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Introdugao

Moléculas anfipaticas apresentam simultaneamente
carater hidrofilico e hidrofébico, levando a formacao
de diversos tipos de estruturas automontadas. Uma
das estruturas tipicas formadas sido os filmes de
espessura monomolecular na interface liquido/ar
das subfases desse solvente, chamados filmes de
Langmuir. Esses sistemas sdo heterogéneos do
ponto vista microscopico, sendo suas estruturas
regidas principalmente por forgas eletrostaticas de
longo alcance levando ao ordenamento de
componentes préoximos a interface condensada do
sistema.

A presenga de ions em sistema dessa natureza
altera significativamente as caracteristicas elétricas
da regido interfacial do sistema, resultando em uma
estrutura conhecida como dupla camada elétrica, na
qual a distribuicdo espacial dos ions é determinada
pela competicdo entre forcas de repulsdo e de
atracao e por efeitos entropicos.

O presente trabalho apresenta resultados de
simulagées de dindmica molecular atomistica de
filmes de acido estearico (AE) com diferentes graus
de protonagdo, avaliando-se a distribuicdo dos
contra-ions Na* e os efeitos desta distribuicdo sobre
as caracteristicas elétricas da interface.

Modelo

Foram executadas simulagbes de sistemas modelos
com duas monocamadas, cada uma contendo 128
moléculas organicas, estando cada camada com os
grupos polares direcionados para a fase aquosa, em
faces opostas de um paralelepipedo contendo 6152
moléculas de agua. O sistema de referéncia tinha
todas as moléculas de AE protonadas, sendo
estudados 6 filmes com graus de desprotonacgéo de
até 50%. O protocolo de simulagéo consistiu em 400
ps para um ciclo de aquecimento e resfriamento
para relaxar a estrutura, de 5 ns de equilibracédo e
de 15 ns de produgdo. Para os sistemas
desprotonados, ions Na* foram acrescentados na
subfase aquosa para manter a eletroneutralidade.
Os potenciais de interagbes foram descritos pelo
campo de forca OPLS-AA para as moléculas
organicas, o modelo SCP para a agua e os
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parametros de Aqvist para o Na*. As simulacdes
foram realizadas no ensemble NyT, aplicando-se
condicbes periddicas de contorno e corregao
eletrostatica de longo alcance no plano xy.

Resultados e Discussao

O aumento na concentragdo de moléculas
desprotonadas nos filmes aumenta a densidade de
carga negativa na interface. Entretanto, o aumento
correspondente na concentragcdo de Na* na solugao
compensa este efeito, levando a valores menos
negativos de potencial eletrostatico de superficie.
Este efeito é esperado, devido a formagéo da dupla
camada elétrica, que neutraliza parcialmente a
carga superficial. Entretanto, os perfis obtidos para o
potencial elétrico apresentam detalhes ausentes nos
modelos fenomenoldgicos, devido a descrigcdo
explicita de detalhes atdmicos nos modelos.
A anadlise das propriedades elétricas e estruturais
obtidas para cada sistema revela que as mudancas
observadas na regido da interface ndo seguem uma
tendéncia unica, observando-se pelo menos trés
tipos de estrutura na faixa de desprotonagéo de 0 a
50%, as quais ainda estao sendo caracterizadas.
Por exemplo, notou-se que a concentracdo dos
ions Na* é constante na fase aquosa para qualquer
grau de desprotonagdo, mas a densidade da fase
aquosa é ca. 5% menor para os sistemas com 25 e
30% de desprotonagdo, indicando mudancgas
significativas na estrutura da agua nestes sistemas.

Conclusoes

Os resultados mostram a relacao entre o potencial
elétrico de superficie e as concentragdes das
espécies quimicas na fase aquosa. Os ions Na*
tendem a se concentrar na regiao interfacial, com
um perfil complexo de composi¢ao, resultando em
um perfil elétrico igualmente complexo.
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