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RESUMO .

Neste trabalho estudamos modelos tedricos e computacionais de sistemas
micelares, a fim de explorar sua fenomenologia. Inicialmente descrevemos as
moléculas anfifilicas, classificando-as de acordo com sua funcio quimica e res-
saltando suas propriedades hidrofilicas e hidrofébicas. Em seguida, damos os
primeiros passos no entendimento da formagao de agregados com a utilizagao da
termodinamica, observando seus tamanhos e formas. Introduzimos entao os méto-
dos de simulactes em computadores destacando os de dindmica molecular e de
Monte Carlo, mostrando suas principais caracteristicas e importancia. Ao mesmo
tempo, exibimos exemplos simples de aplicacdo de cada método, justificando a
utilizagdo do método de Monte Carlo para obtencao de nossos dados. Sdo mostra-
dos também os detalhes das simulagoes desde a modelagem até a implementacao,
ressaltando os problemas relacionados ao tempo de relaxacao, efeitos de tamanho
finito e correlagbes. Sendo um modelo computacional bastante aceito na litera-
tura, realizamos ensaios de Monte Carlo em sistemas micelares em duas e trés
dimensoes, dos quais obtemos informacgoes sobre a concentracdo micelar critica
(CMC), polidispersividade e calor especifico das solucoes de moléculas anfifilicas.
Estudamos a importancia das varias energias de interacao entre os componentes
da solucdo e o comportamento das curvas de distribuicdo de tamanhos de agrega-
dos frente a mudanca de comportamento ndo-micelar para o micelar em func¢ao da
temperatura. Com o objetivo de resgatar algumas propriedades importantes dos
sistemas anfifilicos, estudamos um modelo unidimensional de agregacao baseado
no modelo de Ising de spin 1. Este é resolvido exatamente a partir do método
da matriz de transferéncia obtendo-se informacdes das curvas de distribuigio de
agregados e de uma possivel CMC. Verificamos que este modelo unidimensional
nao é suficiente para representar um sistema anfifilico, dado que as curvas de
distribuicdo de agregados ndo possuem um maximo e minimo locais caracteristi-
cos dos sistemas micelares. Para este mesmo modelo unidimensional procuramos
também pelas dindmicas de spins que sdo necessarias 8 sua simulagdo. Observa-
mos que as dindmicas de Glauber e Kawasaki juntas levam a resultados numeéricos
em excelente concordancia com os resultados exatos, o que nos permitira realizar

simulacoes em sistemas em maiores dimensoes.



ABSTRACT

In this work we studied theoretical and computational models of micellar sys-
tems in order to explore their behavior. Initially, we describe the amphiphilic
molecules, classifying them according their chemical function, and showing their
hydrophilic and hydrophobic properties. Next, we give the first step on under-
standing the formation of agreggates using thermodynamics and observing their
sizes and shapes. So, we introduce the computer simulation methods, empha-
sizing the molecular dynamics and Monte Carlo methods, exhibiting their main
characteristics and importance. At the same time, we show some simple examples
of the application of each method, justifying the use of the Monte Carlo method
to obtain our data. It is shown the details of the simulations from the modelling
to implementation, stressing the problems related to the relaxation time, finite
size effects and correlations. Being a well established computational method in
the literature, we performed Monte Carlo simulations for micellar systems in two
and three dimensions. We obtained information about the critical micellar con-
centration (CMC), polidispersivity and specific heat of the amphiphilic solutions.
We studied the importance of the various energy interactions among the solution
components, and the behavior of the aggregate size distribution curves as a func-
tion of temperature for the non-micelar to micelar transition. Trying to recover
some important properties of the amphiphilic systems, we also studied an one-
dimensional aggregation model based on the spin 1 Ising model. We solved this
problem with the transfer matrix method and we obtained information about
the aggregate size distribution curve, and from the expected CMC. We noted
that this one-dimensional model is not particulary suitable to represent an am-
phiphilic system, because the aggregate distribution curve does not exhibit the
local maximum and minimum characteristic of micellar systems. For the same
one-dimensional model, we looked for the spin dynamics which are necessary for
its simulation. We found that the simultaneous application of the Glauber and
Kawasaki dynamics give excellent numerical results in agreement with the exact

solution. This result will allow us to simulate this model in higher dimensions.
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1 INTRODUCAO

1.1 Moléculas anfifilicas

Tendo em vista a grande aplicabilidade na industria e nas pesquisas biologicas,
o estudo das chamadas moléculas anfifilicas tem sido acelerado fortemente. De-
tergentes sintéticos, catalisadores organicos, espumas, modelos de membranas,
vesiculas biolégicas, e reguladores de tensio superficial sdo apenas algumas de
suas muitas utilidades[1]. ”

ReagOes tais como a hidroélise basica de um &cido graxo, formam molécu-
las organicas com propriedades bastante peculiares chamadas de anfifilicas[2] ou
surfactantes. Assim como as proteinas e lipidios, estes sais tém como principal
caracteristica a presenca de uma ou mesmo duas cadeias carbénicas, flexiveis e
muitas vezes longas, estando a elas ligadas fons numa das extremidades (figu-
ra 1). Podemos classificd-las em quatro grupos[3] quanto & carga de seu fon:
Anfifilicas aniénicas (fon de carga negativa) , anfifilicas cationicas (ion de carga
positiva), zwitterionica (dois fons de cargas opostas) e ndo-iénicas (ndo hé ions).
Este tltimo grupo ser4 lembrado mais adiante quando discutirmos a importancia
das interagoes entre as diferentes partes das moléculas anfifilicas e a 4gua. As

zwitteridnicas nao serao tratadas neste trabalho.

Catidnica C ,H, - O- SO,- Na*
Anidnico C H N‘(CHJ)}Br‘

167 23
"Cabeca” hidrofilica Nio- ié'nic?
Ewitteribnica

Cadeia carbOnica
"cauda" hidrofébica

Figura 1: Molécula anfifflica de acordo com a sua classificagio.

Devido a esta morfologia, serd de grande interesse estudarmos seu comporta-
mento em solugao aquosa. O fon presente na extremidade possui uma afinidade

bastante intensa com a agua que é dipolar, enquanto que a cadeia carboénica,
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pelo efeito hidrofobicol2], tende a ficar distante da sgua. Podemos entender facil-
mente este efeito levando em consideragao a estrutura da 4gua com suas pontes
de hidrogénio. A molécula anfifilica em solucio rompe tais pontes aumentando a
energia livre do sistema. Como as ligagdes que se formam entre a 4gus e a cadeia
tem energia livre muito mailor que as pontes de hidrogénio, vemos que a 4gua
tende a expulsar as cadeias. Ressaltamos que ndo existe na verdade uma forga de
repulsdo entre a 4gua e a cadeia carbdnica, mas sim uma questdo de minimizagao
da energia livre. Da mesma maneira podemos entender como se comportam oS
surfactantes & medida que aumentamos sua concentragio na solugic aqiosa (figu-
ra 2(A)). Inicialmente, quando a concentracdo & muito baixa, as moléculas tendem
a ficar na superficie mantendo a cadeia carbdnica, ou cauda, fora do contato com
a dgua. Aumentando-se a concentracgio, a tensdo superficial cai drasticamente
(promovida pela quebra de pontes de hidrogénio), até que toda a superficie esteja
ocupada pelas-anfifilicas. A partir deste momento, estas comecam a penetrar
na solucdo. Aumentando-se ainda mais a concentragio até chegarmos a um va-
lor critico, percebemos, no interior da solugio, o aparecimento de agrupamentos
de anfifilicas (figura 2(B)). Este agregados, chamados de micelas serdo o ponto
central de estudo em nosso trabatho.

Podemos também imaginar um caso em que existem na solu¢do, além da 4gua
e do surfactante, mais uma substéncia: 6leo (figura 2(C)). Para esta mistura,
chamada de microemulsio, observamos que o surfactante age como detergente.
Ao entrarem na solugio, as caudas hidrofobicas dos surfactantes penetram nas
goticulas de dleo, eﬂqué,nte que as cabegas hidrofilicas ficam em contato com
a adgua. Quando varios destes surfactantes envolvem a gota de éleo, temos uma

camada hidrofilica ao seu redor, o que facilita a sua dissolugio em solugio aquosa.

3
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Figura 2: Anfifilicas na superficie da solu¢ic (A), micela esférica (B) e microemulsio (C). Os
circulos vermethos representam as moléculas de dleo.
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1.2 Micelas

Os primeiros estudos de agregados de anfifilicas foram realizados por G. S. Hartley
[4] na década de 30, sendo ele o pioneiro nesta drea. Com o entendimento do
conceito de concentragdo micelar critica (CMC), rapidamente avancaram-se as
pesquisas abrindo-se frentes tanto na fisica experimental (difracdo 'dve raios X,
espectroscopia, etc.) como na fisica tedrica. Estima-se que até 1966 havia em
torno de 4600 valores de CMC para 720 compostos, tamanho o interesse nesta
area[l].

Chamados de micelas[5, 6, 7], esses agregados diferenciam-se dos simples a-
glomerados de moléculas por estarem em equilibrio quimico com as particulas
que os compdem. Definimos a concentracdo micelar critica[8, 9] como sendo
a concentracao a partir da qual temos a constdncia do namero de particulas
livres na solugdo (trataremos aqui de solugdes agiiosas de anfifilicas), ou seja, a
concentragdo a partir da qual todas as particulas que sao colocadas na solugao
formam agregados (figura 3). Graficamente, ela é obtida pela interseccido das
retas tangentes a curva de concentragao de anfifflicas livres no ponto onde esta
muda de inclinagao. Isto implica num fator importante na caracterizacdo de um

sistema micelar.

A
1]
<
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S
[o]
RZ]
wn
8 / —— —
b= I -
=
=
<
(]
-
9 |
w3
On
£ |
=
5 CMC
£ |
Q

Concentragdo total

Figura 3: Grafico tipico de CMC.

Esta curva é obtida com facilidade experimentalmente mostrando a existén-
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cia de uma concentragdo maxima de anfifilicas livres. Obteremos, a partir de
uma aproximagao termodindmica, um resultado semelhante como o mostrado por
Israelachvili[10]. Primeiramente, devemos supor que em baixas concentracdes as
interagOes existentes entre os agregados (micelas) sdo irrelevantes. Podemos en-
tdo aplicar o modelo de gas ideal[11] usando a equagéo fundamental na forma
entropica:

S = NSy + NRIn (%)0(1‘%)(%0

onde R é a constante dos gases ideais, N & o nimero de moles, U é a energia

)—(c+1) : (1)

interna e V' o volume do sistema. Derivando a equagdo (1) em relagido a N temos
o potencial quimico u:

L Ko T )° (VNo) :
~ —~"—=—Rln{=—=) — .
L-f=-r n(TO Rin (7 2)
Tomando a temperatura constante:
B Ho VNO)
Ll o R - O AL B v
A (VON (3)

A concentra¢do molar X é dada por X = N/V, assim:

/,Lzuo—RTln (%) : (4)

Definimos desta forma a micela de tamanho m (formada por m anfifilicas) co-
mo um componente deste gas ideal, representado pelo sub-indice m. X,, é a
concentracio de moléculas em agregados de tamanho m. Convenientemente, re-
presentamos em termos da fragao molar de anfifilicas incorporadas em micelas de

tamanho m com uma contribui¢gdo por mol sendo:

RT X
= figm + ——1 m_)
= Hom + m o (mX0m> (5)
Chamando-se flym = fhom — Ifn—T In (Xom) temos:
RT Xm
Bt I () (6)

Para que ocorra o equilibrio termodinamico, o potencial quimico das anfifilicas

em diferentes agregados deve ser o mesmo, logo:

14



RT X
1= thot + RTIn (X1) = ptup + —In (-—2) -

2 2
RT . (X3\ _ RT (X,
pwg + == In (?) = s + = In (T) (™)

Colocando-se em funcio de X,,,

X, =m {X1 exp [@g—jf“ﬂ)] }m . (8)

Vamos agora considerar um agregado em trés dimensoes formado por estas
moléculas anfifflicas. Se o nimero de contatos no interior da micela for propor-
cional a m, temos que na superficie o nimero de contatos entre as anfifflicas sera
proporcional a mi. Desta forma, o namero total de contatos é proporcional a

diferenca (m — m%). Assim, se a energia livre por ligacio vale RTc, temos:

(A1)

muwm:—(m—m )RTa,

pom = — (1= m™%) RTa,

Hwoo = —RTO[,
RTa
Pum = Hyoo + T (9)
ms3

Combinando as equagdes (8) e (9) pode-se mostrar que:

Xm=m {X1 exp [a (1 - m‘%)]}m ~m[Xe*]™ . (10)

Sabendo-se que )—(mﬂ nao pode ser maior que 1, no momento em que X; se aproxima,
de exp [—5“—“’%@], este deve se manter constante, indicando a ida de moléculas
para agregados com m > 1. Este valor maximo de X; é a chamada concentragao
micelar critica (CMC):

15
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Veremos que os resultados obtidos pelas simulagées numéricas coincidem com

CMC = exp [~M} —eo (11)

este comportamento, inclusive quando levamos em conta as variacGes de tempe-
ratura. A CMC serd um de nossos guias na busca de concentracdes para as quais
afirmaremos que existem micelas. Prosseguindo com os célculos, chegaremos a
um outro indicativo importante da presenca de micelas em uma solugio aqiiosa de
anfifilicas: a formacao de um pico na distribui¢do de tamanhos destes agregados
(a distribuicdo de agregados é também conhecida como polidispersividade[12]).
Calculamos a concentracao total de anfifilicas como sendo:

C=% Xn, (12)

m=1

e substituindo X,, dado pela equagao (10),

o0
C = Z m[Xlea]m 3 (13)
m=1
e com a identidade Y oo, ma™ = =gy temos,
(14 Ce*) — V1+4Ce®
Xl = 20620‘ . (14)

Introduzindo esse dltimo resultado para X; na equagéo (10) obtemos:

I m
Xpn=m|l-— e % X me Vo= | 15
- (15)

Maximizando a dltima equagcao (%—’fnm = 0), podemos chegar no tamanho de agre-

gado cuja concentragao seja a maxima:

mpax = VCe® . (16)

Concluimos entao que existe uma preferéncia para a formacio de agregados
de um determinado tamanho. Isto esti intimamente ligado tanto a4 geometria
das micelas quanto das préprias anfifilicas. Veremos mais adiante que existe
uma competigdo entre a repulsao dos grupos i6nicos e o efeito hidrofébico. Esta
repulsdo servir4 como limitante, levando a curva de distribuicdo de tamanhos de
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agregados a ter um maximo.

A partir das equagdes (15) e (16) podemos inferir a aparéncia da curva de
distribui¢do. Como a concentracdo de anfifilicas ndo micelizadas deve se manter
constante apds atingirmos a CMC, e sabendo que existe um méaximo em um

determinado tamanho de agregado, podemos sugerir os graficos das figuras 4 (a)

e (b):

X=CMC

v
v

Figura 4: Graficos da distribui¢do de tamanhos de agregados. Na figura (a), o pico representa
um tamanho de agregado preferencial, caracteristico de sistemas micelares. Na figura (b) temos
um sistema ndo micelizado (altas temperaturas e/ou baixas concentragdes de anfifilicas).

Devemos lembrar que esta distribuicao é valida apés termos atingido a CMC.
Para concentracdes muito baixas, vemos que myax fica préximo da unidade
como previsto pela equagdo (16). O comportamento da curva pode entdo ser
aproximado a uma exponencial decrescente (figura 4(b)). Estes graficos de dis-
tribuicio de tamanhos de agregados sio chamados também de histogramas. E
interessante notar que o pico da distribuicdo ndo depende somente da concen-
tracdo, mas também do pardmetro o. Este reflete a competicdo entre os efeitos
hidrofobico (relacionado com a cauda da molécula) e as interagdes entre os grupos
de ions (repulsdo entre as cabegas das moléculas).

Um ponto importante a ser discutido € a geometria micelar. Nos agregados, as
cabecas idnicas ocupam a parte exterior devido a afinidade com a agua. Assim,
temos, além de uma forte ligacdo com a agua, uma forte repulséd entre elas
mesmas. Aliado ao efeito hidrofébico, encontramos aqui o fator limitante do
tamanho e forma das micelas. Para uma melhor visualizagdo, podemos definir

uma area de atuacao ag dos ions e um comprimento efetivo I da cauda da anfifilica.
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A figura 5 exibe os detalhes.

Grande 4rea de Pequena drea de atuagio
atuagdo (ndo-idnicas)
(idnicas)

@

Figura 5: Moléculas anfifilicas e representagdo da area de atuacdo das cabegas. O tamanho
e formato das anfifilicas juntamente com a area de atuagio influem diretamente nos tipos de
micelas formadas (cilindricas, esféricas, etc).

Anfifilicas idnicas possuem ay muito maior que as anfifilicas ndo-i6nicas. Tra-
tando as anfifilicas como pequenos tijolos, percebemos que o empacotamento
esférico é em geral o mais estével para as ibnicas. Ja para as nao-iénicas, ha
uma tendéncia para a formagdo de agregados cilindricos devido a sua forma de
cone truncado. A cauda tem também importante influéncia. Em anfifilicas de
cauda longa, vemos um enorme emaranhado, num comportamento quase como
de um fluido de hidrocarbonetos, que aumenta consideravelmente a coesao entre
as moléculas. Modificando-se o comprimento [, podemos passar de uma forma
esférica para cilindrica ou, vice versa, seguindo o esquema|10):

Seja b = ﬁ onde v é o volume do cone. Para b < %, assume-se preferencial-
mente a forma esférica, e para 3 < b < 1 temos as formas cilindricas como sendo
as mais estaveis.

A determinacao da forma das micelas em solucdo pode ser tratada nao so-
mente de forma experimental, mas também em simulacoes, em que os momentos
de inércia principais[12, 13| dos agregados sdo calculados. Momentos iguais para
cada eixo significa que a micela possui um formato esférico, enquanto uma as-
simetria em relacao a um dos eixos pode identificid-la na forma de cilindros ou
mesmo de discos.
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1.3 Monocamadas, Bicamadas e Vesiculas

O comportamento micelar descrito anteriormente é caracterizado quando o sis-
tema se encontra em um regime de baixas concentracoes de anfifilicas (~3-10%).
Assim, enriquecendo uma solugdo aquosa com anfifilicas, passamos de um estado
onde elas estdo dispersas no interior da solugdo (e também em sua superficie al-
terando a tensdo superficial), para um estado no qﬁal elas se agregam formando
as chamadas micelas. A medida que a concentracio de anfifilicas cresce, percebe-
" mos o aparecimento de estruturas cada vez mais complexas, e de comportamento
termodindmico bastante rico. Representagdes bidimensionais das estruturas men-

cionadas acima podem ser vistas na figura 6.

Figura 6: A figura mostra em (A), uma monocamada, em (B), uma bicamada e em (C) uma
vesicula.

As monocamadas aparecem, em geral, nas interfaces entre adgua e 6leo em
uma solucdo ternaria (dgua -+ 6leo + anfifilica). As cabecas hidrofilicas ficam em
contato com a 4gua, enquanto que as caudas hidrofébicas margeiam a regiao que
contém 6leo. O aparecimento de bicamadas ocorre quando as cadeias hidrofébicas
sdo compactas e as cabegas hidrofilicas sdo pouco polares (o que implica em uma
pequena area de atuagdo ag). Com esta geometria, 0 empacotamento em forma de
bicamada é energeticamente mais favoravel que aquele em forma de micela. Em
concentracdes nao muito grandes, as bicamadas podem eventualmente se fechar
na forma de vesiculas. Novamente, as 4dreas de atuacdo aq das anfifilicas entram
como fatores relevantes.

Em relagao ao comportamento termodinamico destas estruturas, verificamos
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a existéncia de transicoes de fases tanto nas monocamadas quanto nas bicamadas.
As monocamadas apresentam transicoes entre fases diluidas, em que as anfifili-
cas da regido interfacial estdo relativamente separadas, e fases condensadas (fase
"liquida expandida" e "liquida condensada"), nas quais as caudas se apresen-
tam mais préximas e com grau de alinhamento maior ou menor. As bicamadas
apresentam transi¢oes em que a sua espessura, a mobilidade das anfifilicas e o
ordenamento conformacional das caudas das anfifilicas mudam descontinuamente
em funcdo da temperatura.

O estudo de monocamadas e bicamadas é de grande importincia na 4rea
biolégica, j4 que estd intimamente relacionado com a andlise do funcionamento
de membranas celulares. Todavia, ndo nos aprofundaremos neste topico. Nossas
simulagbes sao realizadas em baixas concentracdes, ndo chegando aos regimes de

formacao das estruturas mencionadas acima.

1.4 Sintese do trabalho

Neste trabalho estudaremos os efeitos da temperatura na formacao de agregados
micelares para sistemas em duas e trés dimensoes. Verificaremos que o aparec-
imento de micelas estd ligado & existéncia de um platé na curva de CMC e de
um minimo e um maximo na curva de distribuicao de agregados. Desta forma,
definimos o pardmetro A que di a diferenca de altura entre estes minimos e
maximos e encontramos sua dependéncia com a temperatura. Chamaremos de
Ty (temperatura de micelizagdo) a temperatura na qual A vai a zero, indicando
o desaparecimento de agregados tipicamente micelares. O expoente v que da a
dependéncia de A com a temperatura é préximo de 2 para o caso tridimension-
al e aproximadamente 1 para o caso bidimensional, indicando uma relagdo com
a dimensionalidade do sistema. Assim, elaboramos um modelo unidimensional
do tipo Ising, spin-1, de forma a resgatarmos as principais caracteristicas dos
sistemas micelares e obtermos um valor para o expoente +.

No capitulo 2 introduziremos os métodos de simulagao empregados neste tra-
balho juntamente com a descricio do modelo de rede para anfifilicas em duas e
trés dimensoes; no capitulo 3 mostraremos os resultados e apresentaremos as dis-
cussoes das simulagdes para os casos bidimensional e tridimensional; no capitulo 4
apresentaremos os resultados exatos e simulagoes para o modelo unidimensional,

e finalmente, no capitulo 5, as conclusdes e perspectivas para trabalhos futuros.
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2 METODOS DE SIMULACAO

O advento dos computadores digitais na década de quarenta trouxe ferramentas
muito poderosas para o estudo de sistemas fisicos, aprimorando a modelagem
tedrica. Com o surgimento de méaquinas capazes de realizar um grande nimero
de céalculos em tempo reduzido, problemas, tais como os de muitos corpos vistos
em mecinica, puderam ser analisados mais profundamente, de maneira simples
e pouco dispendiosa, mostrando resultados que seriam dificilmente obtidos por
outros métodos. '

Problemas em geral que nao possuem uma solu¢ao analitica sao submetidos
a aproximacoes numeéricas que muitas vezes sdo vidveis gracas ao uso de com-
putadores, ja que dependem da resolucao de complicadas equagdes ou sistema de
equagles nao integraveis exatamente.

Basicamente existem dois métodos de simulagao:
1. Dindmica molecular[14], chamada de deterministica.

2. Método de Monte Carlo[15], chamado de estocastico.

Estes métodos sdo aplicados de acordo com o problema que serd estudado, mas
ambos dependem de uma prévia modelagem do sistema em questdo, onde sido
definidos os potenciais de interagdo, vinculos, aproximacoes, etc.

QQuando o objetivo é obter informagoes sobre a dindmica de algum sistema fisi-
co como, por exemplo, um satélite orbitando a Terra, ou mesmo de um conjunto
de particulas interagindo através de um potencial do tipo coulombiano, utiliza-se
a dindmica molecular. Em mecénica estatistica deseja-se percorrer o espago de
fase com NVE (N é o numero de particulas, V é o volume e E ¢é a energia total
do sistema) como constantes, ou seja, no ensemble microcanénico, j4 que existe
conservacdo da energia. Resolvem-se entdo as equagdes de movimento (equacgoes
diferenciais) numericamente, retornando dados sobre a posi¢do, momento e ener-
gia. Uma das maneiras de resolvé-las, chamada de diferencas finitas, retorna o
valor da grandeza a ser calculada (posi¢do, velocidade, aceleragdo, etc.) no in-
stante ¢ 4 0t, sabendo-se o valor desta grandeza no instante ¢. Estes deltas s&o
suficientemente pequenos de forma a manter uma boa precisdo nos resultados.
Resolvendo-se as equagoes sucessivamente, percorre-se o intervalo total de tempo
no qual se quer estudar o sistema.

21



Como exemplo, utilizaremos o algoritmo de Verlet[14], descrito abaixo, para
estimar a trajetéria de um conjunto de trés particulas sujeitas a um potencial

conservativo. O algoritmo de Verlet resolve diretamente a equagcao:

T(t+6t) =27 (t) — Pt — 6t) + 2@ (1), (17)

onde 7 (t) é a posicdo da particula no instante ¢, @(t) é a aceleracio e 6t é
o intervalo de tempo no qual sdo feitas as iteracoes. Esta vem da soma das
equagoes:

P+ 5t) = T(8) + 667 (1) + %&27@) , (18)
Pt 6) = P (1) — 6T (1) + 360 (1), (19)

que sio desenvolvimentos em série de Taylor de 7 (). A velocidade sai entdo de:

_ T (t + 6t) — 7P (t — 0t)

(¢ : 2
) — (20)
Escolhemos o seguinte potencial radial entre as particulas como exemplo:
5 2
V=—e—-—-| 21
S (21)

que é qualitativamente semelhante ao potencial de Lenard-Jones. Nao podemos
nos esquecer que as posicoes podem assumir quaisquer valores, ou seja, temos
um espago continuo. Atribui-se, entdo, posi¢oes e velocidades iniciais para cada
particula e resolve-se as equagGes de movimento. As aceleragoes sdo obtidas a
partir da derivacao do potencial, e devem ser calculadas em cada passo.

Os graficos das figuras 7(a), 7(b) e 7(c) exibem a evolugdo temporal da razéo
entre a energia no instante ¢ e a energia inicial. Podemos notar que as flutuacoes
na energia total diminuem de forma significativa & medida que 6t diminui. A
figura 7(d) mostra as trajetérias das trés particulas. O intervalo de tempo é o
mesmo para cada figura, logo, o nimero de iteragoes foi aumentado de acordo
com os valores escolhidos de ét.

Percebemos que o nimero de equagdes a serem resolvidas deve ser no minimo
nove vezes o namero de particulas (trés para as aceleragdes, trés para as posigoes

e trés para as velocidades); assim, para N particulas teremos 9N equacoes, que
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Figura 7: Evolugio da energia total com o tempo para varios-d8t, e trajetérias das particulas:
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devem ser resolvidas % vezes. Este é um processo muito lento e que pode propagar
erros com facilidade, devido & precisdo limitada das variaveis e do tamanho de
ot.

Outro algoritmo, chamado de "preditor-corretor", também é bastante utiliza-

do e segue os seguintes passos:

1. Prediz-se as posigoes, velocidades e aceleragdes no tempo t+4dt, utilizando-se

os valores iniciais.
2. Calculam-se as forcas e as aceleragoes para as novas posicoes.
3. Corrigem-se os novos valores usando-se a nova acelefacao.
4. Calculam-se quantidades de interesse: energias, momentos, etc.

5. Retorna-se ao passo (1) até que o tempo total de simulagéo seja alcancado.

Simulagdes de sistemas micelares utilizando dindmica molecular requerem algo-
ritmos complexos, sendo que, um tratamento quantico de sistemas com muita
moléculas torna-se quase impossivel. Costuma-se entdo utilizar a dindmica clas-
sica combinada com potenciais empiricos, que em geral, pouco se parecem com
as interacgoes reais. Assim, simplificagdes sao realizadas de maneira a tornar o
modelo tratavel. Por exemplo, pode-se ignorar as moléculas de a4gua da solugéo
para se estudar a formagao de micelas. Outras vezes, a inclusdo da agua é impres-
cindivel, como no caso do estudo da estabilidade de micelas em solucdo. Veremos

que o método de Monte Carlo é o mais desejavel para o estudo destes sistemas.

2.1 Meétodo de Monte Carlo

Como discutido acima, para sistemas onde o niimero de particulas torna-se grande
demais, o método da dindmica molecular torna-se pouco atraente. Uma alternati-
va é percorrer o espaco de fase escolhendo configuragoes do sistema que satisfacam
a uma lei de probabilidade (amostragem por importincia). Desta forma, ndo mais
nos preocupamos com a dinidmica do sistema, mas sim, em gerar aleatoriamente
diferentes estados do mesmo (particulas, spins, etc.). Pode-se, desta forma, cal-
cular uma média das grandezas de interesse (energia, calor especifico, etc) nos

estados de maior importancia ou de maior probabilidade de ocorrer. Para termos

24



uma idéia do funcionamento do método, vamos mostrar um exemplo simples de
sua aplicacdo no calculo de integrais. '
Suponhamos um quadrado de 4rea igual a uma unidade de area e em cujo

interior, existe uma figura cuja 4rea desejamos conhecer (figura 8).

1ua

* Figura 8: Quadrado de 4rea 1 ua. A regido hachureada representa a 4rea a ser estimada.

Se comegéissemos a atirar aleatoriamente pequenos graos de areia sobre esta
figura, veriamos, ap6s varias tentativas, que a razao entre o nimero de graos que
cairiam dentro da figura hachureada e fora desta, mas dentro do quadrado, seria
proporcional 4 razdo entre a area da figura hachureada e a do quadrado.

Assim, temos uma maneira de se estimar a area de uma figura, ou seja, de

obter a integral :
1= [ fw)y, (22)

se parametrizarmos adequadamente a curva que envolve a figura hachureada. Este
resultado tem implicagdes importantes na determinacido de uma grandeza fisica.
J& que em simulagdes o que obtemos na verdade é a média de uma grandeza A

qualquer, o que temos na verdade é a seguinte equagdo:

(A) = % | " Alz()dt, (23)

onde z(t) representa um estado no instante t. Podemos ainda escrever essa

equacao na forma:

(A) =2 A(z)P(z), (24)

que é a chamada hip6tese ergddica, ou seja, a hipdtese de que as médias no tempo
e no conjunto de todos os estados acessiveis ao sistema sdo iguais. Esta suposi¢ao
é valida para uma grande parte dos sistemas simulaveis, pois indica que, em

um tempo finito, o sistema passard pelos seus estados mais provaveis. Modelos
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como os de spin glass ndo satisfazem esta hipotese[15]. Nesta equagio, P(z) é a
probabilidade de encontrar o sistema no estado z. Gerando aleatoriamente um
nimero elevado de configuragoes (estados), podemos inferir o valor médio de A. A
probabilidade depende do sistema em questao. Para o ensemble candnico (NVT
constantes) como o que estudaremos para os sistemas micelares, a probabilidade
segue a lei de Boltzmann.

Por simplicidade, o espago no qual ocorrem as configuragoes é tornado discre-
to, tendo-se assim uma rede onde estardo dispostos os elementos a serem estuda-
dos, limitando-se o nimero possivel de configuracoes.

Uma analogia com o exemplo da figura, mostra que a posi¢ao de cada grao
seria, um estado z tomado ao acaso, a curva descreveria o comportamento da
grandeza A em relacao a z, e a probabilidade seria uma constante.

Um ponto importante é o da obtencao das diferentes configuragGes. Para isto
utiliza-se um algoritmo capaz de gerar niimeros de maneira aleatéria. Em nossos
estudos fazemos uso do gerador RAN1[16], que devolve, a partir de uma dada
semente (nimero inteiro, em geral grande, impar e negativo), uma seqiiéncia de
nimeros pseudo-aleatérios. O melhor valor para esta semente pode ser obtido
estimando-se o valor de varias grandezas conhecidas como por exemplo o nimero
.

Para entendermos melhor como aplicar 0 método de Monte Carlo, vamos
introduzir rapidamente os procedimentos para a simulacdo de um modelo fisico
simples: o modelo de Ising. Falaremos também do algoritmo de Metropolis que
¢ empregado em todas as simulagoes realizadas neste trabalho.

O modelo de Ising, primeiramente introduzido por Ising (1925), tem o objetivo
de explicar os fendmenos do ferro e do anti-ferromagnetismo, cujo tratamento
pela mecanica quintica é bastante dificil. Consiste em modelo de spins na rede
que podem assumir apenas dois valores s; = +1/2 e que interagem por uma
Hamiltoniana da forma:

H=-J Z 8iSj, (25)

{i.5}
onde J é a constante de acoplamento entre os spins, s; € o valor do spin na
posicao ¢, e o somatorio é realizado sobre todos os primeiros vizinhos de s;. Com
J > 0 temos o comportamento ferromagnético, ja que spins paralelos tendem a
minimizar a energia do sistema. Para J < 0, o sistema assume um carater anti-

ferromagnético (existe uma tendéncia de os spins ficarem antiparalelos). Este

26



modelo foi resolvido exatamente, calculando-se a sua funcdo de partigdo, para

um sistema de spins 1/2 em uma dimensdo linear por Ising, e posteriormente em

duas dimensdes por Onsager em 1944. Para o modelo em trés dimensées ainda

ndo existe uma solucdo analitica; logo, varias tentativas para se obter informagéoes

acerca desse modelo em trés dimensoes foram elaboradas, e dentre elas, as simu-

lagOes através do método de Monte Carlo. Um algoritmo para realizar simulacGes

neste modelo pode ser apreciado a seguir:

1.

2.

Definimos uma rede ou matriz com tamanho e dimensao desejados.

Associamos a cada sitio da rede a variavel de spin, podendo esta colecio de

spins ser uma configuragio aleatoéria dos valores +1/2.
Calculamos a energia inicial total do sistema.

Escolhemos aleatoriamente um spin da rede e fazemos a sua inversio.

. Verificamos a variagdo da energia (AH) do sistema; caso esta diminua,

a mudanga é aceita com probabilidade igual a 1; caso contrario, o peso
probabilistico é dado pela expressdo: exp[—BAH], ou seja, quanto maior a
variagao de energia menor a probabilidade de se aceitar o movimento. (Para
verificarmos o aceite, sorteamos um nimero aleatério, e comparamos com o
valor da exponencial. Sendo este nimero aleatério menor que exp[—SAH],
aceita-se a mudanca de estado). Na expressdo acima, 8 = k_;fl‘” onde T é a
temperatura absoluta e kg é a constante de Boltzmann.

Realizam-se os passos 3, 4 e 5 até que seja dada a chance de todos os spins
serem escolhidos, ou seja, realizam-se N sorteios, onde N é o numero total

de spins. Esta seqiiéncia é definida como sendo um passo de Monte Carlo
(MCs).

. Tendo o sistema entrado em equilibrio termodinamico (a energia total do

sistema comega a flutuar em torno de um valor médio), comegamos a inferir
os valores das grandezas de interesse, como a magnetizacao, a suscetibili-
dade, o calor especifico, etc. (A magnetizagio é dada, por exemplo, pelo
modulo da soma de todos os spins dividido por N).

. A cada MCs faz-se as medidas das propriedades do sistema, e no final de

um nimero N; de passos, calcula-se o valor médio destas grandezas.
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Podemos ver um grafico da magnetizacdo em funcdo da temperatura do modelo

de Ising em duas dimensbes juntamente com o resultado exato na figura 9.
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Figura 9: Grafico da magnetizagio em fungdo da temperatura para uma rede com dimenséo
linear L = 256 em duas dimensdes. Os circulos representam os resultados das simulagdes
enquanto a curva cheia indica o resultado exato. Temperatura em unidades de %

Os valores médios obtidos pelas simulacoes do modelo de Ising com este algo-
ritmo sao bastantes satisfatérios. Devemos notar que existem inimeros algoritmos
para a simulagdo do modelo de Ising. O esquema acima é baseado no algoritmo
de Metropolis. Neste, o ponto chave é que as modificagdes sdo feitas em um spin
de cada vez. Outros algoritmos, como o de Swendsen-Wang, tém como objetivo
a inversdo de um conjunto de spins simultaneamente[15].

Veremos agora alguns detalhes sobre o algoritmo de Metropolis.

2.2 Algoritmo de Metropolis

O algoritmo de Metropolis[17], como os demais existentes para as simulagdes de
Monte Carlo, tem como objetivo levar o sistema de um estado z; para um estado

z; seguindo um conjunto de propriedades que sdo enumeradas abaixo:
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1. O novo estado do sistema depende unicamente do estado imediatamente

anterior, seguindo uma chamada "cadeia de Markov".

2. A probabilidade de transicdo W(z; — ;) = W;; > 0 deve satisfazer:

e Ergodicidade : Para quaisquer estados ¢ e j existe uma seqiiéncia de estados
que leva o sistema do estado i para o estado j tal que W;; > 0, ou seja,

qualquer estado do sistema é acessivel a partir de qualquer outro.
e Normalizacdo: >; Wi; = 1.
e Balango detalhado: W;; exp[—GH;] = Wj; exp[—BH;].

Dadas estas condigoes, pode ser mostrado que a probabilidade de transi¢do, que
nao é definida univocamente, pode ser dada por:

1 se H; > Hj,

Wij - { exp[,B(H, — Hj)} se H; < Hj, (26)

ou seja, a probabilidade do sistema ir a um estado de menor energia é 1, enquanto
que a probabilidade do sistema ter sua energia aumentada é exp[8(H; — H;)], que
em geral, € um valor pequeno. O fato do algoritmo permitir o aumento da energia,
total do sistema simula as flutuacoes térmicas observadas nos sistemas reais.

O meétodo de Monte Carlo utilizando o algoritmo de Metropolis serd melhor
explorado a seguir, quando introduzirmos o modelo para sistemas micelares.

2.3 Modelo de rede para moléculas anfifilicas

Primeiramente definiremos como serdo tratadas as moléculas anfifilicas, ou seja,
como o espaco serd ocupado por elas, sua forma, as interagoes entre as anfifilicas
e as demais moléculas, e a maneira como estas moléculas se movimentardo na
solucao.

Como visto anteriormente, para aplicarmos o método de Monte Carlo, tor-
namos o espago discreto, ou seja, construimos uma rede, ou matriz, na qual
estarao as anfifilicas juntamente com a agua. A figura 10 mostra redes em 2 e 3
dimensoes.

Entao, cada um dos elementos dos quadrados (2D) ou cubos (3D) sdo células

que abrigardao tanto moléculas de 4gua quanto anfifilicas. Estas redes possuem
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Figura 10: Redes de dimenséo linear L em 2 e 3 dimensdes, com suas respectivas condigdes
de contorno.

tamanhos suficientemente grandes de forma a abrigar o nimero de moléculas
desejado que seré utilizado nas simulagdes. ,

O primeiro problema que aparece ao definirmos o espago desta forma é o dos
efeitos de borda. Em principio, uma molécula disposta nas proximidades de uma
das bordas estaria sofrendo interagoes diferentes daquelas cujas posi¢des sejam
mais internas (for¢a repulsiva das paredes como em um géas confinado em uma
camara). Para evitar isto, admitimos condic¢bes peri6dicas de contorno, que nada
mais sao que ligacoes entre as bordas do reticulo. Isto implica, por exemplo, que se
uma molécula tentar deslocar-se além de um dos limite laterais, esta reaparecera
no limite lateral oposto. As interagdes seguem a mesma regra. Cuidado deve ser
tomado em sistemas onde as interagoes entre as moléculas sdo de longo alcance,
pois o tamanho da rede ndo pode ser menor que a maior distancia de interacao,
j& que terfamos a chance de uma molécula interagir com ela mesma.

As anfifilicas apresentar-se-30 na forma de um conjunto de pequenos segmen-
tos inseparéveis possuindo propriedades de cabeca e cauda. Elas serdo indivisiveis
e também flexiveis. A figura 11 mostra moléculas anfifilicas em uma rede bidi-
mensional. _

As moléculas de 4dgua ndo estdo representadas, mas cada uma delas ocupa
uma tunica célula, sendo equivalentes aos segmentos das cabecas das anfifilicas.

As interacoes entre as moléculas sdo de curto alcance, agindo somente entre
os primeiros vizinhos. Assim, para uma rede em duas dimensées, cada segmento
interage com os 4 vizinhos mais proximos (laterais) e, em trés dimensdes, com
os 6 mais proximos. Estes sao os chamados niimeros de coordenagao em duas e
trés dimensoes, respectivamente. O valor destas interacées é dado de acordo com

os elementos encontrados no sistema. Temos basicamente 3 tipos distintos de
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Figura 11: Representagio estilizada das anfifilicas, e anfifilicas na rede ressaltando as
condic¢bes de contorno.

elementos: A cabega, denotada por H, cada unidade da cauda, chamada de T e
cada molécula de agua, chamada de S. Portanto, pode haver 6 tipos de interacoes
diferentes. Denotaremos a energia de interacao entre dois elementos pelo conjunto
das letras que os representam. Por exemplo, a energia de interagdo entre uma
cabega e um elemento da cauda é representada por HT. Como as anfifilicas sio
flexiveis, atribuimos também uma energia associada & conformacao. Desta forma,
para cada &ngulo de 90°, computamos um acréscimo de energia &,.

A expressdo para a energia total do sistema[18] é entdo dada por:

EFE=nggHH +ngrHT +ngsHS + nprTT + npsTS + ngsSS + TeEc (27)

onde n;; é igual ao niimero de ligacoes do tipo ¢j. No caso bidimensional, tomamos

os seguintes valores para estas energias:
HH=HT=TS=¢,=q,

HS=TT =85S = —a, (28)

onde a > 0. No caso tridimensional, as energias de interacdo foram também
escolhidas da mesma forma que na situagao em duas dimensoes.

Para a movimentacao das moléculas anfifilicas na rede utilizamos uma seqiién-
cia de passos chamada de "reptation" (devido & semelhanga com o movimento de
uma serpente ).

Este movimento segue os seguintes passos:
1. Escolhe-se uma das extremidades da molécula.
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2. Sorteia-se um dos primeiros vizinhos desocupados.
3. Move-se a molécula para a nova posicao, segmento por segmento.

4. A ultima posigdo, ocupada anteriormente por um segmento, & preenchida
\
por agua.

A figura 12 mostra a movimentagao de uma dessas moléculas.

Figura 12: Movimentagdo do tipo "reptation" de uma anfifilica. Os "x" marcam as células
sorteadas. Note que ambas as extremidades podem ser sorteadas. (A->B->C).

I

[ ol ®

Q ® [e &

Olx Alo 90 Q

% OF D) X9 190
&) b < 5
&)

A . B - C v D

Figura 13: Quadros representando os movimentos do tipo "buckling" (dois primeiros) e "kink"
(dois altimos).

Outros tipos de movimentos poderiam ser considerados, tais como "buckling"
e "kink"[19] que s&o mostrados na figura 13. Para o caso de moléculas de tama-
nhos maiores (n > 12)[14], estes devem ser utilizados, pois, caso contrario, haveria
a possibilidade das moléculas atingirem uma, situacgao tal que envolveriam as duas
extremidades, impedindo que se movimentassem pelo algoritmo de "reptation".
Este seria um caso tipico de quebra de ergodicidade.

No modelo simplificado que consideramos nesta dissertacao, as moléculas con-
sistem de trés segmentos em duas dimensoes e de quatro segmentos no caso tridi-
mensional.
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3 RESULTADOS DAS SIMULACOES

Tendo-se deflnido as interagGes entre as moléculas e a maneira pela qual estas
se movimentam na rede (modo pelo qual percorrem o espago de fase), podemos
aplicar o método de Monte Carlo para obtermos algumas das propriedades dos
sistemas micelares.

Como havia sido mencionado, para estimarmos uma determinada grandeza
por este método, fazemos uma média desta grandeza passando pelos estados de
maior importancia. Estes estados sao selecionados através da distribuicdo de

Boltzmann:

P(z;) = exp[—BH(z;)] , _ (29)

que representa a probabilidade de se encontrar o sistema no estado z; que tem
energia total H(z;), sendo 8 = 1/kgT, onde kp € a constante de Boltzmann e T
a temperatura absoluta. Para passarmos de um estado z; para um estado z; a
probabilidade é dada por:

B = exp[B(H(z) ~ H(z:) (30)

Desta forma, ao tentarmos movimentar uma anfifilica, existe uma probabi-
lidade de se aceitar ou ndao o movimento, que é dada pela equacao 30, ou pela

equagao normalizada:
1

P= 1+exp|[BAH]

Percebemos facilmente que a diminuicdo da energia livre é favorecida. O

(31)

equilibrio pode entao ser alcancado (minirﬁo da energia livre) se realizarmos um
nimero suficientemente grande de movimentos. Um grafico da distribuicdo de
probabilidade da energia H seguindo esta lei de probabilidade é uma gaussiana,
0 que equivale a dizer que a energia H flutuara em torno de um valor médio.
Aplicamos entdo um algoritmo bastante simples, o qual, de forma iterativa,
escolhe aleatoriamente uma molécula da rede e a movimenta de acordo com a
probabilidade acima. Definiremos neste ponto a unidade de tempo para o modelo
considerado. Uma unidade de tempo, chamada de um passo de Monte Carlo
(MCs) equivale a realizarmos N sorteios na rede, sendo N o nimero de moléculas

anfifilicas. Desta forma, num passo de Monte Carlo, todas as moléculas tém a
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mesma probabilidade de serem sorteadas: 1/N.

As simulagdes podem entao ser resumidas pelo seguinte algoritmo:

1. Definem-se os pardmetros iniciais (nimero de anfifilicas, tamanho da rede,
temperatura, nimero de MCs, etc.).

2. Distribui-se aleatoriamente as anfifilicas na rede.

3. Calcula-se a energia total inicial do sistema.

4. Inicia-se o laco principal que seré realizado M vezes a unidade MCs.

5. Sorteia-se uma anfifilica e tenta-se uma nova posi¢do para ela.

6. Calcula-se a possivel variacdo de energia do sistema.

7. Sorteia-se um ndamero aleatério no intervalo de 0 a 1, e de acordo com a

equacgao 31, admite-se ou ndo o movimento da anfifilica.
8. Retorna-se ao passo (5) caso ndo tenha terminado o niimero total de passos.

9. Calculam-se as grandezas de interesse (histograma, calor especifico, etc.)

caso o sistema ji tenha termalizado.

10. Terminado o nimero de passos, calcula-se a média das grandezas medidas
em cada estado.

3.1 Caso bidimensional

Os primeiros resultados sao mostrados para uma rede bidimensional na figura 14.
Nesta, vemos a evolugdo da energia em funcdo do niimero de passos de Monte
Carlo.

O sistema & composto por 526 moléculas anfifilicas em uma rede de lado
L = 90, temperatura T' = 1,5 e M = 50K. Como esperdvamos, a energia con-
vergiu para um valor médio em torno do qual ocorrem flutuagdes. Para o caso
de 2 dimensdes, e com temperaturas T > 1,2, isto ocorre rapidamente. E muito
importante que a energia tenha se estabilizado, caso contrario ndo poderiamos es-

timar nenhuma grandeza, pois o sistema estaria fora do equilibrio termodinamico.
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Figura 14: Evolugio da energia em MCs. Note que a energia tende a oscilar em torno de um
valor médio. Simulacdo para moléculas de tamanho N = 3, temperatura T' = 1, 5; concentracgio
X: =6,5%, rede L = 90, em 2D.

Com o sistema nesta condigao, as probabilidades de cada estado tém praticamente

o mesmo valor, o que permite utilizar a seguinte igualdade:
1
(4) = Y A@)P() = = 3 Als). (32)

A figura 15 apresenta uma forma de verificarmos se o sistema se encontra em
equilibrio. S&o realizadas duas simulag¢oes com diferentes condigdes inicias que
se diferenciam pela disposicdo das anfifilicas na rede. Uma delas é totalmente
aleatoria (de maior energia) e a outra parte de uma situa¢io ordenada na forma
de duas lamelas (de menor energia). Nota-se que em ambos os casos a energia
convergiu para um mesmo valor. Se, de outra forma, as duas curvas nao tivessem
se encontrado, um nimero maior de passos deveriam ser considerados até que isto
ocorresse. Para casos de muito baixas temperaturas, T < 1, temos um namero
impraticavel de passos, ja que o sistema evolui muito lentamente (probabilidade
de se aceitar um movimento é muito pequena).

Nos estados de equilibrio podemos estimar também o calor especifico[19],
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Figura 15: Grafico da energia em fun¢do do ntimero de MCs para dois sistemas com diferentes
disposig¢Oes iniciais. Simulagdo para moléculas de tamanho N =3, T = 1,5; L = 100, X; = 2%,
em 2D. Configuragio aleatéria denotada por CA e configuragéo altamente ordenada (lamela),
CL. '

através das equagOes|20]:

<(AE? >=<E?> -~ < E >?, (33)

10E 1 <(AE)?>
L29T — kgT? L2 ’

onde E é a energia total e C, é o calor especifico. Uma curva do calor especifico

C,y=

(34)

em funcdo da temperatura é vista na figura 16. O pico representa 0o méaximo
de variagao na organizacao do sistema, ou seja, na faixa de temperaturas onde
provavelmente ocorre o aparecimento de agregados micelares.

Outras i'nformagc”)es podem ser obtidas tendo o sistema atingido o equilibrio.
Uma delas, é a curva da CMC. Como mencionado anteriormente, esta sera utiliza-
da como um dos parametros na determinagao da existéncia de micelas na solugao.
Um exemplo tipico é exibido na figura 17. A concentracdo de moléculas livres
mantém-se constante a partir de um determinado valor da concentragio inicial,
indicando a presenga de agregados para uma concentracio total proxima a 2%
em uma rede de L = 100 e temperatura T = 1,5 em duas dimensdes.

Para uma temperatura maior, 7' = 2,0 , verificamos um aumento da CMC

36



5,0x10° 1

4,0x10°

3,0x10°

2,0x10° 7

Calor Especifico

1,0x10°

0,0

Temperatura

Figura 16: Grafico do calor especifico em fungio da temperatura. O valor méximo ocorre na
temperatura de formagdo de micelas. SimulagOes para rede L = 100, X; = 4,5% e em 2D.
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Figura 17: Curva tipica de CMC. Simulagdes para moléculas de tamanho N = 3, rede
L=100,T=1,5eem 2D.
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(figura 18), ou seja, é necessario um nimero maior de anfifilicas para observarmos
o aparecimento de micelas. Com a curva de CMC, podemos ainda estimar uma
faixa de concentragGes na qual seja mais provavel o aparecimento de micelas. Esta
se encontra no plato, e para a temperatura T' = 1,5 | utilizaremos concentragoes

de anfifilicas entre 15% e 4% em volume.

0,015

10,010 -

0,005

0,000 . r . T . T r .
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10

Figura 18: Curva de CMC na temperatura T = 2,0; rede L = 100 e em 2D.

O problema do tamanho finito (tamanho do sistema) se apresenta de maneira
interessante na determinacao da CMC. Como podemos observar na figura 19,
para redes de pequeno tamanho (20 < L < 40), ocorrem muitas flutuagdes nos
valores das concentragoes de anfifilicas isoladas. No entanto, estas flutuagoes
praticamente néio interferem na determinacdo da CMC. Desta forma, podemos
realizar simulagbes rapidas (quanto menor a rede, menor o namero de anfifili-
cas para uma determinada concentracdo e mais rapidas sdo as simulagGes) nas
quais encontramos com facilidade uma faixa de trabalho para as concentragoes
de anfifilicas.

Podemos verificar a existéncia de micelas nestas concentragdes, observando
uma das configuracées instantaneas do sistema (figura 20). Agregados nas for-
mas circular e eliptica, possuindo como envoltoério as cabecas das anfifilicas, sdo
observados, da mesma maneira que vemos anfifilicas isoladas, em equilibrio na

solucdo.
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Figura 19: Curva.de CMC para varios tamanhos de rede. Sum;}a«;ées paxa N=3T=15¢
em 2D.
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Figura 20: Representagio. das moléculas anfifilicas na.rede. Em vermelho temos as-cabegas.
hidrofilicas € em verde-as caudas. A regido em branco est4 preenchida por solvente. Simulagio
para N =3, L=100, X, = 3,5%, em 2D.



Determinamos também os graficos de distribuicdo de tamanhos de micelas ou
histogramas. Estes se apresentam na forma prevista anteriormente quando fize-
mos a aproximacao do gas ideal. Assim, acima da CMC, para uma determinada
temperatura, observamos o aparecimento de um, pico, que representa o tamanho
do agregado preferencialmente formado. J4, abaixo desta, a curva de distribuicéo
cai exponencialmente, ndo apresentando nenhum maéaximo e nem a existéncia de

micelas (figuras 21 e 22).
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Figura 21: Histograma na regido ndo-micelar. Percebemos a nio existéncia de um maximo e
minimo locais. Simula¢io para N =3, L=100,T =1,5; X; = 1%, em 2D.

O comportamento dos histogramas para diferentes temperaturas e concen-
tracdes ¢ mostrado nas figuras 23 e 24. E facil entender porque na figura 23
vemos o desaparecimento do pico & medida que aumentamos a temperatura. Em
altas temperaturas torna-se mais dificil a formacio de agregados (maior proba-
bilidade de aumentar a energia do sistema, Eq. 31), a CMC aumenta, de forma
que, para uma dada concentragdo total, ndo ha mais a formagao de agregados
preferenciais acima de uma determinada temperatura.

Da figura 24, que mostra a evolugdo dos histogramas para varias concentragoes
totais de anfifilicas, podemos fazer uma comparacio com o valor da CMC estima-
do na figura 17 (CMC ~ 1,5% em volume). Percebemos que est4 praticamente
de acordo com este valor, ja que o pico desaparece completamente abaixo de 2%

em volume. No entanto, ndo devemos nos esquecer que o problema de tamanho
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Figura 22: Histograma na regido micelar. O méximo e minimo locais caracterizam a formacéo
de micelas. Simulagdes para N =3, L =100, T = 1,5; X; = 3,5%, em 2D.
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Figura 23: Evolugdo dos histogramas com a temperatura. Verifica-se o desaparecimento dos
agregados micelares para temperaturas superiores a 1,7. Simulagées para N = 3 e X; = 3,5%,
em 2D.
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Figura 24: Evolugio dos histogramas com a concentragio total para a temperatura T' = 1, 5.
Observamos o desaparecimento dos agregados micelares para concentragoes abaixo da CMC
(CMC ~ 1,5%).

finito refletir-se-a4 nos histogramas. Por exemplo, se o pico no histograma indicar
a preferéncia pela formacao de estruturas de tamanho 30, e a rede tiver tamanho
L = 20, para uma concentra¢éo de 5% o maximo tamanho de agregado seria de
6 anfifilicas.

Mesmo néo sendo um modelo muito realista (2 dimensdes), este apresenta o
comportamento esperado para um sistema de anfifilicas, ou seja, curvas de CMC

e histogramas compativeis com as aproximacoes tedricas e a fenomenologia.

3.2 Caso tridimensional

Vamos entao estudar um sistema tridimensional com anfifilicas um pouco maiores
e considerando ainda as mesmas interacoes que em duas dimensoes. O acréscimo
de mais uma coordenada espacial ndo envolve maiores complicac¢Ges no desenvolvi-
mento do programa para simulacdo; no entanto, este requer um tempo maior de
CPU devido ao elevado niimero de instrugoes a serem realizadas. Observando a
evolugao da energia total na flgura 25, percebemos que o nimero de passos para
cada simulagao é aumentado, j4 que o nimero de estados acessiveis ao sistema

em trés dimensoes é maior que em relagdo ao sistema bidimensional.
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Figura 25: Energia total em fungdo de MCs para um sistema em 3D. Percebemos que o
tempo de termalizacdo é aumentado em aproximadamente quatro vezes se comparado com o
caso bidimensional. A curva (a) representa um sistema cuja condig¢io inicial é aleatéria, e a
curva (b), um sistema com condigfo inicial altamente ordenada. Simulagtes para T = 1, 50;
L=40e X; =1,25.

A determinacdo das curvas de CMC e dos histogramas também foram real-
izados para sistemas em 3 dimensdes, dando-se énfase a4 questdo dos valores das
interagoes entre as moléculas, e fazendo-se uma anélise da relacéo entre as alturas
dos picos nos histogramas e a existéncia de micelas na solu¢ao. Com a curva da
figura 26, estimamos uma faixa de concentracdes na qual provavelmente encon-
traremos micelas para a temperatura ' = 1,3. Temos a estimativa para dois
tamanhos de rede: L = 40 e L = 20. Percebemos, novamente, que os efeitos
de tamanho finito ndo sdo relevantes para a determinagio da CMC. Na figura
27 vemos o histograma de tamanhos de agregados nesta mesma temperatura. O
pico neste histograma confirma a existéncia de micelas para a concentrac¢io total
de 5% em volume, que se encontra na faixa prevista anteriormente.

O tamanho escolhido para as anfifilicas nas simulagées em 3D ¢ 4, ou seja, um
segmento para a cabecga e 3 para a cauda. A figura 28 exibe o comportamento dos
histogramas para varias temperaturas de forma anéloga ao caso bidimensional.
E importante percebermos as irregularidades (picos secundérios) na curva de
distribuicao de tamanhos. Isto se deve em grande parte ao niimero insuficiente
de passos em cada simulacao.
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Figura 27: Histograma para moléculas de tamanho N = 4 em rede L = 40 com temperatura
T = 1,3: Nesta concentragio (5%); o-pico-na distribuicio confirma a existéncia de agregados
micelares.
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Quanto maior este nfimero, mais regular a curva se apresenfa. Gutra hipttese
[21] ¢ a existéncia de micelas de diferentes geometrias, como por exemplo, mice-
las esféricas e cilindricas coexistindo. Terfamos assim estruturas estiveis com
diferentes tamanhos e formas. A figura 29 -mostra algumas destas estruturas em
outras configuragoes instantaneas.

A partir dos histogramas podemos ainda determinar nma temperatura de
micelizagio Ty, na qual o sistema forna-se ndo micelizade. Para isto, realizamos
um nfimers elevado de simulagées proximas da temperatura em que verificamos

o 'desaparecimento dos picos. Como um dos critéries utilizados para verificar a

existéncia de micelas € o aparecimento de vm méximo e minimo locais[23] na
enrva de distribuicde de tamanhos, podemos tomar a diferenga entre o maximo e
o minimo {A) vistos anteriormente e, onde esta se anular, teremos a temperatura
de micelizacdo (figura 30). Um gréafico destas diferencas para um sistema em 3
dimensGes para uma rede L = 40 e concentragio 5% em volume, & mostrado na
figura 31. A temperatura de micelizagdo para este sistema ¢é aproximadamente
T = 1,53. Temos na figura 31 um grafico da diferenca de altura A em fungio
da temperatura onde observamos que o decaimento segue uma lei de poténcias
cujo expoente é v = 2,140, 4. Trabalho recente de Moraes e Figueiredo[24] para
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Figura 29: Micelas com formatos esférico e cilindrico, vistas através de seus respectivos cortes
bidimensionais. Em ambos.0s.tipos percebemos a auséncia de cabegas on solventes em seus
interiores..
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Figura 30: Determinagio da diferenga de altura A entre o méximo e 6 minimo locais. No.
gréafico vemos & evolugdo dos histogramas com a temperatura. ’
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Figura 31: Grafico-do parametro A em fungio de T para uma concentragao X; = 1,25%. A
linha vermelha representa um ajuste com lei de poténcias. Para Tar = 1,53 temos a seguinte
lei: Ao |T — Tur]” ondey=2;14£0,4:

um sistema andlogo em duas dimensoes, mostrou que o expoente yop € aproxi-
madamente igual a 1, sugerindo que pode existir um dependéncia direta com a
dimensionalidade do sistema.  As barras de erro no grafico da figura 31 demon-
stram a dificuldade para se determinar a temperatura Ty. Foram realizadas 8
simulagOes para pontos mais afastados de T}y, e cerca de 20 para os mais proxi-
mos. Devemos lembrar que esta temperatura 73, € dependenie da concentragdo
total de anfifflicas. |

O grafico da figura 32 nos leva a uma conclusio importante. Se o observarmos
com cuidado, veremos que na temperatura T = 1,6 a curva da concentragao de
anfifilicas isoladas em fun¢do da concentragdo total exibe um comportamente do
tipo da CMC; no entanto, ndo é observado um méximo e minimo locais nos his-
togramas para esta temperatura e faixa de concentra¢do. Portanto, ressaltamos
mais uma vez, que para a existéncia de agregados micelares s30 necessirios dois
fatores: a curva. de CMC, em que a concentragido de anfifflicas isoladas torna-se
praticamente constante, e a existéncia de um méximo e minimo locais na curva

de distribuicio-de tamanhos dos agregados.

'
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Figura 32: Concentracio de anfifilicas isoladas X; em funcio da concentragdo total X; para
véarias temperaturas.

Faremos agora um estudo acerca da importancia de cada energia de interacio
na caracterizacdo de um sistema de anfifilicas. Para isto, realizamos inumeras
simulagbes nas quais certas energias foram suprimidas.

Como visto anteriormente, a energia total do sistema foi definida pela equagéo
27, que na verdade é uma soma do nimero de ligacoes multiplicada pelo valor
da energia de cada tipo de ligagdo. Classificamos as ligagoes de acordo com os
elementos envolvidos. Assim, tinhamos ligacoes do tipo T'S (cauda e solvente),
HS (cabega e solvente), etc. Perguntamos entdo, qual destes tipos de ligagdes sdo
necessarios para que o sistema seja caracterizado como sendo um sistema micelar?
Pelo modelo classico de sistemas de anfifilicas, é suficiente definirmos apenas as
ligagdes HS, T'S e SS. Entretanto, veremos que existem outras ligagoes que sdo
importantes. A seqiiéncia de graficos na figura 33 ser4 o guia para a nossa anélise.

Vemos que as figuras rotuladas de (a) até (f) sdo os graficos mais representa-
tivos para os conjuntos de parimetros estabelecidos (temperatura, concentracao
total, etc.), ou seja, aqueles que mais se assemelham a um histograma de um
sistema micelizado. Para todos os histogramas foram observadas curvas de CMC

compativeis com os pard@metros dados. Os valores para as interag6es, quando nao
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Figura 33: Histogramas para as varias configurages de energia. Podemos notar que, excluin-
do-se a interagado HT, o sistema fica descaracterizado. Simulagoes para X; = 5%, rede L = 40,
em 3D.
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ajustados para zero, sdo os seguintes: HH =+1, HI' =1, TT = -1, HS = —1,
TS=1e 85 =-1.

Na figura 33(a) retiramos a interagdo HH, o que significa a exclusio de um dos
fatores limitantes do tamanho das micelas (o que talvez explique o aparecimento
de outro picos). No entanto, isso ndo impede a sua formacio, j& que a agua ainda
tentard expulsar as caudas e as cabegas ainda expulsardo as caudas e tentardo
ficar o mais proximo possivel das moléculas de agua. Na figura 33(b), vemos o
aparecimento de vérios picos quando HS = 0.

A presenca de estruturas de maior tamanho pode estar ligada com a mini-
mizacdo da energia por parte das moléculas de 4gua. Como para estas é ener-
geticamente mais interessante estarem ligadas a outra molécula de dgua do que
a uma das cabecas, existe a possibilidade de que a geometria das micelas de
maior tamanho privilegiem estas condicées. De qualquer forma, ainda temos um
comportamento semelhante ao micelar para este sistema.

A figura 33(c) nos apresenta um resultado bastante curioso. As varias lacunas
(tamanhos de agregados inexistentes) e picos, sdo muito semelhantes aos observa-
dos em sistemas do tipo dgua-6leo. Isto se deve a um fato bastante interessante.
Ao retirarmos as interagdes HT', damos uma maior probabilidade das cabegas
serem envolvidas pelas caudas. Isto serviria como uma blindagem, transforman-
do os agregados, e até mesmo as proprias anfifilicas, em pequenas gotas de 6leo.
Temos entdo um sistema que nao pode ser utilizado como um modelo de solucéo
aquosa de anfifilicas.

Na figura 33(d) também podemos verificar a coeréncia com o modelo de mice-
las. Mesmo sem a interagao 1'S, percebemos que, pelo efeito hidrofébico, a dgua
tende a expulsar as caudas, resultando na formacdo de agregados micelares. E
importante ressaltar que a exclusdo de ambas, 7'S' e S5, também pode descarac-
terizar o sistema. Com a exclusdo da energia T'T vista na figura 33(e), concluimos
que, novamente, o efeito hidrofébico é importante. Mesmo que as caudas nédo ten-
ham vantagens energéticas em estarem ligadas, as moléculas de 4gua forcam tal
disposicdo. E, finalmente, para a exclusdo da energia SS exibida na figura 33(f)
temos o efeito oposto. Mesmo nao considerando essas interagoes entre as molécu-
las de 4gua, ainda existem as demais interagoes que sao suficientes para a validade
do modelo pois, afinal, as cabegas ainda sao atraidas pela agua e repelidas pelas

caudas, e estas continuam a se atrair.
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Devemos ainda levar em conta uma simplificacdo proposta por Care[18]. O
uso de condigdes de contorno periédicas, e do fato de serem consideradas ape-
nas interagdes entre os primeiros vizinhos, implica que as interagées, no caso dos
seis tipos considerados anteriormente, podem ser colocadas umas em fungdo das
outras. Desta forma, montam-se 3 equagoes de vinculo que as relacionam, resul-
tando em apenas 3 variaveis independentes. Escolhemos assim qualquer conjunto
de 3 interacbes independentes que serd equivalente ao uso de todas as 6. Esta é
uma maneira de diminuir o niimero de operagoes realizadas nas simulagdes para
o célculo da energia total do sistema. Entretanto, ndo podemos nos esquecer que
a interacao HT é essencial para a formacao de micelas. Assim, deve-se tomar o
cuidado ao escolher-se os valores das interagoes independentes, tendo sempre em

mente que a interacdo HT deve ser repulsiva.

3.3 Correlagoes

E sabido que o método de Monte Carlo tem como objetivo explorar os estados de
maior importancia do sistema a fim de se obter uma média de uma determinada
grandeza. No entanto, existe a possibilidade de que, em cada passo de Monte Car-
lo, nem todas as moléculas do sistema tenham sido escolhidas ou movimentadas,
criando-se 0 que chamamos de correlagio entre os passos. Esta correlagio (dada
em funcdo do tempo) pode ser calculada utilizando-se a seguinte equagio[19] para
sistemas altamente correlacionados:

Clt) = —(AoDAL) ~ (o) (A () 35)

[{(430) = (Ao} {22() — (4, (2))*}]?

onde (A(t)) significa o valor médio da grandeza A(t). A partir desta equagio,

podemos calcular o nimero de passos de Monte Carlo necessarios para que as
medidas da grandeza A(t) estejam descorrelacionadas. Temos ainda que:

1 n—t

(Ao(t)) = — > A(k),

n—tk=1

(A0 = —= > AK),

n=1,50
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(430)) = 5 2 409
(Ax >=— > [A(K)

k t41

(Ao()A' ZA Ak +1),

n—t

onde A(k) é o valor da grandeza A no k-ésimo passo, n é o niimero total de passos
de Monte Carlo da simulagdo, excluindo-se aqueles da termalizagdo (a correlagao
é calculada logo apés a termalizacio), e ¢t & o passo no qual queremos calcular a
correlagdo C(t). Assim, para que tenhamos uma melhor medida do valor médio
da grandeza, calculamos o tempo de decaimento da funcao de correlacido que é

obtido & partir do ajuste da seguinte equagdo para a funcdo de correlagio:

7 = —limsu _t (36)
T e log(CE)
Podemos ainda fazer um ajuste pela equacao:
t t
C(t) = A exp <——) + Asexp (——-) , (37)
T T2

onde 7; estd relacionado com o tempo para a termalizagio do sistema e 7, é o
tempo de decaimento. Este tempo de decaimento representa o nimero de passos
de Monte Carlo que devem ser realizados para que as medidas da grandeza A(k)
estejam descorrelacionadas. Portanto, se 7 (ou 72) tiver o valor de 1K passos,
devemos medir A(k) a cada 1K passos, por exemplo, para termos um conjunto de
medidas descorrelacionadas. Na figura 34 temos a correlacao temporal da energia
para um sistema em duas dimensoes na regido micelar. Para estas condig¢ées de
concentragdo e temperatura, o tempo de decaimento 7, é de 60 MCs. O caso
tridimensional é mostrado na figura 35. Novamente, temos o sistema em um
estado micelizado, mas agora o tempo 75 € de 170 MCs, ou seja, o sistema em 3D
é quase 3 vezes mais correlacionado que o sistema em 2D. Devemos lembrar que,
para o célculo da correlagdo temporal, o sistema ja deve ter atingido o estado de
equilibrio.
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Figura 34: Grafico da fungdo de correlagio temporal da energia em MCs para o modelo
em 2D. A curva vermelha representa o ajuste feito pela equagdo 37. Note que o tempo de
decaimento T é de aproximadamente 60 MCs. Simulagdo para moléculas de tamanho N = 3,
T=1,5L=100, X; = 2%,

08 -

(&3]

0 5000 10000 15000 20000 25000

Figura 35: Grafico da fungdo de correlagdo temporal em MCs para o modelo em 3D. A curva
vermelha representa o ajuste feito pela equacdo 37. Note que o tempo de decaimento 75 é de
aproximadamente 170 MCs. Simulagdo para moléculas de tamanho N =4, T =1,4, L =30 ¢
X = 9%. )
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4 SOLUCAO EXATA PARA UM MODELO DE
AGREGACAO UNIDIMENSIONAL

Sistemas micelares tém sido amplamente estudados em duas e trés dimensoes, mo-
delando-se as moléculas anfifilicas como cadeias de particulas com propriedades
hidrofilicas e hidrofébicas. Em sistemas unidimensionais, entretanto, esta nao é
uma forma conveniente de se modelar tais sistemas. Alguns estudos apresentados
na literatura tentam descrever a auto-agregacgao linear de moléculas utilizando-
se anfifilicas mais simplificadas. Henderson|[25] considera como exemplo de uma
solugdo de anfifilicas, uma mistura de solvente (A) e de soluto (B) com interacoes
repulsivas entre elas, oposto as interagoes (AA) e (BB) que sdo atrativas e de
igual magnitude daquelas do par (AB). Ele obteve uma expressao exata para a
distribuicao de agregados e mostrou que o modelo ndo exibe uma transi¢do de
fases[26]. Duque e Tarazona|27] apresentaram um modelo simplificado em uma
dimensdo com interagoes moleculares favorecendo a formagcao de agregados com
um tamanho definido. Este modelo é representado por um sistema de bastoes
rigidos de tamanho fixo, movendo-se ao longo de uma linha e possuindo graus de
liberdade internos. Foi encontrada uma solugao exata que incorpora os efeitos de
volume excluido e de atracdo molecular. Foi mostrado também que, em baixas
concentragoes moleculares, a curva do potencial quimico em funcao da densidade
molecular muda de inclinacao para uma dada concentragao. Isto pode ser inter-
pretado como sendo o equivalente 8 CMC, o que esta qualitativamente de acordo
com o observado nos sistemas reais de anfifilicas. Kolomeisky e Widom[28] tam-
bém consideraram um modelo de rede unidimensional para a atracio hidrofébica.
Neste modelo, a acomodagao das moléculas de soluto na rede depende do estado
dos solventes mais préximos. O modelo foi resolvido exatamente em uma dimen-
sao e foi encontrada a condicao de hidrofobicidade na temperatura T' em fungao
dos parametros de interacdo do modelo e do nimero dos possiveis estados das
moléculas de solvente.

Vamos agora propor um modelo unidimensional para os sistemas micelares
de forma a tentarmos resgatar as principais caracteristicas dos modelos de agre-
gacdo em duas e trés dimensoes. Definiremos uma hamiltoniana para o sistema,
encontraremos a sua grande funcdo de particao e, a partir desta, calcularemos as

probabilidades de encontrarmos agregados na rede. Estas probabilidades estdo
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relacionadas com as curvas de distribui¢do de agregados (histogramas) e também
com a concentragdo micelar critica (CMC), duas caracteristicas marcantes dos
sistemas micelares. '

Sistemas micelares em duas e trés dimensoes sdo em geral modelados em redes
nas quais as anfifilicas ocupam cadeias de sitios da mesma forma que os polimeros,
e onde o solvente da solucao ocupa, os sitios restantes. O modelo em uma dimensio
apresentar certas modificacoes, sendo mapeado em um modelo do tipo Ising para
spin 1 em uma rede unidimensional de tamanho L. As moléculas anfifilicas serao
representadas nao mais por cadeias, mas sim por particulas correspondentes as
componentes +1 do spin S; = 1, enquanto que o solvente serd representado por
particulas cuja componente de spin é 0. O fato das anfifilicas poderem assumir
os valores 1 esta relacionado com suas propriedades hidrofilicas e hidrofobicas.
Se anfifilicas vizinhas tém as mesmas componentes de spin, podemos pensar que
duas cadeias carbonicas (ou duas cabegas hidrofilicas) estdo em contato em um
sistema real. De outra forma, dois spins vizinhos antiparalelos representam a
repulsdo entre a cabeca hidrofilica e a cauda hidrofébica em sistemas anfifilicos.

Vamos definir a hamiltoniana do sistema como sendo:

L
H=-J> 5Sit1, (38)

i=1

onde J representa a constante de acoplamento, e L o comprimento da rede. De-
vemos notar que a rede apresenta condi¢des periddicas de contorno, ou seja,
Spy1 = S1. Com isto podemos calcular a funcio de particdo candnica definida

como:

Zy=3 e PH, (39)
{8i}
onde 8 = 1/kgT, kp ¢é a constante de Boltzmann e T é a temperatura. A linha no
somatorio representa uma restri¢ao sobre o niimero de moléculas na rede. Devido
a essa restricdo, o calculo da func¢ao de particdo canoénica se torna muito dificil.
Escolhemos entao calcular a grande funcao de particao que nos liberara desse
vinculo. A funcao de particdo grande canénica é definida como:

L
E= PN zZy, ‘ (40)
N=0

95



onde 4 é o potencial quimico e NV é o ntimero de particulas. Verificamos que ja nao
h4 mais a restricao, pois o nimero de anfifilicas nao precisa ser mais fixo. Temos
ainda a relagio N = Y% (S;)2. Resta-nos encontrar uma solugiio para a grande
fungao de partigao. Para isto, recorremos ao método da matriz de transferéncia.
Vamos explicitar a grande funcao de particao:

L
E=Y [Iexp [ﬁv]Sz‘SzH + élﬁ( Si)? + @‘(Si+1)2] . (41)
{5:}i=1 2 2
Definamos agora a fungao
R(S;, Siz1) = exp |:,BJSiSz+1 + éﬁ( Si)? + %(Si+1)2] ; (42)

que nos leva & equacao

L
== ZH (Si, Si1) - (43)
{S;}i=1

Podemos escrever a matriz R & partir dos possiveis valores de R(S;, ;1) com
Si = 0, +le Si+1 = 0, +1:

eBI+Bu QB -BI+B

R = et 1 e , (44)
e~BIHBn B BTSN

e, utilizando-se as propriedades das matrizes, chegamos & igualdade:

E = Tr[RY], (45)

onde T'r significa o trago de uma matriz. Como a matriz R é simétrica e pos-
sui determinante diferente de zero, é garantida a sua diagonalizacao. Portanto,
através de seus autovalores, podemos encontrar a matriz que diagonaliza R. Esta
serd importante no método da matriz de transferéncia. Chamando de U a matriz
que diagonaliza R, podemos escrever:

E=Tr[RR..R] = Tr[UU'RUU'RUU..UU'RUU™]. (46)

Definindo R’ = U~'RU temos
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TrURR.RU =Tr[RR..R]=Tr[(R)*] = X + Xl + 2L, (47)

onde A1, A2 e A3 sdo os autovalores de R. Encontramos entdo uma forma fechada
para a funcdo de parti¢do grande candnica. No limite termodindmico definimos

entdo o grande potencial termodinamico por particula dado por:
@ =—(8)"Mn(N), (48)

sendo A o maior autovalor da matriz de transferéncia, que pode ser escrito como:

Azé{1+%+ab+\/(1—2%—2ab+2—§+2a2+a2b2+8a) , (49)
onde definimos que a = exp(fu) e b = exp(BJ).

O préximo passo consiste em calcular a probabilidade de encontrarmos agre-
gados neste sistema. Um agregado de tamanho n é definido como uma seqiiencia
de spins da forma: 0: £1:+1:+1...41 : £1: 0, onde temos n spins diferentes de
zero, e nas extremidades os spins devem ter valor 0. Nesse sentido, agregados de
tamanho n com diferentes orientagdes de spin poderiam representar micelas com
diferentes energias internas. Isso estard também associado com as diferentes con-
formactes das cadeias anfifilicas reais. Assim, a probabilidade de encontrarmos

um conjunto de n spins com valores +1 é dada pela expresséo:

P(S) = P(Sk,Sk+1, very S’H—TH-l’ Sk+n+2/07 II:]., ,Zt].,O) =

< 55k,0(1 - 55k+1,0)"'(1 - 55k+n+1,0)65k+n{§,0 >, (50)

(1] —

onde o colchete representa:

2 JSiSiy1+BL(5:)2+BL(Si41)2
< ED>= Z Heeﬂ i0i41+ G ( 1) + 2 ( 1+1) , (51)
{si}i=1

e 0s g, o sdo os deltas de Kronecker. Definindo 85,0 = 1 — SZ, vemos que as
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propriedades da funcdo delta sao satisfeitas e chegamos ao seguinte resultado:

P(S)==<(1- SE)5§+1---Si+n+1(1 - Slz+n+2) > (52)

[~

Percebemos que o problema se reduz ao cilculo do valor médio de um produto

de spins. Utilizando-se novamente do método da matriz de transferéncia, temos:

1
P(S) = = > R(S1,53)...R(Sk_1, Sk)(1 — SF)R(Sk, Sk+1)-..
— {si}
R(Sk+n+1, Sk+n+2)(1 - S]%+n+2)R(Sk+n+2, Sk+n+3)"'R(SL—1’ SL) ’ (53)

que, com as matrizes que diagonalizam R sendo colocadas de forma conveniente,

leva-nos a: ,

P(S) = 2 T+r[UU'RUU~' ..UV RUT (54)
(1-S?)R..R(L - SHUU'RUU™'...R].

O simbolo 1 representa a matriz unitaria e S? é o quadrado da matriz S, para
P z P

spin 1, ou seja:

100
S2=1000 (55) ¢
001
Apos algumas simplificacoes chegamos a:
P(S) = éTr[UR‘...R’U‘l(l - S)R..R(1L- S*)UR..RU '] =
LTr[(RYFU (1 - S)R.R(L- U] (56)

Esta equacao matricial é bastante simples, o que nos possibilita encontrar facil-
mente as distribuicdes de agregados em fungao da temperatura e do potencial
quimico. Outras grandezas de interesse podem ser obtidas a partir desta equacao,
dentre elas o valor médio da concentracao de anfifilicas, qu€ é dada por:

p=

(1]~

Tr[(RY*U1S%U], (57)
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e que no limite termodinamico nos fornece:

_ 1(bc+ab* —b—3a)(20* + bc — b+ a + ab®)
4 be(ab? —a — b — b?) ’

(58)

com ¢ = \/(1 — 2(a/b) — 2ab + (a?/b?) + 242 + a2b? + 8a) .

Esta equacao nos retorna a probabilidade de encontrarmos um determinado
spin com valor £1. O grafico da variagao do potencial quimico reduzido Su em
fungao da concentracao total de anfifilicas p para J =1e 8 = 2,5 é mostrado na
figura 36.

Bu

T T T T
0.2 0.4 0.6 0.8 1

p

Figura 36: Concentragio de anfifilicas p versus potencial quimico reduzido Bu para 8J = 2, 5.

Verificamos que o comportamento dessa curva é o esperado, ji que temos
um limite de altas e baixas concentragdes para valores grandes e pequenos do
potencial quimico. Facilmente verificamos que no limite u — oo, a rede fica
saturada pelas anfifilicas, e temos o equivalente ao caso usual do modelo de Ising
para spin S = 1/2.

Uma propriedade importante acerca dos sistemas micelares é vista na chamada
curva da concentracao micelar critica. Esta curva da a variacdo da concentragdo

de anfifilicas isoladas em funcao da concentracdo total de anfifilicas. Para os
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modelos em duas e trés dimensées, observa-se um crescimento na concentracao
de moléculas isoladas seguido de um platé. Este é um indicativo de que as an-
fifilicas acrescentadas ao sistema nao ficam dispersas na solugdo, sendo portanto
assimiladas por algum agregado da solugao. A figura 37 nos mostra uma cur-
va semelhante a da CMC para 8J = 2,5. Devemos notar que, no limite de

baixissimas concentragoes, a curva adquire o comportamento de um gas ideal.

0.4

0.3 1 .

p(1) s

0.2 1 ¢

0.1 J ¢

Figura 37: Concentracdo de anfifilicas isoladas p(1) em fun¢do da concentragio total p para
BJ = 2,5. A linha tracejada representa o comportamento de um gas ideal.

E importante lembrarmos que o aparecimento de uma platé na curva de CMC
nao é uma condicao suficiente para caracterizarmos o aparecimento de agregados
do tipo micelares. Para isto, devemos verificar a existéncia de um maximo e de
um minimo locais na distribuicao de tamanhos de agregados. As figuras 38 e 39
mostram estas distribuicoes para duas concentragoes de anfifilicas.

Para baixas concentragdes (figura 38), a curva decresce monotonicamente,
enquanto para concentragoes maiores (figura 39), vemos o aparecimento de um
pico na curva de distribui¢do, mas ndo um minimo local. Nenhum dos dois casos
representa um sistema do tipo micelar. Um gréfico generalizando o comporta-
mento da distribuicdo de tamanhos é mostrado na figura 40. Nesta figura, temos

a densidade de moléculas agregadas em funcéo da densidade total de anfifilicas. E
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Figura 38: Concentragio de moléculas agregadas np(n) em fun¢io do tamanho dos agregados
n para p = 5% e §J = 2,5. A linha serve como guia para os olhios.

importante notarmos que, para certos valores do potencial quimico, agregados de
maior tamanho tém sua concentracdo aumentada em relagao aos menores. Esta
preferéncia na agregacdo em determinados tamanhos, ndo comprova a existéncia
de agregados do tipo micelares j4 que ha uma pequena concentragao de anfifili-
cas isoladas. Concluimos que este modelo unidimensional ndo exibe agregados
do tipo micelares, ja que as curvas de distribuicdo ndo apresentam o méaximo e
minimo caracteristicos desse tipo de agregacao.

Tendo em vista o resultado exato obtido para este modelo, podemos nos per-
guntar quais as dindmicas que conduzem esse sistema a um estado de equilibrio.
Elas também serdo tteis para realizarmos simulacoes computacionais neste sis-
tema. Empregando o método de Monte Carlo, podemos fazer uso de basicamente
duas dinamicas: a primeira, chamada de Kawasaki[29], na qual dois sitios vizinhos
tém os seus spins trocados ("exchange"), e que mantém a magnetizagio total do
sistema constante, e a segunda, chamada de dindmica de Glauber ("spin-flip")[30]
que muda o spin de um determinado sitio, implicando em uma mudanca na mag-
netizacdo. Observando-se a restricdo imposta & fungdo de parti¢io do modelo

acima (o nimero de sitios com spin igual a zero deve permanecer constante),
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podemos pensar que o uso da dindmica de Kawasaki (que realiza troca entre
spins) seria suficiente. No entanto, essa restri¢do na fun¢io de particdo nio im-
pede que o sistema tenha uma variagdo em sua magnetizacdo, e desta forma,
utilizamos também a dindmica de Glauber .

Veremos agora como o sistema, descrito acima pode ser simulado utilizando-
se 0 método de Monte Carlo. Em uma rede unidimensional representada por
um vetor de tamanho L = 10000, dispomos aleatoriamente um dado ntmero
de spins +1 de forma que metade deles sejam positivos. O namero de spins
diferentes de zero nos daré a concentragao total de anfifilicas. Os sitios restantes
sao preenchidos com spin S = 0, representando assim as moléculas de solvente.
Dada esta configuracdo aleatéria, iniciamos a simulagao sorteando aleatoriamente
um spin. Com uma probabilidade ¢ escolhemos realizar o processo de Kawasaki,
que consiste em sortearmos um dos dois primeiros vizinhos deste spin e fazermos
uma troca entre os spins sorteados. Com uma probabilidade 1 — ¢, escolhemos
a dinamica de Glauber que consiste na inversdo do spin do sitio sorteado caso
este tenha componente 1. Realizada uma das duas dinamicas, verificamos a
variacdo da energia total do sistema. Se esta variagdo for negativa, aceitamos a
alteracao dos spins com probabilidade igual a 1. Caso a variacdo da energia seja
positiva, a alteracdo é aceita com probabilidade e inT (algoritmo de Metropolis).
Definimos um passo de Monte Carlo (MCs) como sendo um namero de tentativas
de mudanca igual ao nimero de sitios da rede. Tendo o sistema termalizado,
o que ocorre em aproximadamente 50000 MCs, comecamos a fazer medidas da
distribuicao de agregados a cada MCs. O grafico da figura 39 exibe os resultados
exatos e da simulacdo para 8 =2,5;¢=0,5¢ p = 50%.

Podemos verificar que os resultados das simulagdes estao de acordo com os
resultados exatos para ¢ = 1/2, entretanto existe ainda uma questao a ser discu-
tida. O parametro q, que nos fornece a probabilidade de executarmos a dinamica
de Kawasaki, é importante para a simulacao? Observemos o grafico da figura 41.

Como deveriamos esperar, a curva de distribuicao para ¢ = 0 é muito dife-
rente do resultado exato, ja que a dindmica de Glauber nao é capaz de modificar
o numero inicial de agregados. Para q¢ = 1, percebemos que os resultados da
simulacdo também ndo estdo de acordo com o resultado exato, ja que representa,
um modelo com magnetizacao constante, ou seja, nao percorremos todo o espaco
de fase do sistema. Valores intermediarios de ¢ levam a uma concordincia entre
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Figura 39: Concentragio de moléculas agregadas np(n) em funcio do tamanho de agregados
n para 8J = 2,5 e p = 50%. A linha cheia representa o resultado exato, enquanto os circulos
representam os resultados da simulagdo para ¢ = 0, 5.

0.08-

0.04 -
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Figura 40: Concentragio de moléculas agregadas np(n) em fungio da concentracio total p
de anfifilicas para véarios tamanhos de agregados. Utilizamos 8J = 2, 5.
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Figura 41: Grafico da concentragio np(n) em funcio do tamanho n para 8J = 2,5 e p = 50%.

Os circulos representam simulagdes para g = 1, enquanto as cruzes representam simulagdes para
g = 0. A linha cheia indica a solugdo exata.
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Figura 42: Grafico da concentragio de anfifilicas isoladas p(1) em funcio da densidade total

p para BJ = 2,5. A linha cheia representa o resultado exato, e as cruzes indicam os resultados
para uma simulagdo onde ¢ = 1/2.
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as simulaces e a curva analitica. Este é um indicativo de que as duas dinamicas
sd0 necessarias, mas a proporcao com a qual estas sao executadas néo é critica,
principalmente em simulages com um grande nimero de MCs|[31]. A figura 42
mostra novamente a concordancia entre os valores exatos e os obtidos através das
simulagdes para a variagdo da concentragdo de anfifilicas isoladas em funcio da.
concentragao total. O fato de ambas as dindmicas neste caso ndo serem competi-
tivas (ambas levam a um estado de menor energia) pode ser uma explicacdo para
os resultados acima.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho estudamos um modelo para a formacgao de agregados micelares a
partir de uma solucdo diluida de moléculas anfifilicas. Estudamos os métodos de
simulacdo computacional conhecidos na literatura como método de Monte Carlo
e dindmica molecular justificando a aplicagao do primeiro em nossa pésquisa. De-
senvolvemos um modelo simplificado para sistemas micelares, e elaboramos c6di-
gos para simulacoes em uma, duas e trés dimensoes. Discutimos alguns aspectos
importantes referentes a correlagdo, tamanho finito e problemas de implemen-
tacdo do modelo. Analisando os resultados exibidos nas segdes 3 e 4, concluimos
que os modelos em duas e trés dimensoes representam bem a fenomenologia dos
sistemas micelares, mesmo sendo bastante simplificados, refletindo de forma co-
erente o comportamento experimental das curvas de CMC e dos histogramas de
tamanhos de agregados. O modelo unidimensional ndo apresentou as caracteris-
ticas essenciais dos sistemas micelares, mas permitiu formular um modelo de spin
S =1 e que pode ser utilizado em dimensGes maiores. Por dltimo, verificamos
a intima relagdo entre a existéncia de agregados micelares e a concentragio total
de anfifilicas, bem como os efeitos da temperatura na correta caracterizagio de
um sistema micelar.

Como proposta futura temos o aprimoramento dos modelos de spin e de
cadeias, no qual, acrescentar-se-ia um maior niimero de hipoéteses fisicas de forma
a aproximé4-lo mais da realidade. Estudariamos, por exemplo, moléculas anfifili-
cas na interface entre dois meios (agua e 6leo), misturas entre diferentes tipos
de surfactantes e misturas com outras moléculas, o que podera levar a aplicagdo
dessas mesmas técnicas ao estudo de catalise em sistemas micelares. Para o mode-
lo de spins, o desenvolvimento de simulagdes em dimensGes maiores que 1, podera
trazer informagoes sobre a validade desse modelo na representagao dos sistemas

micelares.
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6 APENDICE
DETALHES DAS SIMULACOES

Como haviamos discutido anteriormente, a complexidade do sistema de an-
fifilicas em uma rede e o grande nimero de passos de Monte Carlo, tornam o
tempo de simulacdo um fator significativo. Para minimizarmos o tempo de simu-
lagdo, utilizamos alguns artificios que serao apresentados a seguir. Pelo algoritmo
da secdo 7, e relembrando a equacao 27, percebemos que em cada tentativa de
movimentagdo de uma molécula na rede, devemos fazer o calculo da variacio da
energia total do sistema. Esta é obtida a partir da soma do ntmero de ligagées
de cada tipo. Assim, & medida que aumentamos o tamanho da rede, o tempo
necessario para encontrar e contar tais ligagoes aumenta de forma relevante. Uti-
lizamos entdo uma maneira mais rdpida de realizar tal contagem. Facilmente
observamos que a variag@o total da energia esta relacionada tdo somente com a
variacao da configuragdo nas vizinhancas das moléculas a serem movimentadas,
ou seja, o nimero de ligacoes que serao contadas reduz-se a pouco mais do que o
dobro do niimero de segmentos de uma molécula anfifilica.

As simulagbes para o modelo em uma dimensdo sdo trivialmente realizadas,
j& que, na realidade, estamos tratando de um modelo semelhante ao de Ising. En-
tretanto, dois pontos no algoritmo sao criticos em relagdo ao tempo de simulagao.
O primeiro est4 relacionado com a execucao da dindmica de Glauber e o segundo
com a contagem dos agregados.

Como a dindmica de Glauber é aplicada somente aos spins de valor +1 (anfifili-
cas), temos que um simples sorteio de um sitio para a realiza¢io do mesmo, en-
volve um longo tempo para baixas concentraces de anfifilicas (varios dos sorteios
resultam em sitios com spin igual a zero). Para contornarmos esta situagao, faze-
mos uma, lista de sitios ocupados por anfifilicas dentro da qual realizamos os
sorteios. Temos assim, um aumento significativo da performance em sistemas
diluidos.

A contagem dos agregados também é critica, e varios sdo os algoritmos que
podem ser empregados. Em nosso trabalho desenvolvemos dois tipos com pro-
priedades bastante caracteristicas: o algoritmo do tipo I, que consome elevado
tempo de CPU mas pouca memoéria RAM, e o do tipo II, que requerer um tem-

po de CPU reduzido mas que, no entanto, necessita de elevada quantidade de
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memoria. Para redes de tamanho L = 10000, o algoritmo do tipo II foi o mais
eficiente devido ao tamanho moderado da rede. J4 para redes da ordem de 2! si-
tios é necessario o algoritmo do tipo I, pois com redes desta dimensao, o consumo
de memoéria pode chegar a valores acima de 300M B.

Outro detalhe importante estd relacionado com o gerador de nimeros ale-
atorios. Sendo esta a fun¢do mais utilizada durante a execu¢do do programa,
percebemos que a escolha de um bom gerador (rapido e de longa periodicidade),
é imprescindivel. O gerador utilizado em nossas simulagdes ndo é o mais rapido,
no entanto, é de grande periodicidade. Propomos que, para pequenas simulacées
(testes), sejam usados geradores mais rapidos (de menor periodicidade). Mais
informacdes podem ser encontradas na referéncia [16] juntamente com o codigo
fonte de outros geradores. '

As linguagens empregadas na implementacgao do algoritmo foram o Fortran
77 da GNU e o Fortran 90 da Lahey. Utilizamos preferencialmente o Fortran
90 nas simulacées dos modelos em duas e trés dimensoes devido ao seu melhor
desempenho (as simulagbes eram cerca de 40% mais rapidas que as realizadas
em Fortran 77). O modelo unidimensional foi simulado em maquinas com For-
tran 77, e no sistema operacional Linux. As novas fungoes tais como alocagao
dindmica de memoria e a modularizacao das variaveis encontradas no Fortran 90
facilitaram a otimizagao do uso da memoria e a implementacao dos programas em
si. Os computadores utilizados foram: PCs Athlon 700MHz, Pentium 200MHz,
166MHz, 133MHz, Pentium IT 400MHz, Pentium III 600MHz e estactes de tra-
balho SparcStation 4 de 100MHz. Podemos ver o desempenho de cada méaquina
em um teste comparativo no qual geramos 10® ntimeros aleatérios com a subrotina
RAN1 compilada em Fortran 77:

Computador Tempo de execucdo

SparcStation 4* 100MHz 208s
Pentium 133MHz 153s
Pentium 166MHz 122s
Pentium 200MHz 103s
Pentium IT 400MHz 18s
Pentium III 600MHz 15s
Athlon 700MHz 13s
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* Fortran 77 da GNU rodando no sistema operacional Linux.

O mesmo comparativo é feito compilando RAN1 em Fortran 90:

Computador Tempo de execugao
Pentium 133MHz 86s
Pentium 166 MHz 71s
Pentium 200MHz 60s

As simulagbes para os sistemas em duas e trés dimensoes gastam aproximada-
mente 12 horas em um Pentium 200MHz para uma rede em 3 dimensdes de lado
L =40 e 2 x 10°passos de Monte Carlo, enquanto as simulacoes do sistema uni-
dimensional gastam cerca de 15 minutos em um Pentium III 600MHz para uma
rede com 10* sitios e 1,5 x 10*MCs.
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