja satisfeito. Em nosso

caso, um numero de passos € estabelecido.

Assim, obtém-se amostras aleatorias representativas das densidades de probabilidade
do sistema, sem a necessidade de conhecer a probabilidade das configuragoes em si. Com um
grande numero de configuragoes em equilibrio, o valor esperado de uma grandeza fisica (A) pode

ser calculado pela média aritmética sobre o valor de A nas M configuragoes do sistema [5]:

(4) = 5 3 Asexpl—fu) = (4) = - > A (3.17)
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3.2.2 Cébdigo Computacional

O coédigo computacional utilizado para as simulagoes foi desenvolvido pelo grupo,
em especial por Sidney Jurado de Carvalho e Daniel Lucas Zago Caetano, e esta escrito em

linguagem Fortran.

O programa requer valores de entrada que caracterizam o sistema a ser simulado e
sao utilizados nos cdlculos. Alguns valores sao fixados para todas as simulagoes realizadas neste
trabalho, enquanto outros, como a concentracao de sal e a constante dielétrica da particula, sao
variados para entender a relagao dos mesmos com o processo de adsor¢ao. Os parametros sao

definidos de acordo com o sistema de interesse a ser estudado e sao apresentados na Tabela 3.2.

A simulagao possui duas etapas: equilibragao e producao [68]. Primeiramente, ocorre
a etapa de equilibracao, no qual o sistema ¢ levado ao equilibrio termodinamico e as aceitacoes
de cada movimento sao ajustadas [66]. O sistema é considerado em equilibrio quando a energia
total flutua em torno de uma média. Os parametros de entrada que se referem aos movimentos
do polieletrélito sao ajustados a cada etapa de equilibragao com o intuito de se obter uma boa
amostragem do espaco de configuracoes. Os movimentos do polieletrélito sao realizados durante
todos os passos de simulacao, de forma a explorar o espaco de configuragoes e se obter uma
boa média das grandezas fisicas do sistema. Os movimentos executados na simulacao sao os

seguintes:

1. Deslocamento dos Monomeros: um monomero aleatério da cadeia é escolhido e a ele é

acrescentado um deslocamento aleatério de até 2 A nas suas coordenadas cartesianas;

2. Deslocamento da Cadeia: é acrescentado um deslocamento aleatério nas coordenadas de
todos os monomeros da cadeias de acordo com o deslocamento maximo da cadeia inserido

como parametro de entrada;

3. Movimento de Pivot [68]: um eixo (z,y,2) e um monodmero da cadeia sao escolhidos
aleatoriamente e uma matriz de rotacao é aplicada na menor parte da cadeia a partir do
monomero escolhido, de acordo com o angulo maximo de Pivot inserido como parametro

de entrada;

4. Movimento de Crankshaft [68]: dois monémeros da cadeia sao escolhidos aleatoriamente e
uma matriz de rotagao é aplicada no intervalo compreendido entre esses dois monomeros

de acordo com o angulo maximo de Crankshaft inserido como parametro de entrada;

5. Movimento de Rotacdo: um eixo (x,y,z) é escolhido aleatoriamente e uma matriz de
rotacao ¢é aplicada em toda a cadeia de acordo com o angulo maximo de Rotagao inserido

como parametro de entrada.

O espago de configuragoes deve ser amplamente explorado com os movimentos citados

acima, sendo que ao fim de cada movimento executado, a nova configuracao passa pelo critério
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Tabela 3.2: Parametros de entrada solicitados pelo programa para execucao da simulacao.

Parametros de Entrada Valores
Raio da Célula (R,) 10000 A
Raio da Particula (a) 70 A
Constante Dielétrica da Particula (e,) 78,7 ou 4
Ntumero de Monomeros 20 ou 50
Raio dos Monomeros (R,,) 2 A
Constante de Mola Linear (k) 2,43 A7
Separacao de Equilibrio dos Monomeros 7 A
Concentracao de Sal (M) Varidvel
Temperatura 298,15 K
Constante Dielétrica do Solvente 78,70
Numero de Passos para Equilibracao 107
Numero de Passos para Produgao 107
Numero de Configuragoes Independentes 103
Semente do Gerador de Niumero Aleatério 1357
Largura das Fatias dos Histogramas 1A
Deslocamento Maximo dos Monomeros 2 A
Deslocamento Maximo da Cadeia (A) Varidvel
Angulo Méximo para Pivot (%) Variavel
Angulo Maximo para Crankshaft (°) Variavel
Angulo Méximo para Rotagao (°) Variavel
Probabilidade de Deslocar um Monomero 0,60
Probabilidade de Deslocar a Cadeia 0,10
Probabilidade de Executar o Pivot: 0,10
Probabilidade de Executar o Crankshaft 0,10
Probabilidade para Titular um Monémero 0,00
Numero de Termos da Somatoéria do Potencial | 10
Ler Posicao Inicial da Simulagao Anterior s/n
Executar Producao s/n
Gerar Arquivo .xyz s/n

Fonte: Elaborada pelo autor.

de Metropolis para assim ser aceita ou nao [67]. Os deslocamentos maximos sao ajustados a
cada etapa de equilibracao para ter uma aceitacao préxima de 50%. Quando o deslocamento
maximo escolhido tem um valor baixo, a mudanga nas coordenadas do polimero sao pequenas,
e portanto a energia da nova configuracao difere pouco da configuracao anterior, resultando em
uma maior aceitacao. Quando o deslocamento maximo tem um valor alto, as novas coordenadas
do polimero podem exceder limites de confinamento ou resultar em configuracoes altamente
desfavoraveis, e por isso ocorre uma baixa aceitacdo. Portanto, a escolha de deslocamentos
para os quais a taxa de aceitacao fique em torno de 50% sao tteis para uma melhor varredura

do espaco de configuragoes. No entanto, em alguns casos onde esta ocorrendo a transicao do
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estado adsorvido para o dessorvido, ou vice-versa, é necessario que o deslocamento da cadeia
seja consideravelmente mais alto para permitir que o polieletrélito acesse os dois estados, dado

que com baixos deslocamentos ele nao conseguiria superar a barreira energética que os separa.

Com o sistema em equilibrio, a etapa de producao ¢ iniciada e tem por objetivo
final o célculo das grandezas fisicas do sistema. Na etapa de producao, a simulacao ¢ andloga a
da etapa de equilibragao, porém as configuracoes utilizadas para compor os valores médios de
interesse sao obtidas a cada 10® passos, com o intuito de serem descorrelacionadas. Em cada
configuragao considerada, as propriedades do sistema calculadas sao: raio de giro quadratico
médio do polimero, distancia end-to-end, angulo médio entre trés monomeros consecutivos,
quantidade de monomeros adsorvidos, energia total e de ligacao, distribuicao dos monomeros e
centro de massa da cadeia. Analisando o comportamento médio de tais propriedades, pode-se
entender qualitativa e quantitativamente as propriedades conformacionais da cadeia e a adsor¢ao

do polieletrélito na superficie carregada.

O critério utilizado para definir as condigoes criticas de adsorcao é baseado na fragao
de configuragoes adsorvidas. A densidade de carga critica é definida de forma que, para dado
valor de k, 50% das configuracoes estao no estado adsorvido e 50% no estado dessorvido [13,44].
O painel (A) da Figura 3.3 apresenta a fracao adsorvida em func¢do do parametro de Debye
para um caso onde ha uma transicao do estado adsorvido para o dessorvido, enquanto o painel
(B) mostra resultados para um caso no qual ocorrem duas transi¢oes adsorgao-dessorgao, como
serd mostrado na se¢do de resultados. No caso apresentado no painel (A), onde se tem uma
transicao, os resultados obtidos nas simulagoes sao utilizados para ajustar uma funcao sigmoidal
dada por f(z) =1— m, sendo B o valor de xk no qual a fracao adsorvida é igual a 0,5.

No caso onde se tem duas transigoes, apresentadas no painel (B), os resultados obtidos nas

Figura 3.3: Fracao de configuracoes no qual o polieletrélito estd adsorvido em funcao do
parametro de Debye (k). O painel (A) apresenta um caso onde ocorre uma transi¢ao do estado
adsorvido para o dessorvido, enquanto o painel (B) apresenta um caso no qual ocorrem duas
transicoes adsorcao-dessorcao. Os circulos representam os resultados obtidos por meio das si-
mulagoes computacionais, enquanto a curva vermelha representa o ajuste as curvas.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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simulagoes sao utilizados para ajustar uma funcao da forma f(z) = sendo

1 1
14eA(@=B) = 14eC(z—D)>
B o valor de k no primeira intervalo onde a fragao adsorvida ¢é 0,5, enquanto D é o valor de k

no segundo intervalo onde se tem fracao adsorvida igual a 0,5.



Capitulo 4

Resultados

4.1 Energia de Ligacao

Nesta se¢ao, serao apresentados os efeitos da concentragao idnica na ligacao entre
uma cadeia de polieletrélito e uma particula com o tamanho dos patches dado por 0, = 6, =
120°, andlogo ao ilustrado na Figura 3.1, para diferentes valores da densidade de carga positiva e
negativa. O polieletrélito é composto por 20 mondémeros, cada um com a carga central elementar

positiva e.

A energia de ligacao média de cada configuracao é calculada por meio da Equacao
3.8 e é apresentada na Figura 4.1 (A) em func@o do inverso do comprimento de Debye x para
a interacao entre um polieletrdlito e uma particula com diferentes densidades de carga, sendo
que a curva preta representa uma particula com carga liquida neutra, enquanto as curvas azul
e vermelha representam particulas com carga liquida positiva, de mesmo sinal do polieletrélito.
Embora o patche positivo seja maior, a curva preta ainda representa uma particula com carga
liquida neutra, devido a maior magnitude da densidade de carga negativa em comparagao com
a positiva. Para o caso apresentado na curva preta, é observado que em baixas concentracoes
idnicas, o polieletrélito se encontra no estado adsorvido (energia de ligacao negativa), dado que
neste regime se tem uma baixa blindagem eletrostatica e consequentemente uma forte atragao
entre o polieletrélito e a patche de sinal oposto da particula. Com o aumento de , as interacoes
sao atenuadas e o polieletrolito fica ligado mais fracamente a superficie, o que faz com que o
modulo da energia de ligacao média assuma valores menores. Em pontos acima de ka = 3, o
modulo da energia de ligagao média diminui de forma mais acentuada. Isto ndao pode mais ser
explicado apenas devido ao efeito de blindagem eletrostatica, o que indica alguma modificacao
no comportamento do sistema. O mesmo foi observado na interacao entre polieletrdlitos e
superficies homogeneamente carregadas [13,31]. Com o intuito de entender o que ocorre neste
intervalo de ka (=~ 3 — 4), pode-se observar o valor da energia de ligagdo a cada configuragao
gerada em algum ponto compreendido neste intervalo. No gréfico (B), é apresentado a energia

de ligacao a cada passo de Monte Carlo em um ponto deste intervalo (ponto preenchido da
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Figura 4.1: (A) Energia de ligagao média em funcdo de ra para ligacdo de uma cadeia de
polieletrélito composta de 20 monomeros em uma particula com constante dielétrica e, = 78,7 e
densidade de carga dada pela Equacao 3.2 por meio dos parametros oy, o, 6, € 6,,. (B) Variagao
da energia de ligacao durante as simulagoes em xa &~ 3,26 para a curva preta e ka =~ 0,07 para
a curva vermelha. Em todas as curvas, os angulos utilizados foram 6, = 0,, = 120°. A particula
tem carga liquida neutra para a curva preta e positiva para as curvas vermelha e azul.

000,=001C/m* 6 =0,03C/m*
CH 0, =002 Cm? 6 =0,03 C/m?
o0 o, = 0,03 C/m?* o =0,03C/m?| -
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Ka
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Fonte: Elaborada pelo autor.

curva preta). E notado que, ora se tem valores negativos para a energia de ligacao, que flutuam
entre -10 a -30 (kgT'), ora se tem valores igual a 0. Observa-se entao uma transi¢ao abrupta do
estado adsorvido para o dessorvido, e vice-versa, apresentando o comportamento analogo ao de
uma transi¢ao de fase de primeira ordem [13]. Essa passagem descontinua permite a contagem
de estados, no qual o polieletrélito esta livre em solucao quando a energia de ligacao é zero, e
ligado quando apresenta energia de ligagao negativa [44], sem a necessidade de definir algum
valor arbitrario para a energia de ligacao ou uma distancia para considera-lo adsorvido. Com
o constante aumento da concentracao ionica, o médulo da energia de ligagao média assume
valores menores, devido ao surgimento e contribuicao das configuragoes com energia zero para a
média, até um ponto (ka = 4) onde é observado apenas a existéncia de configuragoes no estado
dessorvido, e nao ocorre mais ligagao entre o polieletrélito e a particula. O comportamento
da energia de ligacao média em funcao da concentragao ionica é o mesmo para o observado no
caso da interacao entre polieletrélitos e particulas com carga liquida de sinal oposto [13]. Neste
caso da curva preta, o polieletrélito nao é afetado pelo repulsao do patche de mesmo sinal,
devido a carga liquida da particula, mas é atraido pelo patche de sinal oposto no qual ele esta

proximamente localizado.

Para as outras duas curvas, vermelha e azul, a carga liquida da particula é positiva,
o que leva a uma maior repulsao entre a particula e o polieletrdlito, se comparada com a curva
preta. Ainda assim é observado a adsor¢cao em concentracoes ionicas mais elevadas. Em baixa
concentracao ionica, diferentemente do observado na adsorgao de polieletrélitos em particulas

com carga liquida neutra ou oposta, o polieletrélito esta dessorvido em razao da forte repulsao
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devido a carga liquida da particula. Com o aumento da concentracao ionica, o comprimento
de Debye diminui e o efeito da blindagem eletrostatica ¢ maior, de forma que o polieletrélito
comega a sentir mais efetivamente as interagoes locais, que sao devido a regiao opostamente
carregada. Como resultado, se tem o surgimento de configuragoes no estado adsorvido e uma
queda acentuada no médulo da energia de ligagao média. Neste intervalo onde ocorre a queda no
valor da energia de ligagao, a coexisténcia de configuragoes no estado adsorvido e dessorvido pode
ser observada, novamente, por meio do grafico da energia de ligacao a cada passo de Monte Carlo
(Figura 4.1 B). Aumentando a concentracao iénica, apenas configuragoes no estado adsorvido
sao observadas, e o sistema passa a ter o comportamento andlogo ao da interagao entre um
polieletrélito e uma particula com carga liquida neutra, como no caso da curva preta, devido
a alta blindagem eletrostatica que atenua a interacao de repulsao de forma com que a atracao
do patche de carga oposta domine. As duas curvas que representam uma particula com carga
liquida positiva tém comportamento semelhante. No entanto, ha uma ligacao mais fraca com
a particula representada pela curva azul, devido a maior densidade de carga positiva, além
da necessidade de maiores concentragoes iOnicas para que ocorra a adsorcao. Na adsor¢ao em
particulas com carga liquida de mesmo sinal, pode-se ressaltar a ocorréncia de duas transicoes
adsorcao-dessorcao, a primeira devido a blindagem da repulsao causada pela carga liquida da
particula, e a segunda devido a blindagem das interacoes locais, onde a atragao eletrostatica
nao é mais suficiente para superar as perdas entropicas causada pela diminui¢ao dos graus de

liberdade conformacionais e translacionais do polieletrolito.

A formagao de complexos entre polieletrolitos e proteinas com carga liquida de mesmo
sinal foi observada experimentalmente por P. L. Dubin e colaboradores [36-38]. Eles analisaram
a complexacao da heparina (polianion) com a albumina do soro bovino (pI= 4,9). Titulando
a solugao com HCI, o grau de protonacao da proteina foi variado, e foi observado que a com-
plexacgao ocorre em pH.=6,9. A adsorcao no “lado errado” do ponto isoelétrico ocorre devido a
forte atragao causada pelos grupos locais que possuem carga oposta a heparina. Eles mostraram
que a maior afinidade na ligacao ocorre quando o comprimento de Debye tem valor préximo a
da separacao entre os dominios carregados positivamente e negativamente da proteina. Pode-se
observar, nas curvas vermelha e azul da Figura 4.1, que a maior afinidade ocorre em ka =~ 1, 3,

1~ 50 A é préximo do valor do comprimento do pat-

onde o valor do comprimento de Debye k™
che de carga negativo (= 50 A). Além disso, estudos da complexacao da heparina com a insulina
(pI=5,4) exibiram duas transi¢oes adsorc¢ao-dessor¢ao em diferentes concentragdes ionicas, mas
para o mesmo valor de pH [42], andlogo ao observado no painel (A) da Figura 4.1 para as curvas

com carga liquida de mesmo sinal do polieletrélito.

O painel (A) da Figura 4.2 apresenta a distribui¢ao de probabilidades da energia de
ligacdo para trés concentragoes ionicas diferentes, referentes a curva preta da Figura 4.1 (A).
Na curva azul, que estd em regime de baixa concentracao ionica, nota-se a uma maior fracao
de configuracoes que estao no estado adsorvido e ligado fortemente a particula em comparagao
com as outras duas curvas. Em maiores concentragoes ionicas, se tem uma menor distribuicao

em intervalos de |Ep| menores, decorrente das configuragoes no qual o polieletrélito esta ligado
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Figura 4.2: Distribuicao de probabilidades da energia de ligacao para a interacao de um polie-
letrélito com uma particula com densidade de carga (A) o, = 0,01 C/m? e ¢, = 0,03 C/m? e
(B) 0, = 0,03 C/m? e g, = 0,03 C/m?, referente as curvas preta e azul da Figura 4.1, respec-
tivamente.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

mais fracamente, além das configuragoes no qual o mesmo se encontra dessorvido e a energia de
ligacao ¢ igual a zero. O comportamento é analogo ao da adsor¢ao de polieletrélito em particulas
homogeneamente carregados, em que a energia de ligacao assume valores continuamente menores

com o aumento gradativo da concentragao ionica.

Um comportamento diferente é observado quando a adsorcao ocorre em particulas
com carga liquida de mesmo sinal, como é observado na Figura 4.2 (B), no qual se tem apro-
ximadamente o mesmo comportamento para duas concentragoes ionicas muito diferentes. O
grafico foi feito para dois pontos com (Ep) semelhantes da curva azul da Figura 4.1 (A), onde
estd sendo observado a coexisténcia de configuracoes no estado adsorvido e dessorvido. A curva
preta se refere a transicao que ocorre em baixa concentracao ionica, enquanto a curva azul se
refere a transicao em alta concentracao ionica. Essa particularidade reflete do fato de que o
sistema passa por duas transigoes, mesmo em regimes de blindagem eletrostatica muito dife-
rentes, qualitativamente semelhantes em relagao a energia de ligacao. O comportamento da
distribuicao de probabilidade da energia de ligagao é o mesmo para as curvas azul e vermelha

da Figura 4.1 (A), mudando apenas as magnitudes.

A Figura 4.3 (A) apresenta a energia de ligagdo média em func¢ao de ka para a in-
teracao entre um polieletrélito e uma particula com constante dielétrica igual a do solvente
(curva preta), e uma com baixa constante dielétrica (curva vermelha). Em ambos os casos, a
particula possui a mesma densidade superficial de carga (¢, = 0, = 0,03 C/m?), e a mesma
dimensdo dos patches (6, = 6, = 120°). A descontinuidade dielétrica entre a superficie e o
solvente faz com que a presenca de campos elétricos polarizem a superficie [69], afetando o po-
tencial gerado devido a distribuicao de carga da particula, como visto por meio da Equagao 3.6.

Além disso, a presenca de um monoémero proximo a superficie polariza-a, gerando um potencial
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Figura 4.3: (A) Energia de ligacdo média em fungao do parametro de Debye vezes o raio da
particula para duas particulas com diferentes constantes dielétricas. (B) Potencial gerado devido
a densidade de carga da particula em funcao do angulo polar 6, em graus. As curvas pretas
representam uma particula com constante dielétrica igual a do solvente, €, = 78,7, e as curvas
vermelhas representam uma particula com constante dielétrica ¢, = 4. Ambas representam
particulas com densidade de carga o, = 0,, = 0,03 C/m? e angulos 6, = 6,, = 120°.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

repulsivo dado pela Equagao 3.7. E observado na Figura 4.3 (A) que, apesar da contribuigao
repulsiva do potencial das cargas de polarizacao devido a presenca de um monoémero préximo da
superficie, a descontinuidade dielétrica afeta a adsorcao em superficies heterogeneamente carre-
gadas de forma a aumentar a atragao entre o polieletrolito e a particula. O oposto é observado
para a adsor¢ao em particulas homogeneamente carregadas [50], onde a ligacao é atenuada. No
painel (B), o potencial devido & distribuicao de carga da particula & uma distancia de 5 A da
superficie, em fungao da coordenada polar 6 é apresentado para uma particula com constante
dielétrica igual a do solvente (curva preta), e uma com baixa constante dielétrica (curva ver-
melha). Tanto o potencial repulsivo, nas regides preenchidas de azul, quanto o atrativo, na
regiao preenchida de vermelho, apresentaram maiores magnitudes para o caso com baixa cons-
tante dielétrica. Essa maior magnitude no potencial gerado pela particula com baixa constante

dielétrica resulta em uma maior atracao entre a mesma e o polieletrolito.

Na Figura 4.4, o k. (k critico), que é referente a concentracao de sal no qual se tem
50% das configuracoes no estado dessorvido e 50% no estado adsorvido, é apresentado em fungao
da dimensao dos patches da particula, onde 6, = 6,,. A curva preta ¢ referente ao caso em que
a particula possui constante dielétrica igual a do solvente, enquanto a curva vermelha refere-se
a particula com baixa constante dielétrica. Ambas possuem a mesma densidade superficial de
carga (0, = 0, = 0,03 C/m?). Para pontos acima da curva, tem-se o estado dessorvido, dado
que a maior concentragao ionica resulta em uma maior blindagem eletrostdtica e portanto em
uma interagao mais fraca entre o polieletrolito e a particula. Logo, para pontos abaixo da curva,
tem-se o estado adsorvido. Inicialmente, em casos onde a superficie tem uma distribuicao de

carga mais proxima da homogeneidade, em 6, = 0,, igual a 0° e 15°, sao necessdrios menores
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Figura 4.4: Parametro de Debye critico vezes o raio da particula em fungao da dimensao dos
patches, onde 0, = 0,,. A cadeia de polieletrélitos é composta por 20 monomeros e a particula
possui densidade de carga dada por ¢, = g, = 0,03 C/m? e constante dielétrica ¢, = 78,7 para
a curva preta e €, = 4 para a curva vermelha. O k. é referente a concentracao de sal no qual
50% das configuracoes estao no estado adsorvido e 50% no estado dessorvido.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

concentragoes ionicas para causar a dessorcao do polieletrélito para o caso com baixa cons-
tante dielétrica (curva vermelha), em comparacdo com o caso com constante dielétrica igual
a do solvente (curva preta), devido ao cardter repulsivo das cargas de polarizacao. Cherstvy
e Winkler [50] observaram também uma atenuagao na interacao total quando o potencial de
carga imagem é levado em conta, no caso da adsorcao de polieletrélitos em interfaces homoge-
neamente carregadas, sendo necessarios, portanto, maiores valores da densidade de carga para
que se tenha a adsorcao. No entanto, o aumento do patche positivo faz com que o k. assuma
valores maiores para o caso com €, = 4, em comparagao com o caso com €, = 78,7, indicando
a maior atracao entre o polieletrélito e a particula em razao da maior magnitude do potencial
gerado pela distribui¢ao de carga da particula, como visto no Gréfico 4.3 e na Tabela 3.1. Em
superficies que possuem distribuigoes discretas de carga, mas ainda assim com cargas de mesmo
sinal, foi observado uma ligacao mais forte entre o polieletrdlito e a superficie com baixa cons-
tante dielétrica, quando comparado ao caso no qual a superficie possui constante dielétrica igual

a do solvente [53].

4.2 Propriedades Conformacionais do Polieletrdlito

O ndmero médio de monomeros em funcao da coordenada radial é apresentado na
Figura 4.5. No painel (A), a distribui¢do é mostrada para trés valores diferentes da densi-

dade superficial de carga do patche de sinal oposto ao polieletrélito, enquanto a densidade de
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carga do patche de mesmo sinal ¢ fixada em o, = 0,03 C/m?. As trés curvas foram feitas no
valor de ka =~ 1, concentracao ionica na qual em todas as configuragoes o polieletrdlito esta
adsorvido e as interacoes que estabilizam a adsorcao sao as locais. A maior concentracao de
monomeros proximos a superficie ocorre em casos onde se tem maiores densidades de carga ne-
gativa, assumindo o maior valor para curva azul (o, = 0,05 C/m?) e o menor para a curva preta
(0, = 0,035 C/m?). Com o aumento da densidade de carga negativa, a distribuicao se torna
mais confinada em razao da maior atracao entre o polieletrolito e o patche de carga oposta, e

decai exponencialmente em longas distancias.

No painel (B), é apresentada a distribui¢ao para dois pontos com a mesma energia de
ligacao média, referente a curva vermelha da Figura 4.1 (A), onde a carga liquida da particula
¢ de mesmo sinal do polieletrélito. A curva preta representa um ponto logo apds ocorrer a
primeira transi¢ao dessorcao-adsorcao, enquanto a curva vermelha representa um ponto logo
antes de ocorrer a segunda transicao adsorcao-dessorcao. Ambas sao semelhantes em termos
de energia de ligacao e nimero médio de monomeros, mesmo em regimes de concentragao
ionica muito diferentes. Na curva preta, a baixa blindagem eletrostatica resulta em uma maior
repulsao causada pela carga liquida da particula, mas também ha uma maior atracao causada
pelo patche de sinal oposto do polieletroélito, onde o mesmo esté localizado, de forma com que
a atracao domine. Na curva vermelha, no entanto, a blindagem eletrostatica é alta o suficiente
de forma que o polieletrélito experimente apenas as interacoes atrativas locais, porém de forma
atenuada, resultando nesta semelhanca na distribuicao dos monémeros. Os snapshots da Figura
4.5 (B) podem fornecer informagoes sobre a posi¢ao tridimensional dos monoémeros na célula. O
snapshot superior é referente a curva vermelha, onde o polieletrdlito estd em alta concentragao

ionica, enquanto o inferior é referente a curva preta, que estd em baixa concentracao ionica.

Figura 4.5: Numero médio de monomeros em fun¢ao da distancia do monémero ao centro da
particula, para (A) trés valores diferentes da densidade de carga negativa, com o, = 0,03 C/m?
constante e em ka &~ 1 e (B) para uma particula com o, = 0,02 C/m? e 0, = 0,03 C/m?
referente a dois pontos da curva vermelha da Figura 4.1 (A). A distribuigao é apresentada para
uma cadeia contendo 20 mondmeros.
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Mesmo em regimes muito diferentes de concentracao ionica, a distribuicao tridimensional sobre
a superficie também ¢é semelhante, como pode-se observar pela proximidade dos valores do raio

1/2

de giragao (Rg*)'/? do polieletrdlito, sendo 27,23 A para a curva vermelha e 26,77 A para a

preta.

A Figura 4.6 (A) apresenta a raiz quadrada do raio de giro quadrético médio de uma
cadeia composta por 20 monomeros em funcao de ka para trés densidades de carga negativa
diferentes, sendo as curvas vermelha e azul representando uma particula com carga liquida po-
sitiva e a curva preta representando uma particula com carga liquida neutra. No caso da curva
vermelha, o (Rg?)!/2 apresenta o maior valor em concentracio idnica préxima de zero, onde o
polieletrélito estd livre em solucao e a repulsao entre os monomeros é alta. Com o aumento
da concentragao ionica, no intervalo de ka onde ocorre a primeira transicao dessorcao-adsorcao
(ka ~ 0 — 0.2), o (Rg?)!/? decai abruptamente devido & adsorcdo no patche de sinal oposto.
Enquanto o polieletrélito esta adsorvido, o (Rg2>1/ 2 permanece aproximadamente constante por
um intervalo de ka =~ 0,3 — 1,5, no qual o comprimento de Debye alcanca aproximadamente o
valor do comprimento do patche negativo. A partir de entao, conforme a concentracao ionica au-
menta, as interacoes locais sao atenuadas e o polieletrélito assume conformacgoes mais compactas
na superficie, dado que a repulsao entre os monémeros também ¢é atenuada. Em xa ~ 2,7, o sur-
gimento de configuragdes no estado dessorvido é observado, como mostrado na Figura 4.1 (A),
em razao das atracoes locais nao serem mais suficientes para manter o polieletrélito adsorvido.
Conforme a concentracdo iénica aumenta, o (Rg?)'/? assume valores menores devido & blinda-
gem da repulsao entre os monomeros, de forma com que a cadeia assuma configuragoes mais
compactas em solugao. A curva azul possui comportamento semelhante a curva vermelha, uma
vez que, neste caso, a carga liquida da particula também é de mesmo sinal do polieletrélito. No
entanto, sao necessarios maiores valores da concentragao ionica para atenuar a repulsao da carga
liquida da particula e resultar na adsorcdo e consequente queda do (Rg?)!/2, em razdo da maior
densidade de carga positiva. O intervalo de ka em que o polieletrélito permanece adsorvido é
curto (= 1 —1,5), e com o aumento da concentrac¢do ionica comegam a surgir configuragoes no
estado dessorvido em alta blindagem eletrostatica, de forma com que o (Rg?)*/? diminui. Na
curva preta, que representa uma particula com carga liquida neutra a do polieletrélito, o maior
valor do (Rg?)/? também ocorre em = 0, onde o polieletrélito estd adsorvido na superficie e
h4 uma alta repulsio entre os monémeros. Com o aumento da concentragdo ionica, o (Rg?)/? se
mantém aproximadamente constante por um longo intervalo, até ka =~ 1,5, onde o comprimento
de Debye tem valor préximo do comprimento do patche negativo. Em seguida, as interacoes
locais sdo atenuadas, como também a repulsdo entre os monémeros, e o {Rg?)Y/? diminui. Em
ka = 3, onde ocorre a transicdo adsorcao-dessorcdo, o (Rg?)'/? decai mais pronunciadamente,
devido ao regime de alta blindagem eletrostatica que atenua a repulsao entre os monomeros e a

auséncia de interacao atrativa local.

O Painel (B) da Figura 4.6 apresenta o nimero médio de monémeros para os trés
pontos preenchidos no Painel (A), utilizando o mesmo esquema de cores e simbolos, em um

regime de concentracao ionica onde as interacoes locais dominam. Apesar de todas possuirem a
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Figura 4.6: Raiz quadrada do raio de giro quadratico médio da cadeia de polieletrélito em
fungao de ka para uma cadeia de (A) 20 monoémeros e (C) 50 mondémeros. O esquema de cores
e simbolos do (Rg?)'/? é idéntico ao apresentado na Figura 4.1 (A). (B) Nimero médio de
monomeros para os pontos preenchidos no painel (A), e (D) nimero médio de mondmeros para
os dois pontos preenchidos da curva azul do painel (C), que possuem energia de ligagdo média
semelhantes, (Fg) ~ —38 kgT.
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mesma densidade de carga negativa, a distribuicao dos monomeros é mais confinada nos casos
onde se tem menores valores da densidade de carga positiva, levando a maiores valores do raio

de giragao, em razao da maior extensao do polieletrélito sobre a superficie.

Diferente do observado em outros trabalhos, como na adsorcao de polieletrolitos em
superficies homogeneamente carregadas [13] ou em particulas Janus [44], no qual ocorre um
aumento abrupto do (Rg?)'/? no intervalo onde estd ocorrendo a transicdo adsorcdo-dessorcao,
neste trabalho ha um decaimento continuo, mesmo com a contagem de configuragoes do poli-
eletrélito no estado dessorvido. Isto reflete do fato de que foram utilizados nestas simulacoes
apenas 20 monémeros interagindo com uma esfera de raio a = 70 A, de forma com que a regio
disponivel seja suficiente para o polieletrélito se estender, dada as condigoes de blindagem ele-
1/2

trostdtica. Portanto, a diferenga no valor do (Rg*)!/? para o polieletrélito antes e depois da

transicao adsorcao-dessorcao se deve especialmente ao efeito da blindagem eletrostatica, nao
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havendo diferencas relevantes no valor do raio de giro nos estados adsorvido e dessorvido. Por
meio do snapshot da Figura 4.6 (A), pode-se ter uma nogao do espago compreendido pelo poli-
eletrolito na superficie. Pode-se observar o efeito no raio de giro em uma cadeia maior por meio
do painel (C), no qual se apresenta o raio de giragdo de uma cadeia com 50 monoémeros, com
o mesmo esquema de simbolo e cores do painel (A). Por meio dele, além da primeira transigao
dessorgao-adsorcao que ocorre em baixas concentragoes ionicas e resulta na queda no valor do
(Rg2)1/ 2 se tem também bem ressaltado o ponto onde ocorre a dessorcao do polieletrdlito, na

1/2 ¢ o polieletrélito livre em

regiao em alta concentracao ionica onde h4 um aumento no (Rg?)
solucao assume conformacoes menos compactas. No regime de concentracao ionica em questao,
ka =~ 3,5 para a curva azul, por exemplo, a cadeia nao se estende completamente sobre a su-
perficie, formando caudas e fazendo com que se tenha menores valores do (Rg?)'/?, e maiores

valores quando esta no estado dessorvido.

Por meio do painel (D) da Figura 4.6, que ilustra a o nimero médio de monémeros
para dois pontos com energia de ligacao semelhantes, referente aos pontos preenchidos do painel
(C), pode-se notar um maior confinamento dos monémeros em regimes de alta concentragao
ionica, visto que ha uma diminui¢ao na repulsao entre os monomeros da cadeia e uma maior
efetividade das interagoes locais atrativas. Diferente do comportamento observado para uma
cadeia de 20 monomeros, onde se tem uma distribuicao dos monomeros similar mesmo em
regimes de concentragao ionica diferentes, Figura 4.5 (B), neste caso hé essa diferenca devido

ao tamanho da cadeia de polieletrélito ser maior do que a superficie disponivel para adsorcao.

Ao fim da transicio adsorcao-dessorcio, todas as curvas do (Rg?)'/? convergem e
apresentam o comportamento de um polieletrolito livre em solucao, que assume valores menores
para o (Rg?)'/? na medida em que a blindagem eletrostatica aumenta, devido & menor repulsio

entre os monomeros.

4.3 Condicgoes Criticas de Adsorcao

Como comentado anteriormente, o fenomeno de transicao adsorcao-dessorcao tem
comportamento andlogo ao de uma transicao de fase [12-14]. Portanto, é possivel encontrar
o sistema em condi¢oes na qual, com uma pequena mudanca em alguma de suas variaveis,
a transicao ocorre. Nesta situacao, tem-se as condigoes criticas de adsorcao, que neste caso
podem depender da densidade linear de carga do polieletrélito, da densidade superficial de

carga e dimensoes da superficie, da temperatura e da concentragao ionica do meio.

A Figura 4.7 ilustra a densidade de carga critica em funcao de ka. Uma carac-
teristica interessante observada neste trabalho, ja discutido anteriormente, é a ocorréncia de
duas transigoes adsorgao-dessorcao, sendo, portanto, possivel ter uma mesma densidade de
carga critica para dois valores diferentes de k. Para valores acima do o., as interagoes atrativas
entre a superficie e o polieletrélito superam a perda entropica causada devido a diminuicao dos

graus de liberdade translacionais e conformacionais do polimero e se tem a adsorcao, enquanto
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Figura 4.7: Densidade de carga negativa critica em funcao da forca ionica. A densidade de
carga positiva é fixada em ¢, = 0,03 C/m? para as curvas preta e azul e em o, = 0,01 C/m?
para a curva vermelha. Curvas vermelha e preta tem 6, = 6, = 120°, enquanto a curva azul
possui 0, = 0,, = 90°. As curvas sao referentes a ligacao de uma cadeia contendo 20 monoémeros.
A seta preta a direita indica a densidade de carga negativa onde a carga liquida da particula
é zero para o caso com g, = 0,03 C/m? e 6, = 6,, = 120° enquanto a seta vermelha indica a
densidade de carga negativa onde a carga liquida da particula é zero para o caso com o, = 0,01
C/m? e mesma dimensao dos patches. A seta azul indica a densidade de carga negativa onde a
carga liquida da particula é zero para o caso com o, = 0,03 C/m? e 6, = 6,, = 90°.
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para valores da densidade de carga menores do que o o., o polieletrolito dessorve.

As curvas vermelha e preta representam particulas com a mesma dimensao de patches
(0, = 6, = 120°), mas com densidade superficial de carga positiva diferentes, sendo o, = 0,01
C/m? para a vermelha e 0, = 0,03 C/m? para a preta. Em baixas concentragoes ionicas, uma
maior densidade de carga negativa é necessaria para que o polieletrélito adsorva, no caso da curva
preta, para compensar a maior repulsao causada pela maior densidade de carga positiva. Essa
diferenca, que é extremamente relevante em baixa concentracao ionica, torna-se insignificante
com o aumento da mesma, visto que as interagoes com o polieletrélito sao dadas agora pela
distribuicao de carga local. A curva azul se refere a uma particula que possui duas regioes
de mesmo tamanho, semelhante a uma esfera Janus [44], porém a densidade de carga de cada
regiao é diferente. Em baixo x, a densidade de carga necesséaria para que o polieletrolito adsorva
¢é semelhante a da curva vermelha, de forma que o maior tamanho do patche negativo compensa
a menor densidade de carga positiva. Em comparacao a curva preta, no qual as duas possuem a
mesma densidade de carga positiva, é observado a necessidade de menores valores da densidade

de carga negativa para que o polieletrolito adsorva, devido ao maior tamanho do patche negativo.

Em todas as curvas, a densidade de carga negativa critica tem inicialmente um

decaimento, até seu menor valor em xa ~ 1, como relatado por meio de experimentos para
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Figura 4.8: Densidade de carga negativa critica em funcao da forca ionica. A densidade de
carga positiva da particula é fixada em o, = 0,03 C/m? e as dimensdes sdo definidas por
0, = 0, = 120°. A curva preta representa uma particula com constante dielétrica igual a do
solvente (¢, = 78,7), enquanto a vermelha representa um com baixo dielétrico (¢, = 4). As
curvas sao referentes a ligacdo de uma cadeia contendo 20 monomeros. A seta preta indica a
densidade de carga negativa onde a carga liquida da particula é zero, para ambas as curvas.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

a interacdo de polieletrdlitos com proteinas [42]. Isso reflete o fato que o polieletrdlito sente
gradativamente menor repulsao do patche positivo, de forma que em ka =~ 1, o alcance das
interagoes sao comparaveis ao raio da particula, dado que, neste caso, o patche positivo nao tem
mais influéncia pois o polieletrélito esta localizado no lado oposto. O fato do polieletrélito passar
por duas transicoes adsorcao-dessorcao resulta na diferenca do comportamento da densidade de
carga critica em comparacao com a adsorcao de polieletrolitos em superficies com distribuicoes
homogéneas de carga [13,24,44]. Em ka > 1, as curvas apresentam comportamento tipico da
adsor¢ao de polieletrélitos em superficies com distribuicao homogénea de carga, em virtude do
efeito de blindagem que faz com que as interagoes locais dominem, excluindo o efeito de patches
mais distantes. Relagoes de escala obtidas a partir dos dados da Figura 4.7 concordam com
resultados obtidos experimentalmente para certos intervalos de ka, no qual a densidade de carga
critica cresce com o aumento da concentracao ionica para micelas esféricas, com v =1 — 1,4
[19,20,70]. A relagdo aumenta para concentragoes idnicas mais elevadas, aproximando-se da

relagdo obtida para regimes de alta concentragao iénica [35].

A Figura 4.8 apresenta a densidade de carga negativa critica em funcao de xa para
o caso em que a particula tem constante dielétrica igual a do solvente €, = 78,7 (curva preta) e
com baixa constante dielétrica €, = 4 (curva vermelha). Ambas tém densidade de carga positiva
fixa o, = 0,03 C/m?. No caso em que a particula possui baixa constante dielétrica, diferente do
observado para a interagdo com particulas homogeneamente carregadas [50] onde sdo necessarios

maiores valores da densidade de carga para que o polieletrélito adsorva, no caso onde a particula
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tem uma distribuicao heterogénea de carga sao necessarios menores valores da densidade de carga
(negativa) para causar a adsorgao. Apesar da contribuicao repulsiva das cargas de polarizacao,
causada pela presenga de um monomero préximo a superficie carregada opostamente, o potencial
da particula é acentuado quando se tem uma distribuicao heterogénea de carga. Em superficies
esféricas homogeneamente carregadas nao héa alteracao no comportamento da densidade de
carga critica em funcao da concentragao ionica, mudando apenas a magnitude da densidade de
carga [50], a qual apresenta maiores valores para o caso com baixa constante dielétrica. Neste
caso, o comportamento também é o mesmo, porém a magnitude da densidade de carga critica

diminui quando se tem distribuicoes heterogéneas de carga e baixa constante dielétrica.



Capitulo 5
Conclusao

Neste trabalho, foi avaliada a adsorcao de polieletrélitos em particulas carregadas,
examinando efeito da concentragao ionica e do tamanho e densidade de carga dos patches da
particula. As condigoes criticas de adsor¢ao e a influéncia de uma descontinuidade dielétrica

foram também discutidas.

Destaca-se a ocorréncia de duas transicoes adsorgao-dessor¢ao quando a interacao
ocorre entre polieletrolitos e particulas com carga liquida de mesmo sinal, em concentracoes
ionicas bastante diferentes. Em decorréncia do aumento da blindagem eletrostatica, a repulsao
causada pela carga liquida da particula nao é mais o suficiente para repelir o polieletrélito e a ad-
sor¢ao é promovida. Posteriormente, a maior blindagem eletrostética faz com que as interagoes
atrativas locais nao sejam mais suficientes para manter o polieletrélito ligado a superficie. As
condicoes criticas de adsorcao diferem drasticamente dos casos de adsorcao em superficies com
distribui¢coes homogéneas de carga em regimes de baixa concentracao ionica, tendo um compor-
tamento singular em razao da ocorréncia de duas transicoes. Em regimes de alta concentragao
ionica, ha uma convergéncia e em todos os casos é apresentado um comportamento andlogo,
em razao da alta blindagem eletrostatica que faz com o polieletrélito sinta apenas as interacoes
locais. O nimero médio de monomeros préximos da interface tem comportamento analogo ao
caso no qual a superficie possui distribuicao de carga homogénea, no qual os monomeros estao
localizados mais préoximos da superficie quando se tem maiores densidades de carga de sinal
contrario do polieletrélito. No caso do nimero médio de mondémeros na superficie com carga
liquida de mesmo sinal, é observado, para uma cadeia de 20 monomeros, duas distribuicoes
idénticas mesmo em regimes de concentracao ionica muito diferentes, nao ocorrendo um alarga-
mento na distribuigao. O efeito da blindagem eletrostatica pode ser facilmente entendido por
meio do raio de giracao, onde a concentragao ionica define como o polieletrélito se distribui na
superficie adsorvente, de forma mais esticada em baixa concentracao ionica e de forma mais
compacta em alta concentragao ionica. O mesmo pode ser dito quando o polieletrolito esta livre

em solucao.

Sobre a influéncia de uma descontinuidade dielétrica na adsorcao, inicialmente foi
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observado um comportamento diferente do que foi relatado na literatura, onde se tratava da
adsor¢ao em superficies homogeneamente carregadas [50]. No entanto, este trabalho lida com a
interacao em superficies com distribui¢oes heterogéneas de cargas. Quando a descontinuidade é
levada em conta, ocorre uma maior atracao entre a particula e o polieletrélito. Foi observado
que os potenciais devido a distribuicao de carga da particula sao acentuadas, tanto repulsivo
quanto atrativo, e o potencial repulsivo das cargas de polarizacao causado pela presenca de um
monomero proximo a interface nao é suficiente para evitar essa maior atracao. Quando o efeito
da descontinuidade dielétrica é investigado em fun¢ao do tamanho dos patches, observou-se que
essa maior afinidade é gradativamente reduzida, e em um cenario onde a particula tem uma
distribuicao de carga quase homogénea e de sinal oposto ao polieletrélito, a interacao se torna
menos atrativa quando comparada ao caso em que a particula possui constante dielétrica igual

a do meio, semelhante ao caso em que a superficie é uniformemente carregada [50].

No estudo sobre o efeito da descontinuidade dielétrica citado anteriormente, o po-
tencial devido a superficie carregada é o potencial de Debye-Hiickel, que nao leva em conta a
constante dielétrica da particula, e sim apenas do meio no qual ela estd inserida [48]. Quando
se analisa o potencial utilizado neste trabalho, Equacao 3.6, é observado que, quando conside-
rado apenas o termo [ = 0, caso no qual a particula tem distribuicao de carga homogénea, nao
hé mais dependéncia da constante dielétrica interna e potencial de Debye-Hiickel é alcangado.
Neste cenario, o potencial gerado pela distribuicao de cargas da particula é o mesmo, tanto para
o caso com baixa constante dielétrica quanto com constante dielétrica igual a do solvente. Desta
forma, a interacao se torna menos atrativa devido a repulsao causada pelo potencial das cargas

de polarizacao, Equacgao 3.7, gerado devido a presenca de um mondmero proximo da superficie.
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Apeéendice A - Teoria de Debye-Huckel

Equacao de Poisson-Boltzmann

Combinando a equacao de Poisson, que descreve o potencial eletrostatico em um
ponto de interesse, devido a uma distribuicao de cargas, com a distribuicao de Boltzmann,
considerando que o sistema estd em equilibrio termodinamico, temos a equacao de Poisson-
Boltzmann [71]

.M
Vi) = ——— Z qm?e‘ﬂq”, (A.1)
1

€0€w i

para M espécies ionicas, cada uma com carga ¢; = ez;, sendo z; a valéncia da i-ésima espécie,
b

e = 1,602 107 C ¢ a carga elementar, n? é a concentragao de fons no bulk, 8 = 1/kgT é
o inverso da constante de Boltzmann vezes a temperatura, ¢ = 8,85 - 10712 C?°N"'m=2 ¢ a
permissividade elétrica no vacuo e €, = 78,70 é a constante dielétrica do solvente. Como a
equacao de Poisson-Boltzmann é uma equagao nao linear, ela pode ser resolvida analiticamente
apenas para um numero limitado de condicoes de contorno simples. Portanto, uma forma
de torna-la linear ¢é utilizando a aproximacao de Debye-Hiickel, que é realizada por meio da
expansao do exponencial em séries de Maclaurin [15], considerando apenas os dois primeiros

termos da expansao.

Aproximacao de Debye-Hiickel
Quando a energia potencial eletrostatica possui valor muito baixo quando comparado

a energia térmica, ou seja ¢;1) < kgT, podemos expandir o exponencial em séries de Maclaurin

e considerar apenas os dois primeiros termos, sem que tenha um grande erro associado:

exp [—Bq] = 1 — Bap. (A.2)

Substituindo o termo acima na equacao de Poisson-Boltzmann, temos

1 M 1 M 1 M
v? ————E n? (1 — By —_——E Z.l?+_§ 2))b A3
w €0€w — q nz ( ﬁq ¢) €0€w pa q nz €0€w — q; nzﬁwa ( )
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onde o primeiro termo ¢ igual a 0 devido a eletroneutralidade do sistema. Dessa maneira, temos

a equacao linear de Poisson-Boltzmann:

V2 = w2, (A1)

62

onde k? = 8mlgnp é o inverso do comprimento de Debye e I = ————— é o comprimento
drege, kT

de Bjerrum.

Solucao Para o Caso Esférico

Para encontrar o potencial em algum ponto devido a uma esfera carregada de raio b,
com dependéncia apenas da coordenada radial, utilizamos, primeiramente, a equacao de Laplace

V24ini(r) = 0 [72] em coordenadas esféricas para encontrar o potencial em 7 < b.

dr? r dr

1d <r2d¢mt(r)) 0= PPin(r) _ 2diu(r) (A.5)

r2dr

dr
A equacao acima pode ser facilmente resolvida e tem como solucao a seguinte expressao:

A
1/Jz‘nt(r) = 7 + B. (AG)

Para calcular o potencial em uma regiao r > b, utilizamos a Equagao de Poisson-Boltzmann
Linearizada, Equacao A.4. Em coordenadas esféricas e com dependéncia apenas radial, a mesma

¢é escrita como:

deemt (I‘) 2 dwemt(r) 2
- - ex = 07 A7
dr? + r dr K ert (1) (A7)
e fazendo a substituigdo y = rtbe(r), obtemos:
dQQ 2

A equacao diferencial acima tem como solucao uma soma de exponenciais, e voltando as variaveis

Tezt (r) chegaremos em

Pons (1) = o&XP (T—m“) N Dexpr(m). (A.9)

Aplicando as condicoes de contorno adequadas para este problema:

¢ert(r)‘r_>oo =0, (A.10)
Gint(v)|,_y = Vear(r) |, . (A.11)
~Vint(r)| _, = —Vbert(r)] _,, (A.12)
- /S Vi (t) - dA = % (A.13)
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obtemos o potencial para o caso esférico, que é dado pelas seguintes expressoes

e 1 er O<r<b
- — r
dmege,  Amege, (1 + Kb)’ -

(r) = (A.14)
e exp(—k(r—=n))
dmege,  r(1+rKb)

r>b

Neste trabalho ¢ utilizado apenas a segunda equacao no limite de b — 0, considerando que a

regiao de exclusao seja muito pequena, e entao obtemos o potencial de Coulomb blindado:

ze exp(—kr)

¥(r) (A.15)

4me€Ey r

A Figura A.1 apresenta o potencial de Coulomb blindado em duas concentracoes
ionicas diferentes, sendo a curva preta referente a 0 mM e a curva vermelha referente a 100 mM.
Pode-se observar o efeito da concentragao ionica no alcance das interagoes eletrostéaticas, dado

que em maiores concentragoes ionicas o potencial tende a zero em menores distancias [6].

Figura A.1: Potencial de Coulomb blindado, Equacao A.15, em funcao da distancia radial. A
curva preta representa o potencial em uma concentracao ionica de 0 mM, enquanto a curva
vermelha o representa em 100 mM.
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Fonte: Elaborada pelo autor.



Apéndice B - Potencial Eletrostatico da

Particula

O potencial eletrostatico da particula de raio a obedece a equacao de Laplace na
regiao interna [72] (¥ = W, para r < a), e a equagao linearizada de Poisson-Boltzmann para
a regido externa [73] (¥ = W,,; para r > a). Como a particula possui distribuicao irregular de

carga, na qual o = o(f), o potencial terd dependéncia das coordenadas radial e polar.

Potencial Interno, V,,,

O equacao de Laplace em coordenadas esféricas e com dependéncia das coordenadas

radial e polar é escrita como

1d Qd\pint 1 d . ‘Ilint
= — ) =0. B.1
r2dr (T dr ) - r2sin 6 df (sm9 do ) 0 (B-16)

Utilizando o método de separagao de varidveis [15], W;.(r,0) = R(r)©(0), chegamos a duas

equacgoes, uma radial e outra angular, que sao

PR 2dR 1(1+1)

dr? v dr r? R=0, (B.17)
1 d doe
— (sin 9%) —0l(l+1)=0. (B.18)

Para a equagao angular, temos a solugao conhecida como O(6) = A;Pj(cosf). A equagao radial

é conhecida como equagao de Cauchy-Euler [74], e sua solucao geral é dada por
Ry(r) = Birt + Cpr= D), (B.19)
Para r — 0, o potencial diverge, entao a constante C; deve se anular, sobrando apenas

RZ(T) = Bﬂ"l. (BQO)
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Combinando a solugao da equacao radial e angular, temos o potencial interno da esfera:

Uine(r,0) = Z Ayt P(cos8). (B.21)

=0
Potencial Externo, V¥,

A equacao linear de Poisson-Boltzmann nos da o potencial externo da particula em
uma solugao eletrolitica [73]:
VQ\IJext == H2\Ijewt' (B22)

Em coordenadas esféricas, e considerando simetria azimutal, temos

1 d Qd\Ilext 1 d . \Ile:vt 2
—— — = K" Wy B.2
r2dr (T dr ) * r2sin 6 df (sm@ de ) o Teat (8:23)

Utilizando o método de separagao de varidveis, W...(r,0) = R(r)O(f) [15], chegamos a duas

equacoes, uma radial e outra angular, que sao

2
dR+gd—R— (H2+—l(l+1))R:O, (B.24)

dr?  rdr 72

L d (sin 0@) —0l(l+1)=0. (B.25)

sin 6 df

Para a equagao angular, temos a solu¢ao conhecida como O(6) = D;F,(cosf). Para a equagao
radial, devemos fazer algumas mudangas e chegaremos na equac¢ao modificada de Bessel [15].
Substituindo x = kr e y(z) = R(r), obtemos

d’y ) dy

2 2 —
vog 2o — [ I+ 1]y =0, (B.26)

Substituindo uma solugao da forma y(x) = %, chegamos na equacao de Bessel modificada:

d®uv  1du (l + l)2
— +——-|1 2 = 0. B.27
dz?  xdx + x2 “ ( )
Fazendo a substituicao z = —iz, e y(x) = w(z), chegamos na equacdo de Bessel:
dw  1dw (1+ l)2
i 1— 2/ =0 B.28
dz? * 2 dz + [ 22 v ( )

que tem solugoes J;i1 /Q(ix) e Njiq /g(ix). Como as solugoes sao imaginarias, a fim de se obter
uma solucao real, é definido a solugao de primeira espécie como Ij41/2(x) = Ji41/2(ix) Ji12 e
. z[—l—l/Z - Il+1/2

2 sin(l+1/2)n

a de segunda espécie é escrita como Kjiq/2(x) [15]. Entdo, temos a solugao
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para a equagao radial como:

I K,
R(r) = E, \l;;_f (k) + Fl%lr/z(m"). (B.29)

Tomaremos a solugao de segunda espécie, pois a solucao de primeira espécie, I;;1 /2, diverge para

T — OQ.

Combinando a solucao da equacao radial e angular, e definindo kj(kr) = Kj11/2Vkr,

temos o potencial:
\IIGxt(T7 0) = Z lel(/ﬁT)Pl(COS 9) (BBO)
1=0

Condicoes de Contorno

Primeiramente, aplicando a condigao de contorno da continuidade do potencial elétrico,
Uini(r =a,0) = Ve (r = a,d), temos

ZAlalPl(cos 0) = ZleIZ(K,Cl)Pl(COS 9). (B.31)
=0 =0
obtendo: "
A = Dll(—/{ﬁ). (B.32)
a

Aplicando a condicao de contorno da descontinuidade do campo elétrico:

OVt OV, eo(0)
_ = — , B.
‘v or |._, v or | _ eokpT (B-33)
obtemos . .
€ Z Dyrky(ka)P(cos0) — € Z Ajla'P(cosf) = — co (9) (B.34)
’ 1=0 l ’ 1=0 cokip " |
sendo k;(ka) = dkgm") . Desta forma,
r r=a
= eplky(ka) eo(0)
Z D, Py(cos6) {ewmkf(l-@a) — pT} = T (B.35)

=0

Explorando a propriedade de ortogonalidade dos polinémios de Legendre, f_ll Po(z)P,(z) =
20,/ (2m + 1), onde 6,,,, é o delta de Kronecker [15], obtemos

€ (2l+1)a /W .
o= b : B.36
' SeohnT [ewnakl(na) — e lhi(ra)] J, 7 (OFilcosO)sinddd (B.36)




Apéndice C - Potencial Eletrostatico

das Cargas de Polarizacao

O potencial eletrostatico das cargas de polarizacao devido a presenca do j-ésimo
monomero proximo da superficie ¢ obtido pelo potencial eletrostatico de uma carga ¢; em uma

solucao eletrolitica na presenca de uma esfera dielétrica.

Potencial Interno, V¥,

Dentro da particula, o potencial obedece a equacao de Laplace em coordenadas

1 d [ 5dVipn 1 d (. d¥Y,, 1 d*Wy,
- — 0 = 0. C.37
r2dr (T dr ) * r2sin 6 df <sm db ) * r?sin20 de? ( )

esféricas

Utilizando o método de separacao de variaveis, W,,; = R(r)O(0)P(¢), chegamos a duas equagoes,

uma radial e outra angular, que sao

Fi (erR)} =114 1); (C.38)

Rdr \| dr

{@slmed% (me%) + @%} — l1+1), (C.39)

Trabalhando na parte angular, chegamos em:
[é sin edﬂl@ (sin QC;—CZ) + (L + 1)sin 20} + é% =0, (C.40)
{é sin 9(% (Sin 92—?) +I(l+1) singé] =m?, (C.41)
é% N (C.42)

Para ®(¢), temos:

dc%j) = —m2P — B(¢) = =, (C.43)

onde trabalharemos apenas com o termo positivo da solucao de P.



o7

Para ©(f), temos:

d do .9 o
sin 6’@ (sm 9%> + [I(l + 1)sin“0 — m*|© = 0, (C.44)
e a solugao ¢ dada por:
©(0) = P"(cosb), (C.45)

onde os termos P/™ s@o os Polinomios associados de Legendre [15], definidos por

|m|
A = (1r - (1) R, (C.46)

Combinando as solugoes de © e @, obtemos os harmonicos esféricos
Y7 (6, 6) = v (cos 0)e™, (C.47)

onde v é uma constante de normalizagao.

A equagao radial é uma equagao de Cauchy-Euler [15] e tem solucao
Ry(r) = By, (C.48)

Entao, com a combinacao das duas solugoes, temos o potencial das cargas de polarizagao na
regiao interna a esfera:

Ui (1,6, ) = i Z At Y0, 9). (C.49)

=0 m=—1

Potencial Externo, V¥,

O potencial externo das cargas de polarizacao é obtido por meio da equacao linear de
Poisson-Boltzmann em coordenadas esféricas com adicao do potencial eletrostatico do préprio
monomero na regiao externa. A equacao linearizada de Poisson-Boltzmann em coordenadas

esféricas é dada por:

L d lepmt 1 d 3 d\Pemt 1 dZ\I’ea:t 2
r2dr a0\ = KWy, .
r2dr (T dr ) + r2sin 6 df (Sm do ) t r28in20 dg? K t (C.50)

Aplicando separagao de varidveis, W.,; = R(r)O(0)P(¢), temos uma equacdo radial e outra

[%dii (r‘z%) . 7‘2/{2} — 1+ 1), (C.51)

1 d . de 1 d*d
{ - —_— (Slﬂ@—) + mw] = —l(l + 1). (052)

angular
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Na parte angular obtemos os harmonicos esféricos, Y;™(6, ¢) = vP™(cos §)e™™? e na parte radial

obtemos a solugao de segunda espécie da equagao esférica modificada de Bessel R(r) = Dy, ki (kr)
Ki(kr)
[15].
NG

Entao, combinando as duas solugoes, e somando com o potencial eletrostatico cau-

com k; =

sado pelo monomero, temos o potencial das cargas de polarizagao em um ponto externo a esfera

s Lz e—HlF=Til
Ui (r,0,0) = > Z Dika (k1) Y™(0,6) + 22— (C.53)
1=0 m=—1 € |r—rjl
O potencial de Coulomb blindado pode ser escrito como uma expansao Gegenbauer [75], da
forma
n|r 7"]| &
| | = Z Z Amkky(kr;)i(kr)Y,™ (0, 0)Y (05, &), (C.54)
-7 1=0 m=—1

onde 7;(kr) é a fungao de Bessel modificada de primeira ordem.

Condicoes de Contorno

Primeiramente, aplicando a condi¢ao de contorno da continuidade do potencial elétrico,
Uint(r = a,0) = Yerr(r = a, ), temos

Z Z Alma Ym Z Z Dlmkl '%a (97¢> + 47T’£kl</€rj)il<’%a)y2m(97¢> le(eﬁ(ﬁj)} .
=0 m=—1 =0 m=—1

(C.55)
E aplicando a condicao de continuidade do campo elétrico, devido a auséncia de cargas super-
ficiais, €, a‘g;’“ = ep% , obtemos

Dy, = Lm0, &) (C.56)

Antlpzikk(kr;) [ ewkal)(ka) — eylij(ka)
e

eplki(ka) — eyrak)(ka)

substituindo a constante na equacao do potencial externo e explorando o Teorema da Adicao

de Harmonicos Esféricos, P, = % :rnt Y0, 0)Y ) (Qj, ¢;), chegamos na equacao 3.7.
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