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RESUMO

Estudamos a nanoestruturagdo de uma nanofolha de oxido de grafeno
reduzido “envelopada” com o polimero poliestireno sulfonado de sédio (GPSS)
através de simulagdo computacional. Demos um primeiro passo no estudo sobre a
formacédo das nanofolhas de GPSS, pois futuramente pretendemos estudar filmes
automontados de GPSS depositados sobre uma membrana de Nafion®. A motivacao
€ uma melhor compreensdo do mecanismo de reducédo da passagem de metanol e
aumento da conducdo de ions H' observada experimentalmente em uma célula
combustivel de metanol direto realizado pela Dra. Celina Miyazaki
(POSMAT/UNESP). Neste trabalho, realizamos a simulagdo de uma nanofolha de
oxido de grafeno reduzido (rGO) que se aproximasse o maximo possivel daquela
obtida experimentalmente, contendo defeitos (vacancias) e os grupos quimicos
hidroxila, epdxido, carboxila e carbonila, resultantes da sintese quimica.
Adicionalmente, verificamos como o rGO fica “envelopado” pelo polimero PSS,
mesmo na presenga de agua, ocorrendo isso principalmente devido a atragao
eletrostatica entre os oxigénios presentes no PSS com os hidrogénios pertencentes
aos grupos hidroxila e carboxila da nanofolhas de rGO. Observou-se que esse
‘envelopamento” é favorecido pela presengca de agua. Essas observagdes

corroboram com os resultados experimentais.



ABSTRACT

We studied the nanostructuration of reduced graphene oxide nanoplatelets
wrapped by the polymer poly (sodium4 styrenesulfonate) (GPSS), using
computational simulation. A first step was taken for the study about formation of
GPSS nanoplatelets, using computational simulation, as we intend to study in a near
future a self-assembled film of GPSS deposited onto Nafion® membranes. The
motivation is a better comprehension of the blocking barrier mechanism to the
passage of methanol and increasing the H® ions conductivity observed
experimentally in a direct methanol fuel cell setup made by Dra Celina M. Miyazaki
(POSMAT, UNESP). We have made here the simulation of a reduced graphene
oxide (rGO) nanoplatelet closer to that obtained experimentally, having defects
(vacancies) and hydroxyl, epoxy, carboxyl and carbonyl chemical groups, resultant
from the chemical synthesis. In addition, it was verified how rGO is surrounded by the
PSS polymer, even in the presence of water, putting the system as close as possible
to the experimental condition. The “enveloping” of rGO by PSS happened mainly by
electrostatic attraction between oxygen atoms present in PSS with hydrogen atoms
present at hydroxyl and carbonyl groups in rGO, and it was favored by the presence

of water. These observations are corroborated by the experimental results.
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1. INTRODUGAO

Este trabalho tem como objetivo estudar a nanoestruturacdo (através da
analise da conformacéao espacial) do polimero poliestireno sulfonado de sédio (PSS)
sobre nanofolhas de oxido de grafeno reduzido (rGO, do inglés reduced graphene
oxide) em meio aquoso. Denominaremos GPSS o sistema composto por uma
nanofolha de rGO “envelopada” por PSS. A importancia deste estudo deve-se ao
fato de o GPSS ser a base para a formacao de filmes ultrafinos automontados a
partir de adsorgao fisica (LbL, do inglés layer-by-layer) juntamente com o polimero
poli(cloridrato de alilamina) (PAH). Recentemente, a Dra. Celina Miyazaki
(MIYAZAKI, 2014) observou que filmes LbL (PAH/GPSS),, sendo n o numero de
bicamadas depositadas sobre uma membrana de Nafion®, melhoram o bloqueio a
permeacdo do metanol com o aumento da conducéo de ions H* em uma célula a
combustivel de metanol direto (DMFC, do inglés Direct Methanol Fuel Cell). O termo
direto (Direct) refere-se a forma como o combustivel (metanol) é utilizado na célula,
isto €, sem a necessidade de qualquer outro processo (reforma) para a obtencéo de
ions de hidrogénio (H").

Uma célula a combustivel € um sistema que tem por finalidade a conversao
de energia quimica em energia elétrica (O’HAYRE et al., 2006). Uma DMFC realiza
esse processo de conversao a partir da oxidagcdo do metanol (combustivel) no
anodo, liberando elétrons que percorrerdo um circuito elétrico externo, e ions H* que
migrardo do anodo em direcdo ao catodo através um meio eletrélito (membrana de
troca iénica). No catodo os elétrons se recombinam com os ions H* na presenca de
oxigénio, resultando na formacdo de agua. Um esquema simplificado desse

processo esta ilustrado na Figura 1.



Figura 1. Esquema simplificado de operagcédo de uma célula a combustivel de metanol direto (DMFC).
A oxidagao do metanol (CH3;OH) no &nodo libera elétrons, que percorrem um circuito elétrico externo,
enquanto ions H* permeiam a membrana de troca iénica (meio eletrélito) até alcancar o catodo. O
efeito de crossover esta ilustrado por moléculas de metanol que atravessam a membrana na direcao
do catodo.
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Fonte: Adaptado de (“Fuel Cell Today, the leading authority on fuel cells”, [s.d.]).

O interesse por este tipo de célula a combustivel é que ha a liberagao de seis
elétrons durante a oxidacdo do metanol, o que representa uma alta densidade de
energia com pouco volume de material (ANTONUCCI et al., 1999; FALCAO et al.,
2015; HAMNETT, 1997; HEINZEL; BARRAGAN, 1999; LIU et al., 2006; MONDAL;
SOAM; KUNDU, 2015; REN et al., 2000a). Entretanto, um dos problemas que
impedem a insergédo desse tipo de célula a combustivel no mercado de energia é a
migragdo de metanol presente no anodo para o catodo (mostrada na Figura 1),
efeito conhecido como crossover (HEINZEL; BARRAGAN, 1999). O crossover do
metanol inviabiliza a comercializagdo das DMFCs, pois ao chegar ao catodo o
metanol é adsorvido em sua superficie, bloqueando sitios ativos. Isso atrapalha toda
a cinética de reacdo envolvida, reduzindo o potencial de operacdo da célula a

combustivel.



Em uma célula a combustivel de metanol direto a membrana de troca iénica e
um meio eletrdlito cujas fungdes principais sao (PEIGHAMBARDOUST;
ROWSHANZAMIR; AMJADI, 2010): (i) conduzir ions H" (ii) separar os reagentes
presentes no anodo e no catodo e (iii) ndo permitir a passagem de elétrons
(forcando-os a percorrer um circuito elétrico externo). Comumente tem-se utilizado
membranas de Nafion® devido & sua elevada estabilidade quimica e alta
condutividade de ions H' quando encharcadas com agua (SCHULTZ; ZHOU;
SUNDMACHER, 2001). O movimento de ions H* ocorre por microporos existentes
no Nafion quando o mesmo esta encharcado com agua, sendo, entao, transportados
através da membrana. Como o metanol € um alcool de cadeia curta, ele consegue
migrar facilmente do anodo para o catodo quando solvatado por moléculas de agua
(SCHULTZ; SUNDMACHER, 2006), passando, por difusdo, pelos poros do Nafion®
preenchidos com agua, “envenenando” a DMFC (SCHULTZ; ZHOU,;
SUNDMACHER, 2001). Portanto, para viabilizar a comercializagédo de uma DMFC é
necessario reduzir o efeito de crossover sem diminuir a condugédo de ions H*, o que
tem-se mostrado uma tarefa dificil de alcangar experimentalmente.

Estudos recentes sobre a conducéo de ions H" em nanofolhas de grafeno e
de 6xido de grafeno reduzido (ACHTYL et al., 2015; CHIEN et al., 2013; HU et al.,
2014; KARNIK, 2014; PANERI et al., 2014) indicam o potencial desses materiais
para melhorar o desempenho de células a combustivel. De modo particular, nosso
grupo de pesquisa observou experimentalmente uma melhora de 32% na densidade
de poténcia de uma DMFC, devido ao aumento na conducéo de ions H*, e 82% na
reducdo do crossover depositando apenas duas bicamadas de (PAH/GPSS),

quando comparado ao Nafion® puro (MIYAZAKI, 2014). Apesar dessas verificacdes,



o mecanismo de difusdo de ions H* ainda ndo esta totalmente compreendido,
abrindo oportunidade de diversas investigagdes futuras sobre esse tema.

O estudo apresentado nesse trabalho visa contribuir para uma melhor
compreensao sobre a formacdo de filmes LbL (PAH/GPSS), utilizados no
desenvolvimento de células a combustivel do tipo DMFC. Devido a complexidade
envolvida no estudo desse sistema, oriunda de fatores como a possibilidade de
processos de adsorgao fisica e quimica, o tamanho e a variedade de elementos do
sistema (composto por bilhdes de atomos e apresentando diversos grupos
quimicos), e também a auséncia de literatura especifica (envolvendo modelagem e
simulacao), apresentamos nesta tese o estudo da nanoestruturacdo do GPSS em
meio aquoso. Trata-se do primeiro passo para um melhor entendimento do
mecanismo de bloqueio a passagem de metanol devido a nanoestruturagdo do
GPSS sobre o Nafion®, em complemento ao trabalho experimental realizado pela
Dra. Celina Miyazaki (MIYAZAKI, 2014). Dessa forma, contribuiremos também para
novas oportunidades de selecdo de novos materiais para o desenvolvimento de
células a combustivel frente ao mercado atual crescente por fontes alternativas de
energia.

Apresentaremos a seguir uma breve introdugao sobre o GO e rGO, além da
formacéao de filmes LbL para melhor compreensao da motivacdo deste trabalho. Na
sequéncia, apresentamos na secao 2 as ferramentas computacionais utilizadas, com
a descricao do ambiente de simulagao nas secdes 3 e 4. Na secdo 5 apresentamos

os resultados e discussoes, finalizando com as conclusées na segéao 6.
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1.1 FILMES AUTOMONTADOS POR ADSORGAO FiSICA

Ha diversos estudos (CHOI; KIM; WOO, 2001; JUNG et al., 2003; SMIT et al.,
2003) centrados na redugao do crossover de metanol a partir da modificacdo da
membrana de troca protonica. Uma possivel modificagdo € a deposi¢cao de
bicamadas poliméricas sobre o Nafion® a partir do processo de automontagem por
adsorgéo fisica (ALMEIDA et al., 2014; DELIGOZ et al., 2009; JIANG; LIU; TIAN,
2006). Essas bicamadas sao formadas a partir de polieletrélitos (polimeros que
possuem grupos quimicos ionizaveis) com cargas elétricas opostas que se unem
através do processo de adsorcdo® (MIYAZAKI, 2014), exigindo quantidades exiguas
de material para formagao dos filmes LbL. A Figura 2 ilustra uma representacao

simples da técnica LbL.

Figura 2. Representagdo esquematica do processo de deposicdo de camadas poliméricas pela
técnica LbL. O polieletrélito catibnico A (com carga positiva e indicado pelos circulos vermelhos) é
adsorvido no substrato que possui carga negativa. O polieletrélito anibnico B (com carga negativa e
indicado pelos circulos azuis) &, entdo, adsorvido sobre o polieletrdlito A, formando uma bicamada
polimérica.

b
:

maan
2

mup

Fonte: Adaptado de (DELIGOZ et al., 2009).

Na Figura 2 o polieletrdélito catibnico A (representado por um circulo vermelho

com o sinal positivo) é adsorvido ao substrato, que possui carga negativa devido a

! A adsorcéo compreende o aciimulo de espécies quimicas na superficie de sélidos ou liquidos. Nesse processo a
concentragdo de espécies quimicas na superficie é distinta daquela encontrada no volume da substancia. A
adsorcdo é classificada como fisica quando as forgas (em geral van der Waals) envolvidas sdo pouco intensas, ou
guimica, quando ha a formagdo de uma ligacdo quimica e, portanto, as forgas envolvidas sdo bastante intensas
(STADIE, 2013).
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grupamentos silicatos no vidro. O polieletrélito aniénico B (representado por circulos
azuis com sinal negativo) é adsorvido na superficie do polieletrélito A, devido as
interacdes eletrostaticas, formando, entdo, a primeira bicamada depositada. A Figura
3 ilustra uma representagdo da estrutura formada pelo Nafion® e uma bicamada

polimérica composta pelo PAH e o GPSS (rGO coberto pelo polimero PSS) .

Figura 3. Representagdo da estrutura formada pelo Nafion e uma bicamada polimérica obtida por
LbL. O polimero PAH (carregado positivamente) é depositado na superficie do Nafion® (carregado
negativamente). O GPSS possui carga elétrica de sinal oposto a carga do PAH, sendo depositado
sobre esse polimero, formando a primeira bicamada (PAH/GPSS). No detalhe esta ilustrada uma
representagao da estrutura quimica do Nafion®.

Estrutura do Nafion

uoyeN

Filme LbL
(uma bicamada polimérica)

Fonte: Elaborado pelo autor.

1.2 GRAFENO E OXIDO DE GRAFENO REDUZIDO

O grafeno é uma das formas alotrépicas do carbono constituida por um
sistema bidimensional formado por atomos de carbono sp? organizados de forma
hexagonal (Figura 4). Esse sistema tem sido extensamente estudado por apresentar
propriedades bastante singulares como altos valores de condutividade elétrica (com
valores até 10° S.cm™), mobilidade eletrénica (2.10° cm2.V"'.s™") e médulo de Young

(aproximadamente igual a 1 TPa) (CONG et al., 2010; GUO; DONG, 2011; LOH et
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al., 2010; WU et al., 2010; XU et al., 2009; ZHANG et al., 2010). Consequentemente,
tem sido utilizado em uma enorme gama de aplicagbes que vao desde reforgo
mecanico de materiais a composicdo de materiais Opticos e eletrbnicos
(NOVOSELQV, 2011; SINGH et al., 2011).

O grafeno também apresenta elevada impermeabilidade a atomos e
moléculas (YOO et al., 2014), o que o torna uma potencial solugdo para o problema
de crossover de metanol em uma DMFC. Trabalhos recentes relatam a intrigante
conducdo de ions H* em monocamadas de grafeno, efeito que até o presente
momento € atribuido a distribuicdo da nuvem eletrébnica nas monocamadas desse
material (ACHTYL et al., 2015; CHIEN et al., 2013; HU et al., 2014; KARNIK, 2014).
Isso abre caminhos para a investigacdao de alguns resultados recentes obtidos

experimentalmente em DMFCs (MIYAZAKI, 2014).

Figura 4. Representacdo da estrutura cristalina de uma folha de grafeno (A). Imagem obtida por
microscopia por varredura de tunelamento de uma folha de grafeno sobre uma superficie SiO, para
um tensao de 300 mV e uma corrente de 20 pA.(B).

Fonte: Figuras adaptadas de (NOVOSELOV, 2011) e (AOKI; DRESSELHAUS, 2013).

Experimentalmente, um dos métodos para produgéo de grafeno € a oxidagao

e esfoliacédo em solugdo do grafite, seguida de uma redugdo através do método de

13



Hummers (MIYAZAKI, 2014). O material obtido nesse processo € denominado 6xido

de grafeno reduzido e sua estrutura esta esquematizada na Figura 5.

Figura 5. Representagao da estrutura atdmica do 6xido de grafeno reduzido (rGO).

COOH COOH
COCOO0000
000800¢

LIS

Fonte: Adaptada de (MIYAZAKI, 2014).

Devido aos processos de sintese para a obtencao da nanofolha rGO, também
é relatada a formagédo de vacancias distribuidas ao longo da nanofolha (BAGRI et

al., 2010) (Figura 6).

Figura 6. Representacao de uma nanofolha de rGO considerando a presenca de vacancias.

Fonte: Adaptada de (BAGRI et al., 2010).

Apesar de alguns estudos de modelagem e simulagéo tratarem do transporte

de metanol ao longo da membrana de Nafion® (ALEXANDER CHERTOVICH, 2012;
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KULIKOVSKY, 2000; REN et al., 2000b; VISHNYAKOV; NEIMARK, 2000; WU et al.,
2008), e outros da simulacado da propriedade de barreira do grafeno e do 6xido do
grafeno (AMBROSETTI; SILVESTRELLI, 2014; DRAHUSHUK; STRANO, 2012;
JIAO; XU, 2015; SINT; WANG; KRAL, 2008; SUN et al., 2014; WEI; PENG; XU,
2014), ainda nao ha estudos, até o presente momento, sobre o processo de bloqueio
do transporte de metanol devido a bicamadas nanoestruturadas de nanofolhas de
6xido de grafeno reduzido depositadas sobre o Nafion®. E nesse sentido que o
presente trabalho visa contribuir para a elucidagao de tal processo através do estudo

da conformacéao espacial do GPSS em meio aquoso.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 MECANICA MOLECULAR

A modelagem molecular tem por base considerar que propriedades
moleculares importantes como estabilidade, reatividade e propriedades eletrbnicas
estejam relacionadas a conformacao (FRENKEL; SMIT, 2001; NAMBA; DA SILVA;
DA SILVA, 2008). De modo geral, pode ser realizada por métodos puramente
quanticos, semi-empiricos ou empiricos. A abordagem do método empirico de
modelagem molecular utiliza a fisica classica e € denominada mecanica molecular.

Na mecanica molecular considera-se que os atomos de uma molécula estdo
ligados por forgas harmdnicas e que para uma dada configuracao ideal dos atomos
da molécula (conformagéo molecular de menor energia), representam-se os desvios
dessa configuragcao ideal através de fungdes potenciais de energia (relacionadas as

forcas harménicas), formuladas a partir de equagdes da mecanica classica. Essas
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funcdes potenciais estdo relacionadas as caracteristicas estruturais da molécula
como os comprimentos de ligagao, angulos de ligacao entre atomos e angulos de
torcdo (NAMBA; DA SILVA; DA SILVA, 2008). O conjunto dessas fungdes é
conhecido como campo de forga.

Alguns dos campos de forga classicos mais utilizados para a modelagem
molecular sdo o CHARMM (MACKERELL et al., 1998), AMBER (CORNELL et al.,
1995), OPLS (JORGENSEN; MAXWELL; TIRADO-RIVES, 1996) e o Dreiding
(MAYO; OLAFSON; GODDARD, 1990). Nesse trabalho utilizou-se o campo de forga
AMBER (acrébnimo de Assisted Model Building With Energy Refinement), que
descreve a interagcdo entre um sistema de moléculas como sendo a soma das
interacdes intramoleculares e intermoleculares (MORGON; COUTINHO, 2007). As
interagcdes intermoleculares sao consideradas pelo potencial de Lennard-Jones
associado com um termo correspondente as interacdes eletrostaticas para cada par
de atomos das moléculas. Para a descricdo das interagdes intramoleculares sio
escolhidos potenciais que descrevem a energia envolvida no estiramento de uma
ligacdo quimica, na deformagdo angular e na deformacédo de angulos diedros
(associados a torgédo). Consequentemente, a fungédo de energia potencial sobre cada

molécula de um sistema pode ser representada por:

V= Z kl(r—req)2+ Z kg(e—ﬁeq)2+ Z ky[1+ cos(ng — )] + Z kX()(—)(eq)z

ligagdes angulos diedros improéprios

Z [R12 - R6 qlq] ] 4

&
i< ijRij

Nesta ultima equacdo o subscrito eq refere-se a correspondente variavel de

equilibrio; para os angulos diedros n e § representam, respectivamente, a
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multiplicidade da fungdo e a constante de fase. Na ultima soma os indices i e j
referem-se ao atomo i, constituinte de uma molécula, que interage com um atomo j,
presente em outra molécula. Os quatro primeiros termos (somatdrias) da equagao
acima sédo denominados termos ligados, por referirem-se as interagbes entre os

atomos de uma mesma molécula que estao ligados quimicamente. O primeiro termo,
2 . . . . ~ P

kl(r — req) , descreve a energia potencial envolvida em uma ligagdo quimica entre

dois atomos (Figura 7). Esse termo descreve a existéncia de uma forga restauradora

que atua sobre um atomo caso este seja perturbado e movimentado de sua posigéo

de equilibrio reg.

Figura 7. Representagéo grafica da interagdo que descreve a ligagdo quimica entre um atomo i e um
atomo j. O termo k; representa a intensidade dessa ligagéo quimica, e req representa a distancia de

o .. s oA 2, .
equilibrio entre os dois atomos (distancia para o valor de k;(r — req) € minima).

Ky

i o
& *

0

Fonte: Adaptada de (“Theory of Potentials”, 2015).

~ 2 , .
O segundo termo da Equacao (4), kg (9 — Heq) , descreve a energia associada
ao angulo formado entre as ligagdes quimicas entre dois atomos com um terceiro

atomo em comum (Figura 8). A intensidade dessa interagao € indicada por kg.
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Figura 8. Representagéo grafica da interagdo que descreve o movimento da ligagdo quimica formada
pelos atomos i e j e a ligacdo quimica formada pelos atomos k e j, em torno de um angulo de
equilibrio 6.,.

i ed k

Fonte: Adaptada de (“Theory of Potentials”, 2015).

O termo k,[1 + cos(ng — §)] descreve a torgao que pode ocorrer em torno

de uma ligagdo quimica. Esse movimento envolve um conjunto de quatro atomos
sequencialmente ligados. A energia associada a essa tor¢do varia em fungao do
angulo ¢ (angulo diedro), determinado a partir do plano formado pelos trés primeiros

atomos da sequéncia com o plano formado pelos trés ultimos atomos dessa mesma

sequéncia, conforme ilustrado na Figura 9. k(p representa a intensidade da

interacdo, n e § representam, respectivamente, a multiplicidade da funcdo e a

constante de fase.

Figura 9. Representagdo grafica da torgdo em uma sequéncia de quatro atomos (i, j, k e I) ligados. A
energia associada a esse movimento varia conforme ¢, que é o angulo formado entre o plano
determinado pelos atomos i, j e k e o plano definido por j, k e I.

Fonte: Adaptada de (“Theory of Potentials”, 2015).
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Uma torgao impropria (penultimo termo da Equacgao 4) descreve a interagao
entre o atomo nao pertencente ao plano formado por outros trés, sendo todos os

quatro ligados quimicamente (situagcao indicada na Figura 10). A energia associada

a esse movimento é kx()( — )(eq)z. Nesse termo, k, indica a intensidade da interagao

€ Xeq € 0 @ngulo formado entre os planos para o qual a energia € minima.

Figura 10. Representagdo grafica de uma torgédo improépria. O atomo i esta posicionado fora do plano
formado pelos atomos (j, k e I). A esse deslocamento planar esta associada uma energia que varia
conforme y, que é o angulo formado entre o plano determinado pelos atomos i, j € k e o plano
definido por j, ke I.

Fonte: Adaptada de (“Theory of Potentials”, 2015).

O dltimo termo da Equagdo (4), por representar as interagdes
intermoleculares, € denominado termo n&o-ligado. Este termo combina o potencial
de Lennard-Jones com o potencial de Coloumb. No potencial de Lennard-Jones sao

. - . . . B
computadas a interagéo atrativa entre um par de atomos (descrita pelo termo — R—Z),

ij
que surge devido a atragdo entre a nuvem eletrénica de um atomo e o nucleo de

. . ~ . . Ajj
outro, e também a interagdo repulsiva deste mesmo par (descrita pelo termo R—;JZ ,
ij

que ocorre devido a repulsdo entre as nuvens eletronicas. As constantes A; e Bj

dependem das espécies atdbmicas consideradas. No potencial de Coulomb, a
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interacao eletrostatica entre duas espécies atdbmicas i e j, considera as cargas
elétricas dessas espécies (q; e @), a distancia entre elas R;;. A influéncia do meio de
interacdo entre essas espécies € representada pelo termo ¢;; (permissividade do
meio).

Por uma questdo de economia de tempo computacional é usual, para as
interagbes nao-ligadas, considerar durante a simulagdo uma disténcia (denominada

raio de corte) a partir da qual a interagao entre dois atomos é nula.

2.2 DINAMICA MOLECULAR

Para acompanhar a evolugdo temporal de um sistema molecular utilizou-se
neste trabalho o método de dindmica molecular classica. Esse método permite a
obtencao de informagdes sobre a dinamica microscépica do sistema em analise e,
por esta razao € um dos principais métodos utilizados para o estudo computacional
de proteinas e outros sistemas complexos (CHEATHAM IlI; KOLLMA, 1996;
JOHNSON; JOHNSON; KLEIN, 2008; KARPLUS; MCCAMMON, 2002; SEIBEL;
SINGH; KOLLMAN, 1985).

A simulagcdo de um sistema através do método de dinamica molecular
classica consiste em resolver numericamente as equacées de movimento (equagodes
newtonianas) das particulas desse sistema. Em geral, essas particulas interagem
entre si através de um potencial de interagdo conhecido, e partir da analise desse
potencial (na realidade a partir da andlise da forga associada a esse potencial) é
possivel avaliar a evolugdo temporal do sistema e se obter as propriedades

termodinamicas de interesse sobre este com o auxilio da mecéanica estatistica.
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Considerando um sistema de N atomos interagentes entre si, um J/-ésimo
atomo desse sistema (cuja posicdo e velocidade sao, respectivamente, r; e v;)
interage com os demais através de um potencial U(ry, 1y, ...,7y), que é funcdo das
coordenadas espaciais de todos os atomos do sistema. Consequentemente, a forga

atuante sobre esse i-€simo atomo (de massa m;) em um instante { é:

2,
ddr—t‘gt) = —miiViU(rl,rZ, o, Ty (5)

A evolugao do sistema é analisada a partir da integracdo numérica (através
de um dado algoritmo) dessa ultima equacéao, calculando-se os novos valores de
posi¢ao r;(t + At) e velocidade v;(t + At) para um instante posterior (t + At) para
todos os atomos do sistema. A partir desses novos valores de posi¢cao e velocidade
€ recalculada a intensidade da forgca sobre cada atomo do sistema e, entdo, esse
processo € repetido um grande numero de vezes a fim de garantir que o sistema
possa varrer boa parte do espago de fases e, assim, atingir o seu equilibrio
termodinamico. Desse modo, considerando que os valores médios das propriedades
calculadas a partir da trajetoria do sistema no espaco de fases convergem para os
valores médios das mesmas calculadas a partir de um ensemble (condicdo de
ergodicidade (HILL, 1960)), essas propriedades termodindmicas de interesse
podem, entdo, ser calculadas durante essa evolugao temporal do sistema no espaco
de fases. A Figura 11 ilustra um diagrama das etapas realizadas em cada passo

(instante de simulacao).
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Figura 11. Diagrama dos passos realizados em uma simulagéo através de dindmica molecular.

Configuragdo inicial de posigbes
e velocidades dos atomos;|
definigdo do passo de simulagéo

(At) e calculo da energia potencial
inicial (U) do sistema.

\

Calculo da forgca e aceleracéo
sobre cada atomo.

Nova configuragio de posigbes e
velocidades dos atomos emum |
instante posterior.
{propriedade} (N)

Calculo das propriedades a cada
Fonte: Elaborado pelo autor.

= ——VU(ry.1q,....
a m (ry,7; Ty)

N passos.

No diagrama dessa ultima Figura a temperatura € considerada através da
relagdo entre a energia térmica do sistema (%NKBT) com a energia cinética média
do mesmo (LEACH, 2001).

Apesar de ser um técnica bastante utilizada a dindmica molecular possui
limitagdes relativas a (IPPOLITI, 2011):

- efeitos quanticos: a analise para sistemas usando dindmica molecular

classica é validada quando os efeitos quanticos ndo sdo muito expressivos. Isto
corresponde a situagcao na qual o comprimento de onda térmica de de Brogliez,

2mh?
MkgT

definido como A = , € pequeno quando comparado ao espagamento

interatdmico médio a. Essa situagado ocorre quando a massa M do sistema e ou a

temperatura T sdo grandes o suficiente para garantir que A < a (aproximagéo

2A é interpretado como sendo o comprimento de onda de de Broglie (1) associado ao movimento das particulas
de um gas ideal a uma determinada temperatura T (SALINAS, 1997).
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classica). Para regimes onde essa aproximagao nao € valida é necessario avaliar o
sistema segundo a equacdo de Schrodinger, ou utilizar a dindmica molecular
quantica, restrita a sistemas de poucas variaveis devido ao enorme custo
computacional. Dessa forma, a utilizagdo de dinamica molecular classica implica que
nao ocorrera a formagao ou a quebra de ligagées quimicas no sistema de interesse.

- campos de forca: como a forga computada sobre cada elemento do sistema

€ calculada a partir do gradiente de uma fungao potencial, a qual descreve alguma
interacdo entre os elementos, a qualidade de uma analise feita por dindmica
molecular sera tdo melhor quanto mais realisticos forem os potenciais utilizados.
Ainda hoje ha estudos sobre a melhora e o desenvolvimento de potenciais para
simulacado em dinamica molecular (MORGON; COUTINHO, 2007).

- limitacdes de tempo de simulacdo: apesar de atualmente se conseguir

estudar sistemas com milhares e até alguns milhdes de atomos (utilizando dinamica
molecular classica), uma simulagdo pode atingir tempos extremamente longos e
inviaveis. Isso ocorre pelo fato de que, em geral, diferentes propriedades do sistema
estudado possuirem diferentes tempos de relaxacao e, de modo particular, nas
proximidades de uma transicdo de fase ndo ser incomum o tempo de relaxagao de
uma dada propriedade aumentar demasiadamente.

- limitacdes do tamanho do sistema: o estudo de sistemas pequenos também

pode acarretar problemas devido ao fato de que nas proximidades de transicdo de
fase o comprimento de correlacdo espacial de funcdes de correlacdo pode crescer
muito, a ponto de ser comparavel ou maior do que o tamanho da caixa de simulagao

utilizada.
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2.3 LAMMPS

Utilizou-se o programa LAMMPS (PLIMPTON, 1995), traduzido livremente por
“simulador paralelizavel atbmico/molecular massivo para grande escala”, para as
simulagdes realizadas nesse trabalho. Esse programa tem sido extensamente
utilizado para estudos envolvendo dinamica molecular por reunir um vasto conjunto
de potenciais de interacdo para diversos sistemas (GRINDON et al., 2004; KLEIN;
SHINODA, 2008; LARENTZOS; CRISCENTI, 2008; PAYNE et al., 2008; WANG;

RUAN; ROY, 2012; WEINBERGER; CAl, 2008), ser gratuito e possuir coédigo aberto.

3. AMBIENTE DE SIMULAGAO

3.1 TERMOSTATO E BAROSTATO

Utilizando-se os recursos do LAMMPS estabeleceu-se que em todas as
simulacdes apresentadas nesse trabalho o sistema ficasse sujeito a um termostato
(regulador de temperatura) e um barostato (regulador de presséo), ambos de Nose-
Hoover (HOOVER, 1985; MARTYNA; KLEIN; TUCKERMAN, 1992; RUHLE, 2007),
considerando uma temperatura de 300 K e a uma pressao de 1,0 atm. A utilizacao
dessas condicdes remete a um ensemble NPT para descrever o sistema, no qual
sdo constantes o numero de particulas do sistema (N), a presséo (P) e a
temperatura (T). Durante a simulacdo a pressédo nesse ensemble é mantida
constante através do ajuste do volume da caixa de simulagédo na qual o sistema esta
inserido.

As escolhas de condi¢coes de temperatura e pressao acima descritas sao
justificadas com base nas condigbes observadas experimentalmente (MIYAZAKI,
2014). De modo particular a temperatura escolhida (300 K) implica em uma energia
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térmica (da ordem de KgT) menor que a energia associada ao rompimento de
ligagbes quimicas, o que valida a utilizacdo do modelo classico na descricdo do

sistema.

3.2 ALGORITMO DE INTEGRAGAO

O algoritmo Velocity-Verlet para integragdo temporal das equagbes de
movimento do sistema € o padrao utilizado pelo LAMMPS, embora seja possivel a
escolha de outros algoritmos de integragdo. Esse algoritmo € uma variante do
algoritmo de Verlet (SCHERER, 2005), que atualiza as informag¢des de posi¢cao de
um atomo do sistema em um instante posterior (t + At) a partir das informacdes
sobre a posicdo e aceleragdo no instante atual (f), e das informag¢des sobre as

posicdes em um instante anterior (t - Af), conforme a equacgao abaixo:

f@)

r(t +At) = 2r(t) —r(t — At) + TAtz. (6)

A aceleracao sobre cada atomo é calculada a partir da razdo entre a forca
resultante sobre esse atomo (que é calculada pela Equagdo 5) e sua massa. No
algoritmo de Verlet nao € necessario o calculo das velocidades para computar as
posicbes, no entanto, quando desejado, essas sdo calculadas a partir de

(SCHERER, 2005):

r(t + At) —r(t — At)

v(t) = 20t

()

Essa ultima equacgao informa que a velocidade em um instante t no algoritmo
de Verlet é considerada como a velocidade média, calculada entre a posi¢cao anterior

(em t - At) e a posterior (em t + Atf), implicando um intervalo de tempo 2At.
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No algoritmo Velocity Verlet a atualizacdo das velocidades é determinada
considerando a aceleragao (também calculada a partir da forga f(t) sobre um atomo
de massa m), no mesmo instante de tempo em que a posi¢gao também é atualizada.

A posicédo e a velocidade utilizando Velocity Verlet assumem as formas:

r(t + At) = r(t) + v(t)At + @Atz. (8)
2m
v(t + At) = v(t) + %{f(t + At) + f(t)}At. 9

A velocidade calculada pela Equacéo (9) € mais precisa comparando-se com
a Equacgéo (7), pois considera a média das acelerag¢des entre o instante presente (f)
e o instante posterior (t + Af). Esse calculo também é menos dispendioso
computacionalmente (comparativamente com a velocidade calculada pela Equagao
(7)), uma vez que ndo ha necessidade de se armazenar as informac¢des sobre

posi¢cdes em instantes anteriores.

4. CONSTRUGAO/ MODELAGEM DO SISTEMA E SIMULAGAO

4.1 SISTEMA NANOFOLHA DE rGO - PSS

Todos os elementos do sistema simulado foram construidos utilizando os
pacotes computacionais Visual Molecular Dynamics (VMD) (HUMPHREY; DALKE;
SCHULTEN, 1996), Packmol (MARTINEZ et al., 2009) e Avogadro (HANWELL et al.,
2012). Considerou-se para a simulagdo uma nanofolha de rGO nas dimensdes de
aproximadamente (40 x 40) A2, com defeitos do tipo vacancias, e com um numero

total de 585 atomos de carbono. Os tipos e as quantidades dos grupos quimicos,
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assim como a presencga de vacancias, foram avaliados segundo valores encontrados
na literatura (BAGRI et al., 2010; BOTAS et al., 2012; LEE; KIM; CHO, 2011; LOH et
al., 2010; PEI; CHENG, 2012; ZANDIATASHBAR; BAN; PICU, 2014) e também
segundo os dados apresentados na tese da Dra. Celina Miyazaki (MIYAZAKI, 2014),
que detalha que os principais grupos quimicos presentes sao hidroxila, epodxido,
carboxila e carbonila. O percentual dos grupos em relagao ao total de atomos de

carbono presentes na nanofolha esta apresentado no Quadro abaixo.

Quadro 1. Informagéo do percentual de cada grupo quimico presente na nanofolha de rGO utilizada
na simulagao com relagao ao numero total de atomos de carbono da mesma.

Grupo quimico Percentual (%)
Hidroxila (O-H) 4
Epoxido (C-O-C) 4
Carboxila (O=C-0O-H) 2
Carbonila (C=0) 1

A Figura 12 ilustra a representacdo da nanofolha de rGO usada nas
simulagdes. Os grupos quimicos foram distribuidos aleatoriamente ao longo da
nanofolha, observando que o0s grupos hidroxila e epodxido se situam
preferencialmente longe das extremidades da nanofolha, enquanto que os grupos
carboxila e carbonila ocorrem com maior frequéncia nas extremidades (BAGRI et al.,
2010; DREYER et al., 2010; LOH et al., 2010). A distribuicao dos grupos hidroxila e
epoxido (os mais abundantes) ao longo do plano da nanofolha de rGO esta ilustrada

nas Figuras 13 e 14.
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Figura 12. Nanofolha de rGO utilizada na simulagédo. Experimentalmente, a nanofolha pode possuir
uma diversidade maior de grupos quimicos e possuir dimensdes da ordem de micrometros (BAGRI et
al., 2010). Neste trabalho optou-se por utilizar uma nanofolha cujos grupos quimicos presentes foram
os mais abundantemente observados no trabalho da Dra. Celina (MIYAZAKI, 2014), e cujo tamanho
nao fosse tdo grande, de modo a permitir maior clareza na analise do sistema.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 13. Distribuicdo do grupo epodxido no plano da nanofolha de rGO (plano xy da Figura 12). A
distribuicao dos picos ao longo dos eixos x e y bem como as variagdes em suas intensidades indicam

a aleatoriedade desse grupo ao longo do plano xy.

Distribuicao grupo epoxido
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 14. Distribuicdo do grupo hidroxila no plano da nanofolha de rGO (plano xy da Figura 12). A
distribuicao dos picos ao longo dos eixos x e y bem como as variagdes em suas intensidades indicam
a aleatoriedade desse grupo ao longo do plano xy.

Distribuicdo do grupo hidroxila
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Para a modelagem do polimero PSS (ilustrado na Figura 15) considerou-se
moléculas com 8, 12, 14 e 16 meros. Cada mero constitui uma ramificagdo da
cadeia carbbnica principal com orientacdo aleatéria com relacdo a mesma,
correspondendo, portanto, a uma configuragao atatica do polimero (CALLISTER;
RETHWISCH, 2007). Desta forma, visamos representar, em um minimo grau, a
diversidade de tamanho das cadeias poliméricas que sao observadas em condi¢des

experimentais.

Figura 15. Representacédo da estrutura quimica do poli(4-estireno sulfonado) de sddio (PSS).

-+ CH, CH4-

SO}Na

Fonte: Adaptado de (JIANG; TANG, 2012).
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Em cada ramificacdo estdo presentes os atomos de carbono do anel
benzénico, e um atomo de enxofre ligado a este anel, que também forma trés
ligagcdes duplas com trés atomos de oxigénio (CARRILLO; DOBRYNIN, 2010). Cada
atomo presente na ramificagcdo foi considerado explicitamente para a simulagéo
realizada nesse trabalho. A Figura 16 ilustra uma das configuragbes de uma

molécula de PSS utilizado na simulacéo.

Figura 16. Polimero PSS (com 16 mondémeros) construido pelos programas Avogadro (HANWELL et
al., 2012) e VMD (HUMPHREY; DALKE; SCHULTEN, 1996). Nesta Figura os atomos de enxofre,
hidrogénio, oxigénio e sddio estdo representados, respectivamente, pelas esferas nas cores amarela,
cinza, vermelha e azul-escuro. As esferas indicadas por CH1, CH2 e CH3 representam os pseudo-
atomos resultantes de um atomo de carbono ligado a um, dois ou trés atomos de hidrogénio,
respectivamente.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Na cadeia carbénica do PSS ha atomos de carbono ligados a um (CH1), dois
(CH2) ou trés (CH3) atomos de hidrogénio. Nesse trabalho apenas os atomos de
hidrogénio ligados aos carbonos presentes no anel benzénico foram considerados
explicitamente. Dessa forma, considerou-se que CH1 é um atomo cujas
propriedades sdo uma combinacido que represente o sistema formado por um atomo

de carbono ligado a um atomo de hidrogénio, levando-se em consideragdo também
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a influéncia dos atomos vizinhos (atomos ligados quimicamente a CH1). A mesma
consideracgao foi feita para CH2 e CH3 (os atomos CH1, CH2 e CH3 constituem a
cadeia carbdnica principal da molécula). As informagdes sobre esses atomos em
relacdo aos parametros para simulagcdo também sao organizadas através de
campos de forca (DUBBELDAM et al.,, 2004; SMONDYREV; BERKOWITZ, 1999;
YANG et al., 2006). Essa abordagem de considerar um atomo resultante (pseudo-
atomo) é conhecida como united-atom, enquanto que a que considera todos os
atomos explicitamente € conhecida como all-atom (ROUSSEL; MICHAUX;
PERPETE, 2014). O sistema formado constituido pela nanofolha de rGO e 10

moléculas de PSS esta apresentado na Figura 17.

Figura 17. Imagem da configuragéo inicial da nanofolha de rGO com moléculas de PSS. Os atomos
de sodio sdo representados pelas esferas azuis.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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4.2 SISTEMA NANOFOLHA DE rGO- PSS- AGUA

Ao sistema apresentado na Figura 17 acrescentaram-se diferentes porgdes
de moléculas de agua com o intuito de observar a sua influéncia sobre o sistema
rGO-PSS. Para essa analise utilizou-se o modelo TIP3P (JORGENSEN et al., 1983)
para a molécula de agua, cujos detalhes se encontram no Anexo 1. A configuragao
inicial do sistema rGO-PSS-agua assim como todas as outras configuragdes iniciais
descritas nesse trabalho, foi obtida a partir do programa Packmol (MARTINEZ et al.,
2009). Dadas as representagbes espaciais das moléculas de interesse, esse
programa busca encontrar alguma configuragdo que contenha todas essas
moléculas em uma determinada regido do espaco previamente definida, desde que
essa configuragdo seja fisicamente provavel, respeitando-se as representagdes

espaciais de cada molécula.

4.3 SIMULAGAO

O sistema constituido da nanofolha de rGO e 10 moléculas de PSS foi
inserido em uma caixa de simulagdo de dimensoes iniciais Lox = Loy = Loz = 11,5 nm,
na qual considerou-se condi¢cdes peridodicas de contorno (implementadas pelo
LAMMPS) para minimizar os efeitos das bordas do sistema. Considerou-se o
sistema acoplado a um reservatério térmico a temperatura de 300 K e sob uma
pressdo de 1,0 atm (ensemble NPT). Devido as forgas envolvidas na conformagao
espacial do sistema (van der Waals e de Coulomb) serem mais intensas (nas
distancias compreendidas pelo sistema) que a forga gravitacional entre os elementos
do sistema, essa ultima ndo foi considerada nas simulagdes. A essa caixa de

simulacao foram acrescentadas moléculas de agua em quantidades variadas (1000,
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3000, 6000 e 8000 moléculas de HO), com intuito de verificar a tendéncia de
nanoestruturacdo do rGO e do PSS em um meio liquido (ou seja, deixando o
sistema mais proximo da condi¢cao experimental). As quantidades das moléculas de
agua foram escolhidas tendo em vista o recurso computacional disponivel. O calculo
das propriedades foi efetuado a cada 2000 fs (2,0 ps). Os parametros de simulagéo
referentes ao campo de for¢ca descrito pela Equacédo (4), bem como outros
parametros utilizados na simulagdo foram obtidos a partir das referéncias
(CARRILLO; DOBRYNIN, 2010; CORNELL et al., 1995; VANOMMESLAEGHE et al.,
2010; VANOMMESLAEGHE; MACKERELL, 2012; VANOMMESLAEGHE; RAMAN;
MACKERELL, 2012; VISHNYAKOV; NEIMARK, 2008; YU et al., 2012; ZOETE et al.,
2011). Todas as simulagdes foram realizadas em um computador com 8 nucleos

(Intel® Core™ i7-3770) e 8 GB de memodria RAM.

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 PARAMETROS DE ANALISE

Para avaliar a nanoestruturagcao do PSS utilizou-se como parametro a funcao
de distribui¢ao radial de pares, definida como o numero de particulas (dN) que pode
ser encontrado em um dado volume (dV), que esta a uma distdncia r de uma
particula tomada como referéncia, em relacdo a um meio no qual a concentracéo
média de particulas € ny. Equivalentemente, g(r) pode ser interpretada como a
probabilidade e se encontrar um dado atomo a uma certa distancia r de um atomo
de referéncia (Figura 18), comparada em relagdo ao um gas ideal (LEACH, 2001).
Matematicamente, g(r) € expressa (HILL, 1960) por:

dN/dV

No

g(r) = (10)
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Figura 18. (a) A funcdo g(r) € uma medida da probabilidade de se encontrar um atomo de uma
determinada espécie quimica (indica pelas esferas azuis) em uma regido dr, situada a distancia r de
um atomo tomado como referéncia (esfera vermelha). (b) Grafico de g(r) para100 ps da simulagéo de
um sistema de argdnio liquido a 100 K e densidade 1,396 g/cm?® (adaptado de (LEACH, 2001)). Para
esse sistema o pico mais intenso ocorre em torno de 3,7 A, indicando que é quase trés vezes mais
provavel encontrar dois atomos de argbénio separados por essa distancia do que na distribuicdo que
esses atomos teriam em um gas ideal, na qual g(r) = 1.

(a) (b)

g(r)

0.5}~ }
0 1 1 1 |

J
2 4 6 8 10 12
Distancia (A)

Fonte: Adaptado de (“Radial distribution function”, 2015) e (LEACH, 2001).

A funcédo g(r) pode ser interpretada como a densidade local de particulas e é
um bom parametro para se investigar o ordenamento espacial no entorno de um
dado atomo.

Outro parametro também utilizado € numeros de atomos/unidade de distancia
(densidade atdbmica linear). Essa propriedade € util para avaliar a concentragao
média de um dado atomo (ou grupo de atomos) que compdem uma ou mais
moléculas presentes no sistema.

A funcado de distribuicdo radial de pares foi avaliada segundo os recursos
disponiveis no software VMD (HUMPHREY; DALKE; SCHULTEN, 1996)
considerando os primeiros 20 fs (e os 20 ultimos fs) e uma distancia méaxima de 40 A
(distédncia para a qual a fungdo g(r) apresenta valores abaixo de 1,0), tendo por
objetivo analisar as configuragdes inicial e final do sistema. A densidade atémica

linear foi avaliada a partir dos recursos disponiveis no programa LAMMPS.
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5.2 RESULTADOS rGO — PSS - AGUA

Visto que o presente trabalho tem como objetivo avaliar a nanoestruturagao
do PSS em torno da nanofolha de rGO, analisou-se primeiramente o comportamento
da energia potencial desse sistema (n&o considerando a agua) em fungdo da
distancia, com intuito de avaliar uma tendéncia de aproximacao ou de afastamento
através dos minimos e maximos valores de energia. Para essa analise considerou-
se uma unica molécula de PSS com 16 meros e a nanofolha de rGO indicada na
Figura 12. Inicialmente, a molécula de PSS foi colocada nas proximidades da
nanofolha de rGO, e essa Ultima ficou posicionada ao longo do plano z = 0 A (Figura
19). Nessa configuracao inicial o centro de massa da molécula de PSS estava a
distancia de 17,2 A, ao longo do eixo z, considerando o plano no qual estava a

nanofolha de rGO.

Figura 19. Configuragéo inicial do PSS e da nanofolha de rGO para a analise da curva de energia
potencial como fun¢ao da distancia (ao longo do eixo z) do centro de massa do PSS em relacéo ao
plano da nanofolha (z = 0 A).

Fonte: Elaborado pelo autor.

A partir da configuragao ilustrada nessa ultima Figura, variou-se, entdo, a

posicdo do centro de massa do PSS entre as posicdes z = 17,2 A e 47,2 A,
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considerando um incremento de 0,1 A na distancia (Az = 0,1 A), e calculou-se a
energia potencial de sistema (PSS + nanofolha de rGO) para cada atualizagao da

posicao do centro de massa do PSS. A Figura 20 apresenta a curva obtida.

Figura 20. Curva da energia potencial do sistema composto pela nanofolha de rGO e o polimero PSS
como fungéo da distancia (no eixo z) do centro de massa desse polimero (Figura principal). A Figura
no detalhe mostra a mesma curva, mas considerando o intervalo de 24 A a 34 A, o que auxilia a
visualizagdo de um minimo local em torno de z = 29 A. Esse minimo evidencia uma tendéncia de
acomodagao espacial do PSS em torno dessa posicéo (z = 29 A).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se nessa ultima Figura um rapido decréscimo da curva de energia
potencial para valores de z abaixo de 25 A, indicando um possivel minimo de
energia para algum valor ndo mostrado na Figura 20. Esse comportamento pode ser
justificado pela intensa atracado entre os trés oxigénios presentes no grupo SOj; do
PSS e os hidrogénios presentes nos grupos hidroxila, conforme sugere a Figura 19.
A analise do detalhe na Figura 20 ainda permite a observagdo de um minimo local
em torno de z = 29 A, o que sugere uma tendéncia de centro de massa do PSS

acomodar-se em torno dessa posigao.
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Na Figura 21 s&o apresentadas as curvas de energia em relagdo ao tempo,

evidenciando que todos os sistemas estudados alcangaram um estado de equilibrio

termodinamico.

Figura 21. Curvas de energia como fungao do tempo para o sistema formado pela nanofolha de rGO
e PSS com quantidades diferentes de moléculas de agua. Para todas as simulagées considerou-se a

temperatura igual a 300 K e a pressao de 1,0 atm.

Energia (kcal/ mol)

2e+04
0
g 1000 H0
-2e+04 —
-4e+04 — 3000 H,0
-6e+04
] 6000 H.0
-8e+04 -
i 8000 H,0
‘1€+05 | 1 I I | 1 I I | 1 1 I | 1 1 1 | I 1 1 |
0 2e+05 4e+05 6e+05 8e+05 le+06
Tempo (fs)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Figura 22 sao ilustradas as fung¢des g(r) para os pares de atomos de

carbono (C) pertencente a nanofolha e o pseudo-atomo CH2, pertencente ao PSS,

nas configuragdes inicial (20 primeiros fs) e final (20 ultimos fs) para a simulagao

com 1000 moléculas de agua.
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Figura 22. Fungao de distribuicao radial para o atomo de carbono (C), pertencente ao rGO e o
pseudo-atomo CH2, pertencente ao PSS, para a quantidade de 1000 moléculas de agua.

Par: Cigo - CH2pss (IUUU Hzﬂ)
10—

—e—  final

#—  inicial

[5.4]

(=]

g(r)
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I
| 1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1 | 1 1 1 I

o]

r (R)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Conforme a Figura 22 evidencia, ha uma diminui¢cdo significativa no valor de
g(r) na configuragao final comparado & configuragéo inicial, no intervalo de 6 a 40 A.
Essa diminuicdo indica um afastamento entre o PSS e a nanofolha de rGO com
referéncia a configuracdo inicial, e é observada em todas as simulagbes
independentemente do numero de moléculas de agua presente no sistema (Figuras

23, 24 e 25).
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Figura 23. Fungdo de distribuicdo radial para o atomo de carbono (C), pertencente ao rGO e o
pseudo-atomo CH2, pertencente ao PSS, para a quantidade de 3000 moléculas de agua.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 24. Funcdo de distribuicdo radial para do atomo de carbono (C), pertencente ao rGO e o
pseudo-atomo CH2, pertencente ao PSS, para a quantidade de 6000 moléculas de agua.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 25. Funcdo de distribuicdo radial para do atomo de carbono (C), pertencente ao rGO e o
pseudo-atomo CH2, pertencente ao PSS, para a quantidade de 8000 moléculas de agua.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 26 também apresenta a analise da fungéo g(r) para o par C — CH2,
comparando o efeito decorrente do aumento da quantidade de moléculas de agua

na configuracao final (nos ultimos 20 fs) entre o PSS e rGO.
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Figura 26. Analise de g(r) para o par C-CH2, para a configuragdo final do sistema considerando
quantidades diferentes de moléculas de agua.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Nesta ultima Figura, pode-se inferir que a presenca da agua no sistema
favorece uma aproximagao entre o polimero PSS e a nanofolha de rGO. Essa
aproximacao € evidenciada na Figura 26 pelo aumento do valor de g(r) entre o
intervalo de distancias compreendido entre aproximadamente 6 A e 24 A com
relagdo ao aumento da quantidade de moléculas de agua presentes no sistema.
Essa situagdo concorda com o resultado apresentado na Figura 20 no sentido que
ha um minimo local de energia para um determinado distanciamento entre o PSS e
a nanofolha, e também corrobora os resultados experimentais observados
(MIYAZAKI, 2014), que indicam que a nanofolha de rGO fica recoberta
(“envelopada”) pelo PSS. O aumento de g(r) com relagdo ao aumento da quantidade
de agua esta relacionado ao efeito das camadas de solvatagao das moléculas de

agua formadas em torno dos atomos de oxigénio presentes no grupo SOz do PSS
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(GE; BERNASCONI; HUNT, 2013; HEUFT, 2006; KROPMAN; BAKKER, 2001;
PALINKAS; HEINZINGER, 1986). Esse favorecimento na aproximacéo entre PSS e
rGO também é evidenciado quando analisamos a fungdo g(r) para os atomos de
oxigénio pertencente ao PSS (Opss) e 0 atomo de hidrogénio, pertencente ao grupo

hidroxila (Hhigroxila), presente na nanofolha de rGO, ilustrado na Figura 27.

Figura 27. Analise de g(r) para o oxigénio pertencente ao PSS (Opss) € 0 hidrogénio pertencente ao
grupo hidroxila (Hnharoxiia), Presente na nanofolha de rGO, para diferentes quantidades de moléculas de
agua, considerando a configuracao final do sistema (nos ultimos 20 fs).

Par: opss = Hhidrox'lla
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Nota-se na Figura 27 a ocorréncia de um pico mais intenso em torno de 2,0 A,
além de outros picos menos intensos cuja observagdo € mais evidente para o
sistema com 8000 moléculas de agua. Esses picos menos intensos surgem em
decorréncia da distribuicdo dos grupos SOz ao longo de uma molécula de PSS e da

distancia desses grupos em relagdo ao um dado atomo de hidrogénio presente na
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nanofolha (ou seja, cada pico ocorre em torno de uma posi¢gao a qual corresponde a

distancia média entre um atomo de hidrogénio e o grupo SOj; (Figura 28)).

Figura 28. Distribuicdo dos grupos SOj; (PSS) com relagdo a um atomo de hidrogénio pertencente ao grupo
hidroxila (rGO). Os valores apresentados referem-se a distancia entre um dos trés atomos de oxigénio do grupo
SO; e o hidrogénio, para alguns grupos SO;. Os picos apresentados na Figura 27 referem-se as distancias
medias 0s oxigénios presentes nesse grupo e o hidrogénio da hidroxila.

Fonte: Elaborado pelo autor.

O pico mais intenso presente na Figura 27 evidencia uma forte atracéo entre
o oxigénio (Opss) e o hidrogénio (Hhigroxia), © que indica um possivel processo de
adsorgao quimica devido & posigdo no qual ocorre (em torno de 2,0 A), embora essa
situagdo nao tenha sido observada experimentalmente (MIYAZAKI, 2014) e também
nao possa ser consolidada computacionalmente no estudo apresentado nesse
trabalho, devido a consideracdo de uma abordagem classica para descrever as
interagdes no sistema.

Observa-se também uma atragéo entre os oxigénios do PSS e os hidrogénios

presentes no rGO, mas pertencentes ao grupo carboxila (Figura 29). O pico ilustrado
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nessa Figura € mais intenso do que aquele apresentado na Figura 27 para a posi¢céao

de 2,0 A e também ocorre em torno dessa mesma posicéo, o que novamente sugere

uma possivel adsorg¢ao quimica, sendo, portanto, oportuna a mesma discusséo feita

acerca desse efeito.

Figura 29. Analise de g(r) para o oxigénio pertencente ao PSS (Opss) € 0 hidrogénio pertencente ao
grupo carboxila (Hcamoxila), Presente na nanofolha de rGO, para diferentes quantidades de moléculas
de agua, considerando a configuragéo final do sistema.
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~= 3000 H,0

6000 H,0
' —+ 8000 H,0

Fonte: Elaborado pelo autor.

A estruturagdo das moléculas de agua em torno do oxigénio presente no PSS

para diferentes quantidades de agua é apresentada na Figura 30, que ilustra a

funcdo g(r) entre o oxigénio do PSS (Opss) e 0 hidrogénio da agua (Hagua)-
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Figura 30. Analise de g(r) para o oxigénio pertencente ao PSS (Opss) e 0 hidrogénio pertencente a
molécula de agua (H.q.) para diferentes quantidades de moléculas de agua, considerando a
configuracao final do sistema.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Nessa ultima Figura evidencia-se 0 mesmo padréo de surgimento de picos,
sendo o de maior intensidade em torno de 1,7 A, seguido de dois outros em 3,1 Ae
4,1 A, menos intensos. Ha ainda a formagcdo de picos com intensidades ainda
menores em torno de 8,3 A, 10,3 A, 12,7 A e 14,5 A. Essa formacéo de picos pode
ser justificada pela interacao eletrostatica entre o oxigénio presente no grupo SO; e
o hidrogénio presente na molécula de agua e a interacdo desse hidrogénio com as
moléculas de agua no seu entorno, resultando em camadas de solvatagao
(CARRILLO; DOBRYNIN, 2010).

A estruturagao entre as cadeias de PSS foi avaliada através da densidade
atdbmica ao longo das diregdes x, y e z (tomando como referéncia a configuragéo

inicial do sistema), e observou-se esse parametro para as configuragdes inicial e
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final do sistema, considerando as quantidades de 1000 e 8000 moléculas de agua.

Essa avaliagao esta apresentada nas Figuras 31, 32 e 33.

Figura 31. Densidade atdbmica (contagem do nimero de atomos /A) para o PSS ao longo do eixo x.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 32. Densidade atdbmica (contagem do nimero de atomos /A) para o PSS ao longo do eixo y.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 33. Densidade atdbmica (contagem do numero de atomos /A) para o PSS ao longo do eixo z.
No intervalo entre 20 e 30 A ocorre uma diminuigdo dos valores da densidade, cujo minimo valor
ocorre em torno de 30 A. Esse comportamento da densidade caracteriza a regido espacial (entre 28 e
36 A ao longo do eixo z) onde a nanofolha de rGO est4 localizada.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Essas trés ultimas Figuras evidenciam, através da pouca mudanga na forma
das curvas para as configuragdes inicial e final, que ndo ha alteragao significativa na
conformacgdo do PSS com relagdo ao aumento do nimero de moléculas de agua. E
um resultado interessante, pois indica que a configuragao inicial gerada para o PSS

esta bem proxima da configuragéo alcangada no equilibrio termodinamico.
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6. CONCLUSOES

Verificou-se através das analises das fungdes de distribuicdo radial e da
densidade atébmica que, no equilibrio, as moléculas de PSS tendem a se estruturar
nas proximidades (entre 6 A e 24 A) da nanofolha de 6xido de grafeno reduzido
(rGO). Esse resultado corrobora com as observagdes experimentais por
espectroscopia Raman realizadas para caracterizagdo das nanofolhas de GPSS
(MIYAZAKI, 2014). Essa estruturacdo deve-se essencialmente a atragao
eletrostatica entre os oxigénios presentes no PSS e os hidrogénios pertencentes aos
grupos hidroxila e carboxila, que é favorecida na presenga de agua. Apesar de até o
presente momento nao se observar experimentalmente (MIYAZAKI, 2014), ha uma
forte indicacao (através da curva de energia ilustrada na Figura 20 e da posicéo e
intensidade do primeiro pico apresentado nas Figuras 27 e 29) de que essa atragao
consolide um processo de adsorgao quimica.

Nao se observou mudanca significativa na conformacao entre as moléculas
de PSS. As moléculas de agua tendem a se agrupar em torno do grupo SOj;
presentes nessas moléculas devido a atragdo eletrostatica com o oxigénio,
favorecendo o surgimento de camadas de solvatacdo de agua. Essa solvatagao
favorece a acomodacdo espacial do PSS em torno da nanofolha, e
experimentalmente, observa-se que um maior grau de solvatacédo resulta em uma
suspensao estavel de GPSS, evitando decantacdo das nanofolhas, passo
fundamental para a formagao dos filmes LbL.

Conforme mencionado na introdugéo deste trabalho, o intuito desse projeto foi
estudar, através de simulacdo computacional, o sistema composto pela nanofolha de
rGO recoberta por PSS (GPSS) em meio aquoso, e cabe aqui mencionar que a
correspondente situacao experimental constitui um sistema muito mais complexo do
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que o sistema aqui estudado; complexidade essa que advém de fatores como uma
maior quantidade e variedade de grupos quimicos presentes na nanofolha de rGO, a
presencga de varias nanofolhas com formas e tamanhos diferentes, a diversidade de
tamanhos das cadeias de PSS e a enorme quantidade de moléculas de agua.
Entretanto, apesar das diversas e inerentes dificuldades que surgiram no decorrer
do desenvolvimento desse trabalho, a citar, a obtengdo dos parametros mais
apropriados e dificuldades na implementacdo dos programas computacionais
utilizados e também o recurso computacional disponivel, concluimos que o objetivo
proposto para esse projeto foi alcangado satisfatoriamente. Foi um passo importante
que contribuira para o desenvolvimento futuro de novas simulagées que levem a
uma melhor compreensdo sobre os resultados da nanoestruturacdo de filmes

ultrafinos no desempenho de células a combustivel de metanol direto.

7. PERSPECTIVA DE TRABALHOS FUTUROS

Em vista dos resultados apresentados nesse trabalho e do surgimento de
novos questionamentos, pretendemos futuramente estudar o sistema considerando
a presencga do polimero PAH, almejando investigar a conformag¢éo da bicamada LbL
(PAH/GPSS) em meio aquoso. Posteriormente, pretende-se acrescentar o Nafion a
esse sistema, de maneira a buscarmos uma melhor compreensao do que ocorre
experimentalmente nos resultados experimentais obtidos nas células a combustivel

de metanol direto (Miyazaki, 2014).
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ANEXO 1 — MODELO DA AGUA

Neste trabalho utilizou-se o modelo TIP3P (Transferable Intermolecular
Potential 3P) (JORGENSEN et al., 1983; MACKERELL et al., 1998) para representar
a agua. Este modelo apresenta a molécula de agua com 3 sitios (Figura A1),
correspondentes as posi¢coes atdmicos dos atomos de hidrogénio (H,) e oxigénio
(Ow), cujas cargas elétricas séo, respectivamente, iguais a 0,417e C e -0,834e C
(sendoe=1,6 x10"°C).

Figura A1. Representagdo de uma molécula de dgua segundo o modelo TIP3P. Esse modelo
considera que as cargas elétricas da molécula estao localizadas em trés posi¢cdes coincidentes com
as posi¢des atdmicas do oxigénio e do hidrogénio.

-4

Fonte: Adaptada de (US DEPARTMENT OF COMMERCE, [s.d.]).

Os valores dos parametros usados neste modelo estdo apresentados no
Quadro a seguir e foram obtidos no manual do programa LAMMPS (PLIMPTON,

1995).
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Quadro A1. Pardmetros para o modelo de agua TIP3P.

Parametro (unidade) Valor
Massa de O (u) 15,9994
Massa de H (u) 1,008

Carga elétrica de O (e) -0,834

Carga elétrica de H (e) 0,417

€00 (kcal.mol™) 0,1521

Ooo (A) 3,1507

en (kcal.mol™) 0,0460

ouH (A) 0,4000

€on (kcal.mol™) 0,0836

oon (A) 1,7753
Kiigacao-ot (kcal.mol'.A) 450

leq ligagao-OH (A) 0,9572
Kanguio_ron (kcal.mol ™’ rad) 55

eéngu|o_HOH (grau) 3 104,52

A Figura A2 mostra as fungbes de distribuigdo radial para os pares O,-H,, e
Ow-O, em simulagdo realizada (considerando um tempo de 1,1 ns) a fim de se
comparar a molécula de agua utilizada na simulacdo com as informacdes

encontradas na literatura (MARK; NILSSON, 2001; PRICE; BROOKS lIl, 2004).

30 programa LAMMPS converte automaticamente os valores de dngulos (dados em graus no input)
para radianos.
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Figura A2. Funcao de distribuicdo radial de pares (g(r)) para o oxigénio (O,) e o hidrogénio (H,,). A
Figura principal mostra toda a curva de g(r), na qual destaca-se o pico em torno de 0,95 A,
correspondente ao comprimento da ligagado entre o oxigénio e o hidrogénio. Também ¢ ilustrada a
forma de g(r) (na Figura do plano secundario), excluindo-se o pico principal (muito mais intenso que
os demais), para uma melhor analise da forma.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A anadlise da g(r) apresentada na Figura A2 encontra-se em razoavel

concordancia como os valores da referéncia (MARK; NILSSON, 2001).
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