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Resumo

O ¢éxido de grafeno reduzido (rGO) revestido por poli(estireno sulfonato de s6dio) (PSS)
forma nanoplacas estaveis denominadas GPSS. Este compoésito carregado negativamente
permite a fabricagdo de filmes LbL (layer-by-layer) com propriedades de barreira inte-
ressantes para a aplicagdo em células a combustivel de metanol direto (DMFCs) (1).
Evidéncias experimentais indicam que a membrana de eletrélito polimérico responséavel
pela a conducao de prétons quando revestida por filmes ultrafinos baseados em GPSS
pode reduzir o envenenamento de metanol e aumentar a densidade de poténcia das célu-
las. Nesse contexto, o objetivo de nossos estudos é entender como o GPSS pode bloquear
o metanol sem reduzir o transporte de prétons e agua do eletrodo para a membrana do
eletrdlito (2). Neste trabalho foram utilizado métodos de simulagoes de Dindmica Mo-
lecular com o intuito de estudar a estrutura e propriedades dos compoésitos do GPSS
separadamente. Para o GO, foi investigado as propriedades dos funcionais de oxigénio
e a estabilidade da folha em diferentes graus de oxidacao. Para o PSS os objetivos das
simulagoes foram validar o campo de forga, analisar o comportamento estrutural do poli-
mero e suas interagoes com a agua e metanol. Observou-se que os funcionais de oxigénio
do GO sao responsaveis pelo o enrrugamento da folha e a carbonila é o grupo funcional
que apresenta maior estabilidade. Nas simulagoes com duas cadeias de PSS com fragao de
sulfonacao f = 0,5, foi observada a criagao de regides hidrofébicas e corredores hidrofilicos
devido a interacao do SO3; com a agua. Também foi observado que o metanol e a dgua

possuem interagoes parecidas com o PSS criando possiveis pontes de hidrogénio com o
SO;3 .

Palavras-chave: Oxido de Grafeno, Simulacio de Dindmica Molecular, DMFC, Polime-

Ios.



Abstract

Reduced graphene oxide (rGO) coated by poly(sodium styrene sulfonate) (PSS) forms
stable nanoplates called GPSS. This negatively charged composite allows the fabrication
of LbL (layer-by-layer) films with interesting barrier properties for application in direct
methanol fuel cells (DMFCs) (1). Experimental evidence indicates that the polymeric
electrolyte membrane responsible for proton conduction when coated with GPSS-based
ultrathin films can reduce methanol poisoning and increase the power density of cells.
In this context, the aim of our studies is to understand how GPSS can block methanol
without reducing the transport of protons and water from the electrode to the electrolyte
membrane (2). In this work, Molecular Dynamics simulation methods were used in order
to study the structure and properties of GPSS composites separately. For the GO, the
properties of the oxygen functionals and the stability of the sheet at different degrees of
oxidation were investigated. For the PSS, the objectives of the simulations were to validate
the force field and analyse the structural behaviour of the polymer and its interactions with
water and methanol. It was observed that the oxygen functionals of GO are responsible
for the wrinkling of the sheet and the carbonyl is the functional group that presents
greater stability. In the simulations with two PSS chains with sulfonation fraction f =
0.5, the creation of hydrophobic regions and hydrophilic corridors were observed due to
the interaction of SO3 with water. It was also observed that methanol and water have

PSS-like interactions creating possible hydrogen bonds with SOj5 .

Keywords: Graphene Oxide, Molecular Dinamics Simulation, DMFC, Polymers.
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1 Introducao

A célula a combustivel de metanol direto (DMFC, sigla em inglés Direct Methanol
Fuel Cell) é um dispositivo de energia renovavel capaz de converter energia quimica do me-
tanol liquido em eletricidade. Além de possuir uma alta eficiéncia energética e capacidade
de operar em pressdao e temperatura ambiente, seu combustivel é de facil armazenamento
e de baixo custo, esses fatores contribuem para que a DMFC seja considerada uma pro-
missora fonte de energia alternativa (3). Porém, um dos maiores desafios que impedem a
comercializacao desse tipo de célula é o fendomeno chamado methanol crossover, que con-
siste no envenenamento do eletrélito pelo metanol. Assim, torna-se necessario encontrar
mecanismos de barreira que impecam o metanol de atravessar da camada catalitica para
o eletrolito (4).

O principio bésico de opera¢ao da DMFC é dado pela oxidagao do metanol (CH3sOH )
no anodo e a reducao da molécula de oxigénio (O3) no catodo. No anodo, o metanol é
convertido em diéxido de carbono, protons (H™) e elétrons (e”). O préton atravessa a
membrana de eletrdlito polimérico PEM (sigla em inglés Polymer Electrolyte Membrane)
que fica entre os eletrodos, enquanto os elétrons sao transportados por um circuito externo,

produzindo assim a corrente elétrica (5).

Idealmente, a PEM deve combinar propriedades como possuir boa condutividade
protonica, atuar como material isolante entre os dois eletrodos e ser impermeéavel ao
metanol (5). O Nafion® é o polimero comercial mais utilizado nessas pilhas a combustivel.
Este polimero quando hidratado possui uma 6tima condugao protonica, porém sua alta
permeabilidade ao metanol resulta no seu envenenamento, reduzindo drasticamente sua
condutividade (6). Uma das solugbes propostas para este problema é a deposigao de
camadas ultrafinas poliméricas na interface eletrodo/eletrélito, que servem de barreira
para a passagem do metanol. Porém, um dos desafios de colocar uma barreira fisica é

evitar o bloqueio da passagem de agua e préton do dnodo para o eletrdlito (7).

Recentemente, um estudo utilizando a deposi¢ao de camadas ultrafinas na inter-
face dnodo/eletrolito chama a atengao pelo aumento considerdvel da eficiéncia da DMFC.
Entre as técnicas de fabricacao desses filmes, a automontagem por adsorcao fisica de-
nominada LbL (do inglés, layer-by-layer) é uma das alternativas mais versateis e é ba-
seada na estruturacao espontanea de bicamadas de polieletrélitos anidnicos e cationicos
estabilizados pelas forcas eletrostéticas e de Van der Waals (8). O filme que apresentou
melhores resultados foi a bicamada formada pelo polieletrolito cationico hidrocloreto de
polialilamina (PAH) e o anibnico poli(estireno)-co-estireno sulfonato de sédio (NaPSS)

envelopando por nanofolhas de 6xido de grafeno reduzido (rGO). Este compésito foi de-
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nominado GPSS e serda mencionado como tal durante todo trabalho aqui apresentado.
Foi observado experimentalmente uma reducgéo de 82% na permeagao do metanol e um
aumento da densidade de poténcia de 32% do Nafion® com GPSS quando comparado
com o Nafion® puro (1)(2).

A simulacdo de Dindmica Molecular (MD) é uma excelente ferramenta para o
estudo de polimeros e de sistemas dinamicos, pois permite observar o comportamento da

estrutura a nivel molecular e a sua evolu¢ao no tempo.

E encontrado na literatura diversos estudos que utilizam simulacdes MD para es-
tudar as propriedades estruturais do PSS, como por exemplo compreender a conformagao
desse polimero em solugao aquosa, levando em consideragao diferentes graus de polime-
rizagao e fragoes de sulfonacao (9). Estudos concluiram que a conformacao do PSS varia
conforme a fracao de sulfonagdo do polimero, mostrando que o alongamento das cadeias

depende da fracao de sulfonagao (10).

Os oOxidos de grafeno também sao materiais atraentes para serem investigados
através de simulacoes de MD. A partir de simulages a base de campo de forga reativo,
estudos buscaram entender as propriedades estruturais do GO bem como a evolucao
dos grupos funcionais e a formagao de defeitos no processo de redugao do GO (11). Foi
possivel observar que algumas ligagoes de oxigénio sao mais estaveis, além de compreender
como os funcionais reagem para formagao de defeitos. Outros trabalhos utilizaram as
simulagoes MD para investigar as propriedades de barreira do GO. Simulagoes da difusao
de fluidos heterogéneo através de miltiplas folhas de GO mostraram que este material
pode atuar como um excelente filtro entre 4gua e alcoois (12). Ainda sobre as propriedades
de transporte, hé estudos que mostram a difusao seletiva do GO para gases, atuando como

separador de gases heterogéneos (13).

Na simulacao de MD ¢é observado a evolucao temporal de um sistema de N parti-
culas cujo comportamento se da através das interagoes entre as mesmas. O conjunto de
equagoes que descrevem essas interagoes ¢ chamado de campo de forca e o movimento das

particulas é resolvido através das leis da mecanica classica.

Através de uma descricao microscopica do sistema é possivel observar as proprie-
dades macroscopicas, como temperatura, pressao, difusao de fluidos, analises estruturais
da molécula e etc. Os modelos de campo de forca sao obtidos de forma empirica ou através

de simulagoes de primeiros principios como, por exemplo o Density Functional Theory

(DFT) (14).

O modelo pode ser atomistico, onde cada atomo do sistema ¢é representado por
uma particula de massa atomica, ou utilizar a representacao coarse-grained onde cada
particula representa um conjunto de atomos. Esta tultima representacao ¢ amplamente

utilizada no estudo de polimeros, pois permite simular uma cadeia de polimero longa, i.e.,
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na ordem de dezenas de nandémetros.

O objetivo do nosso trabalho é estudar as propriedades estruturais e de transporte
dos filmes ultrafinos de GPSS em meio aquoso, porém neste trabalho serao apresentados
apenas os resultados preliminares obtidos das simulagoes MD para o GO e o PSS sepa-
radamente. Nas simulagoes de GO, o interesse foi analisar as propriedades estruturais da
rede, o comportamento dos funcionais de oxigénio e a estabilidade e caracteristicas das
folhas. Para as simulacoes de PSS, além da verificagdo dos parametros do campo de forca
(1), o objetivo foi fazer uma andlise estrutural e de conformagao do polimero puro e com
agua para diferentes fragoes de sulfonagao. Para os sistemas contendo agua e metanol

também foi analisada a dindmica do solvente para diferentes niveis de hidratacao.

Nas se¢oes a seguir serao apresentados os modelos utilizados e os resultados obtidos
até o momento. A secdo 2 consiste em um breve resumo do método de simulagao de
Dindmica Molecular assim como os modelos utilizados. Na secao 3 serao apresentados
resultados obtidos das simulagoes de MD referentes ao GO e ao PSS puro e com solvente.

Na secao 4 serao apresentadas as conclusoes e perspectivas do trabalho.
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2 Metodologia

2.1 Dinamica Molecular

A simulacao MD é em alguns aspectos similar a um experimento real, onde o
cientista prepara uma amostra e realiza medi¢oes. No caso de uma simulacdao, a amostra
é preparada selecionando uma configuragao inicial (i.e. posi¢ao e velocidade dos dtomos)
e um conjunto de potencial de interacao entre pares U;; (i.e., o campo de forca). As
medigoes sao feitas através dos principios da mecanica estatistica, ou seja, obtém-se as

grandezas macroscopicas do sistema a partir do comportamento microscopico.

Durante a simulagao, as posi¢oes e velocidades de uma determinada particula ¢
sao determinadas a partir das forgas conservadoras que atuam sobre ela, que podem ser

derivadas do potencial de interacao,
F, = -V,U, (2.1)

onde, F; é a forca resultante na particula i, e U é o potencial resultante das interacoes entre
pares. A trajetéria de uma particula (i.e. r;(t) e v;(t)) é entdo simulada em conformidade
com as leis da mecanica classica, i.e.,

F; *r i

m; - ot? ’

(2.2)

A resolugdo numérica das equagdes acima é dada pelo algoritmo de Verlet (15),
que atende a critérios importantes como reversibilidade temporal e conservacao da lei de
energia e momento linear. O sistema evolui com o tempo até atingir um equilibrio termo-
dindmico. Apods esta etapa inicial de equilibrio, segue-se a trajetéria do sistema durante
um longo periodo, variando de fento-segundos a centenas de nano-segundos. Ao fim da
simulagao, temos as posigoes e velocidades de cada particula para cada instante t, 7.e. um
conjunto de estados microscopicos (ensemble) que obedecem uma determinada condigao
termodinamica imposta. Baseado nos fundamentos da mecéanica estatistica, pode-se fazer

predicoes estatisticas calculando a média da propriedade fisica desejada.

Na simulacao MD os atomos e moléculas sao representados por particulas classicas,
isto é, massas pontuais sujeitos as leis da mecanica classica e interagindo através de
potenciais conhecidos. O conjunto de equacoes e os parametros que definem os potenciais
de interacao sdo chamados de campo de forca e sao frequentemente derivados com base em
calculos da mecéanica quantica ou em dados experimentais. Assim, quando definimos um
modelo para simulagdo MD, estamos nos referindo a dois aspectos: i) a representacao dos
atomos e moléculas do sistema; ii) o campo de for¢a que descreve as forcas de interagao

entre as particulas.
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H& diversos modelos MD utilizados para simular diferentes sistemas de acordo
com o que é esperado da simulacao e quais propriedades sao objetos de estudo. Para a
representacao das moléculas existem diferentes modelos, como o atomistico, onde cada
atomo é representado por uma esfera rigida com massa e carga pontual e o modelo corse-
grained (16) onde sdo agrupados diversos dtomos em uma tunica particula chamada de
pseudodatomo. Também existem varios modelos de campo de forca, como por exemplo o
campo de forga classico e o campo de forga classico reativo. Alguns modelos sao muito
bem consolidados como os modelos da dgua como TIP3P, TIP4P (17), SPC, SPC/E (18),
entre outros e o campo de forga TraPPE (19) que possuem parametros para diversas

moléculas amplamente testados e validados no decorrer dos anos.

O campo de forga classico pode ser dividido em duas classes de potenciais, os liga-
dos e os nao-ligados. Os potenciais nao-ligados atuam sobre atomos que nao estao ligados
quimicamente. Os mais utilizados sdo: o potencial de Coulomb (Ug) para a interagao
eletrostatica e o de Lennard-Jones (LJ) para a interacao de Van-der-Walls. Os potenciais
ligados sao utilizados para descrever as interacoes entre atomos ligados. Estes potenciais
descrevem as interagoes intramoleculares, ou seja, o estiramento da ligagdo quimica (Uy),
a flexdo do angulo de ligacdo (Up) e a rotacao do dngulo de torgao (Uy) da molécula. A
equacao mais utilizada para descrever os potenciais U, e Uy é o potencial harmonico dada
pela lei de Hooke. Note que este potencial descreve o comportamento das ligagoes como se
fossem corpos rigidos ligados por molas ideais e, portanto, este modelo nao prevé a quebra
ou formacao de ligacao quimica. Uma alternativa ao campo de forga classico, é o campo
de forga reativo que permite a formacao e quebra de ligagoes quimicas durante a simula-
¢ao. Os campos de forga mais utilizados sao: AIREBO (20), parametrizado para sistemas
de atomos de carbonos e hidrogénio e o ReaxFF (21) muito utilizado em simulagoes de

materiais 2-D.

Para realizar uma simulagdo de um volume de massa (bulk) e evitar o efeito de
superficie é necessario o uso de condigdes de contorno peridédicas (PBC, do inglés Peri-
odic Boundary Conditions). Esta condigao consiste em replicar infinitamente a caixa de
simulagao em todas as diregoes, assim cada particula da caixa original interage com todas
as particulas presentes nas infinitas réplicas (imagens). Para lidar com o nimero infinito
de interacao entre pares, é necessario truncar as equacoes dos potenciais nao ligados até
uma determinada distancia utilizando um raio de corte. Isto é, para distancias maiores
que o raio de corte, o potencial é nulo. Porém devido a interagao eletrostatica decair em
r~1 grande parte deste efeito seria perdido devido & truncagem, sendo assim necessario
um método de ajuste para interacoes de longo alcance. Os métodos mais comuns para
resolver as interagoes de longo alcance sdo o método do somatoério de Ewald (22) e o
método PPPM (do inglés particle-particle/particle-mesh) (23).
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2.1.1 Modelo PSS

Poliestireno sulfonato de sédio (NaPSS) é um polimero com grupos ionizantes
anionicos. A Figura 1 mostra o monémero composto por uma cadeia principal de hidro-
carbonetos (backbone), uma cadeia lateral contendo um anel de benzeno com um triéxido
de enxofre (SO3) em sua extremidade (sidechains) e um contra-ion de sédio (Na™)para
neutralizd-lo. O grau de polimerizacao da cadeia é dado pela quantidade de monoémeros
encontrado na sua estrutura enquanto a fracao de sulfonacao é calculada a partir da razao

entre a quantidade de cadeias laterais com grupo ionizante SO3 e a quantidade total de

T
STV

Figura 1 — a) Diagrama do monémero NaPSS. Nas extremidades da cadeia principal te-
remos os pseudo-atomos C'H3z no lugar do C'H,. b) Representagio das cadeias
de NaPSSf=1ef=0,5.

cadeias laterais (9).

a) b)

Para este trabalho foi considerado cadeias de NaPSS com 16 monoémeros e duas
diferentes fracdes de sulfonacio, f = 1 e f = 0,5 com 47,44 A de comprimento de ponta
a ponta, representadas na Figura 1. A representacdo do NaPSS foi feita utilizando o
modelo atomistico all-atoms para a representar os atomos das cadeias laterais, enquanto
a cadeia central foi representada utilizando uma abordagem united-atom, que consiste em
considerar os hidrocarbonetos da cadeia principal (Cy, CHy e C' H3) como pseudodtomos
neutros e com suas respectivas massas atomicas. Na tabela 1 encontram-se as cargas
parciais e os parametros de LJ utilizados para interacao entre particulas idénticas. A
regra de Lorentz-Berthelot (24) foi utilizada para encontrar os pardmetros cruzados, ou
seja, para pares de espécies diferentes. Nas tabelas 2, 4 e 5 encontram-se as equagoes e 0s

parametros dos potenciais ligados.
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Lennard-Jones e(kcal/mol) o (A) Carga(e) Referéncia

Coach 0.0860 3.3997 -0.0556 (9)
Cho 0.0860 3.3997 -0.1438 (9)
Chain 0.0860 3.3997 -0.1133 (9)
Chusa 0.0860 3.3997  -0.0905 (9)
CH, 0.0994 3.4887  0.00000 (9)
CH, 0.1094 3.6669  0.00000 (9)
CH, 0.1494 3.6669 0.00000 (9)
i 0.0150 2.5996  0.26700 (9)
Hing 0.0150 2.5996 0.06310 (9)
Houp 0.0150 2.5996  0.10690 (9)
S 0.3440 3.5903 1.10630 (9)
Na 0.5000 2.8009  1.00000 (9)
o) 0.0957 3.0331 -0.6131 (9)

Tabela 1 — ParAmetros de Lennard-Jones e carga parcial (Ury = 4e[(o/r)'? — (o /r)%]).

Ligagoes ky(kcal. A=2.mol™") ry (A) Referéncia

Cochr — Cain . 469.0 1.4000 9)
Coen — CH, 3170 1.5100 (9)
Cuo — Casu 469.0 1.4000 (1)
Coo— H 367.0 1.0800 (9)
Coo— S 350.0 1.7400 (9)
Ciuin — Csu 469.0 1.4000 (9)
Cain — Hiny  367.0 1.0800 (9)
Cosu — Hyp  367.0 1.0800 (9)
CH, — CH, 310.0 1.5260 (9)
CH, — CH; 310.0 1.5260 (9)
0-5 350.0 1.4800 (9)

Tabela 2 — Parametros de Ligagao (U, = Ky(r — ro)?).

2.2 Detalhes da simulacao

As simula¢des MD do éxido de grafeno e do polimero PSS foram realizadas através
do pacote computacional LAMMPS (do inglés, Large-scale Atomic/Molecular Massively
Parallel Simulator) (25). As configuragoes iniciais do PSS com dgua e PSS com dgua e
metanol foram criadas através do software Packmol (26). A quantidade de dgua presente
em cada configuracao foi calculada através da fracdo A que consiste no niimero de mo-
léculas de dgua dividido pelo nimero de sulfonatos do NaPSS. Para as simulacoes com
solvente (dgua/metanol), a concentragdo de metanol obedeceu a proporgao de 50/50. As
configuragoes iniciais das estruturas de éxido de grafeno foram criadas utilizando um pro-
grama desenvolvido durante o nosso trabalho. Nele é possivel variar o grau de oxidacao e
a distribuigdo dos 6xidos na folha de grafeno. Com o programa VMD (27) foi utilizada a

ferramenta TopoTools (28) para criar os arquivos de input do LAMMPS. Neste arquivo
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Angulos ko(kcal * rad=2.mol™") 6y (graus)

Coen — Con — Caon 63.000 120.000 (9)
Coctr — Clain — Hins 35.000 120.000  (9)
Coen — CHy — CH, 60.000 109470 (1)
Coen — CH, — CHs 60.000 109470 (1)
Coo — Cisw — Clain 63.000 120.000  (9)
Coo — Cusu — Haup 35.000 120.000  (9)
Copo—5—-0 56.160 103.800 (1)
Coin — Coct — Clain 63.000 120.000  (9)
Coin — Cooh — CHy 70.000 120.000  (9)
Cin — Coosw — Haup 35.000 120.000  (9)
Casu — Cao — Cusa 63.000 120.000  (9)
Cosu — Coo — H 35.000 120.000  (9)
Coow — Cho — 70.000 120.000  (9)
Cusu — Cuin — Hiny 35.000 120.000  (9)
CH, — CH, — CH, 63.000 109.470  (9)
CH, — CH, — CH, 69.000 109.470 (1)
CHy, —CH; — CHs; 69.000 109.470 (1)
0O-5-0 175.00 115500 (9)

Tabela 3 — ParAmetros dos angulos ( Uy = Ky(0 — 6p)?).

Diedrais ky(kcal.mol™") n d (graus)

Cochh — Cuin — Cusu — Coo 3.100 2 180 (1)
Cach — Cain — Casu — Hgup 3.100 2 180 (1)
Coen — CH; — CH, — CH, 1.400 3 0 (1)
Cain — Cach — Cain — Cusu 3.100 2 180 (1)
Coin — Cach — Cain — Hi,r 3.100 2 180 (1)
Cuin — Coen — CHy — CH, 0.000 0 0 (1)
Coin — Coen — CHy — C'Hy 0.000 0 0 (1)
Cosu — Cuo — Cosu — Cuin 3.100 2 180 (1)
Coasu — Cao — Casy — Hsyp 3.100 2 180 (1)
Cosu — Coo— S — 0 1.300 2 180 (1)
CHi — Cuer, — Cuin — Cusu 3.100 2 180 (1)
CHy — Caeh — Coin — Hing 1.400 3 0 (1)
CHy,—CH,—-CHy — CH, 1.400 3 0 (1)
CH;—-CH, —CHy, — CH, 1.400 3 0 (1)
H — Cao — Casu — Cain 3.100 2 180 (1)
H — Coo — Cosu — Hsup 3.100 2 180 (1)
Hz'nf - Cain - Casu - O(zo 3.100 2 180 (1)
Hint — Coin — Cosu — Heup 3.100 2 180 (1)
S - Cao - Oasu - Caz'n 3.100 2 180 (1)
S — Cao - Casu — Hsup 0.000 0 0 (1)

Tabela 4 — Pardmetros dos diedrais (U, = Ky[1 + cos(n¢ — d)]).

contém a configuracdo inicial do sistema, ou seja, as coordenadas atomicas, as ligagoes

quimicas, os angulos e os diedrais. O campo de forga utilizado para descrever o PSS estéd
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Impro6pios ky (kcal.rad=2.mol™")  x(graus)
C(]{1 — Cach — Cain — Cain 2 180 (9)

Tabela 5 — Parametros dos diedrais Impropios.

descrito na segao 2.1.1 enquanto que para a dgua utilizou-se o modelo TIP3P-PME (17) e
para o metanol utilizou-se o modelo TraPPE (29). As moléculas de agua foram tratadas
como rigidas, utilizando o algoritmo SHAKE (30). Para as interagoes de LJ e Coulomb
foi considerado um raio de corte com 15 A. As interacoes eletrostaticas de longa distancia
foram ajustadas pelo método PPPM (23). Para as simulac¢oes do GO, foram utilizados os

parametros do campo de forca do ReaxFF (21).

Todas as simulagbes seguiram o protocolo que serd descrito a seguir. Primeira-
mente, o sistema passa por uma minimizacao onde as posigoes atomicas sao relaxadas até
encontrar o minimo local de energia. Essa etapa ¢ importante para evitar que a simulacao
inicie com energias muito elevadas. Em seguida, a simulagdo MD se inicia até o sistema
evoluir para o equilibrio termodindmico a pressao e temperatura ambiente (igual a T = 300
KeP =1 atm). A simulagao pode ser realizada utilizando trés ensembles diferentes: en-
semble microcanonico (NVE), ensemble canénico (NVT) e ensemble Isotérmico-Isobérico
(NPT). A temperatura e pressao foram controladas pelo termostato e barostato de Nosé-
Hoover (31) e o tempo de relaxagao de 100 e 1000 vezes o timestep, respectivamente. O
timestep utilizado para as simulagoes com campo de forcga classico foi de 1fs, enquanto para
o campo de forca reativo foi de 0,1fs. Condi¢oes peridédicas de contorno foram utilizadas

em todas as simulagoes.
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3 Resultados

3.1 Oxido de grafeno

A estrutura do éxido de grafeno (GO) é composta por um plano basal de grafeno
e grupos funcionais de oxigénio, sendo eles: Hidroxila (—OH), Epoxi (—0O), Carbonila
(—CO) e Carboxila (—CO2H). O nivel de oxidagao da folha de GO é calculado pela
quantidade de oxigénio por atomos de carbono. Segundo o modelo mais aceito, os dois
primeiros tipos de funcionais sao encontrados por toda a folha de GO, enquanto os dois
ultimos estao presentes nas bordas da folha e dos defeitos. Além disso, a hidroxila e o
epoxi formam ligagdes simples com os atomos de carbono da rede hexagonal, enquanto
a carbonila e a carboxila, o &tomo de carbono precisa formar uma ligacao dupla com o

oxigeénio e duas ligacoes de oxigénio, respectivamente.

Foi desenvolvido um programa (32) na linguagem C, capaz de criar diferentes
configuragoes de GO a partir de uma folha de grafeno puro. Este programa possibilita
o controle do nivel de oxidacao da folha, os tipos de funcionais de oxigénio a serem
adicionados e a criagdo de defeitos na estrutura. As hidroxilas e epdxis sao distribuidas
por toda a folha de forma quase aleatéria, obedecendo as restricbes em nao adicionar
dois grupos funcionais ligados no mesmo atomo de C nem colocar duas hidroxilas ligadas
em atomos vizinhos. As carbonilas e carboxilas sdo ligadas aos atomos de bordas, seja
da folha ou dos defeitos. As folhas de GO sao, entao, geradas e exportadas em arquivo

contendo as coordenadas de todos os atomos.

Utilizando o programa descrito acima, foram criadas varias folhas de GO com grau
de oxidacao 10%, 20% e 30%. Essas folhas foram submetidas a simulagdes de Dinamica
Molecular (MD) utilizando o campo de for¢a ReaxFF (21) que permite simular a quebra e
a formacao de ligacoes quimicas. Inicialmente, o interesse é analisar o aspecto energético da
distribuicao do epdéxi e hidroxila da folha sem defeitos. Assim, para cada grau de oxidagao
foram geradas pelo menos cinco configuragoes iniciais, ou seja, cinco folhas com mesmo
grau de oxidacao, porém com os grupos funcionais colocados em diferentes regioes da folha.
A concentracao de epdxi e hidroxila iniciais sao iguais em todos os casos. A simulacao MD
foi entao inicializada com a minimizacao da estrutura seguida por uma simulacao longa
de 500ps no ensemble Isotérmico-Isobarico (NPT) a pressao e temperatura ambiente (T
= 300K e P = latm). A caixa da simulacao tem dimensoes L,, = 21, 7A Loy, = 17, 19A
Lo, = 100A, o tamanho da caixa no eixo z foi pensada para ndo haver interacoes da
folha de GO com ela mesma. Para simular uma folha infinita (7.e., sem bordas) usou-se

condic¢oes periddicas de contorno.
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A Figura 2 mostra as configuragoes finais e as energias totais por atomo ao longo
da simulacio MD para cada estrutura de GO 10%. Note que as configuragoes GO10-2
e GO10-3 foram as que apresentaram menor energia total do sistema. Através de uma
analise cautelosa dessas estruturas, pode-se notar que elas apresentam defeitos na rede
hexagonal com formacao de uma carbonila, ou seja, a ligagdo C-C da rede hexagonal é
quebrada e uma ligacdo dupla com oxigénio C=0 é formada (veja indica¢do na Figura
2). Além disso, alguns atomos de oxigénio sao desprendidos da folha, formando moléculas
de dgua e O,. Para as estruturas de maior energia, também foram observadas a formacao
dessas moléculas, porém o tipo de grupos funcionais ligados a folha se manteve, sendo a

hidroxila e o epoxi.

As Figuras 3 e 4 mostram as configuragdes finais e as energias totais por atomo
para cada estrutura de GO 20% e 30% , respectivamente. Note que para esses sistemas, as
simulagoes levaram mais tempo para se estabilizar. As quedas da energia do sistema estao
associadas principalmente a perda de funcionais que ocorreram durante a simulacao. Por
exemplo para o caso GO 20%, a configuracao de maior energia (i.e. GO20-5) manteve
todos os funcionais (-OH e -O) ligados a folha, enquanto a configuragdo GO20-3 teve uma,
reducao de 20% para 12% no seu grau de oxidacdo. Nas outras configuragoes, além da
reducao de éxidos de 20% para 16%, foi observada a presenca de defeitos e de carbonilas
ligadas a folha. No caso GO 30% (Figura 4), o grau de oxidagao é reduzido para 25%. Foi

possivel observar a formacao de dgua(H,0) e gas oxigénio(Os) em todas as simulagoes.

Em geral, as configuragdes com menor porcentagem de oxidagdo apresentaram me-
nor perda de grupos funcionais, mostrando uma maior estabilidade quando comparadas
com as configuragoes de maior oxidagao (33). Além disso, a carbonila estd presente nas
configuragoes de menor energia, ja que esse funcional se mostra ser mais favoravel ener-
geticamente que outros grupos funcionais no GO (11). Outra caracteristica notavel é a
rugosidade das folhas com maior nimero de grupos funcionais de oxigénios. Isso se dé pelo
fato que ao ser oxidado o grafeno perde boa parte das suas ligagdes sp?, responsavel pela
estrutura planar do grafeno puro. Essas ligacoes sdo substituidas por ligacoes sp? entre o
carbono da base e o funcional de oxigénio, trazendo uma aparéncia mais enrugada para

a folha de GO conforme o nivel de oxida¢ao aumenta (34).
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Figura 2 — Energia total por atomo por tempo das configuragdes de GOs com oxidagao
em 10% e a configuracgao final para diferentes configuragoes iniciais.
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Figura 3 — Energia total por atomo por tempo das configuragdes de GOs com oxidagao
em 20% e a configuracgao final para diferentes configuragoes iniciais.

A partir das simulagdes acima é possivel perceber que diferentes configuracoes
iniciais resultaram em diferentes configuracoes finais. Porém ¢ esperado que em uma, si-
mulacao de MD a configuracao inicial nao seja um fator determinante na energia final do

sistema. Tendo em vista que as simulagdes mostraram o oposto, levantou-se a hipdtese
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Figura 4 — Energia total por atomo por tempo das configuragdes de GOs com oxidagao
em 30% e a configuracgao final para diferentes configuragoes iniciais.

de os sistemas nao estarem termodinamicamente bem equilibrados. Assim, foi proposto
realizar um teste onde o sistema passa por um tratamento térmico usando o método an-
nealing. Este tratamento consiste em aquecer o sistema até elevadas temperaturas e em
seguida resfria-lo a temperatura ambiente. Este tratamento pode ser repetido diversas ve-
zes durante a simulagao. Este método é comumente utilizado em simulacoes de polimeros,
pois ajuda o sistema a romper as barreiras energéticas, retirando-o da configuracao de
minimo local para a de minimo global de energia. Assim, utilizando as mesmas configu-
racoes iniciais, foram realizadas novas simula¢des com o seguinte protocolo: o sistema é
aquecido utilizando uma rampa de temperatura variando de 10K a 1500K durante 50ps
e entdo é mantido a 1500K por um periodo de 100ps. Em seguida, a simulacao passa por
uma rampa de resfriamento de 1500K até 300 K durante 50ps e, por fim, o sistema é

mantido a 300K por 50ps.

Ao analisar as configuracoes dos GOs apods o annealing, é possivel observar uma
perda definitiva consideravel dos funcionais de oxigénio. Os GOs 10%, 20% e 30% tiveram
suas oxidagoes reduzidas para valores entre 1,48-4,28%, 1,42-5,71% e 6,24-10,75%, res-
pectivamente. Além disso, a carbonila foi o grupo funcional mais presente nessas folhas.
Notaram-se também a formagao de defeitos que consistem na quebra das ligagdes entre
os carbonos da rede levando, em alguns casos, a perda de carbono da folha. Heteroatomos

na rede hexagonal também foram observados em algumas configuragoes.

Em suma, em altas temperaturas a folha tende a perder seus oxigénios formando

uma folha de 6xido de grafeno reduzido (rGO) além de formar varias moléculas de H,O,
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0y, CO e CO,. Este processo mostrou-se irreversivel e estd condizente com outros tra-
balhos com ReaxFF encontrados na literatura (35) (36). Nossos testes mostraram que o
tratamento térmico nao é o mais adequado para equilibrar o sistema quando utilizamos o
campo de forca reativo. Apds o oxigénio se desprender da folha e formar uma molécula de
agua, gas carbdnico ou gas oxigénio, dificilmente ele volta a se ligar com a folha. Assim,
para que os GOs de alta oxidagao atinjam de fato o equilibrio termodinamico, é funda-
mental realizar simulagoes longas a temperatura ambiente. Nao obstante, as primeiras
simulagoes realizadas (T=300K) permitiram, a partir da andlise das estruturas em tran-
si¢ao (equilibrio no minimo local), encontrar uma relagao entre a energia total do sistema

e a distribuicdo de éxidos na folha.
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3.2 Poliestireno Sulfonado de Sédio - NaPSS

3.2.1 Analise estrutural da molécula de PSS

Neste primeiro momento o objetivo é verificar as interagoes intramoleculares das
cadeias de PSS com diferentes fragoes de sulfonacao e como isto afeta a conformacao do
polimero e sua estrutura. Foram criados dois sistemas, cada um contendo uma cadeia de
NaPSS com 16 mondmeros e diferentes graus de sulfonacao, sendo elasf =0,5ef=1. O
polimero foi colocado em uma grande caixa vazia de dimensoes Lo, = Loy = Lo, = 60A
para que as unicas interacoes existentes fossem entre suas particulas. As simulagées MD
foram realizadas no ensemble canénico (NVT) e com condigoes de contorno periddicas

(PBC). O tempo total de simulagao foi de 2 ns com timestep de 1fs.

Para a andlise da estrutura e da organizacao do polimero foi utilizado a funcao
de distribuigao radial (RDF, sigla em inglés Radial Distribution Function), também cha-
mada de funcao de pares correlacionados. Esta funcdo calcula a probabilidade relativa
de encontrar duas particulas do tipo 7 e 7 a uma distancia r. O RDF é calculado pela

equacao:

9i(1) = 0y (r) (3.1)
p
onde (p;;(r)) é a média da densidade local de particulas j a uma distancia r da particula
central 7; p é a densidade de particulas em todo o sistema. A Figura 5(a) mostra um
exemplo de RDF entre os atomos de enxofre das cadeias de PSS f =1 e f = 0.5. Observar-
se que para os dois tipos de PSS, o primeiro e o segundo pico das curvas estao em torno de
5.1A e 7,0A, respectivamente. A posicio do primeiro pico indica a distancia tipica entre
os grupos SO;3 do polimero. As simulagdes mostraram que essa distdncia nao varia com

o grau de sulfonac¢ao do polimero.

Ao integrar a fungao g;;(r), obtém-se o niimero de coordenagao, que mostra quantas
particulas j existem a uma distdncia r de i. Integrando as curvas da Figura 5(a) obtém-
se os valores 26 e 1,7 para f = 1 e f = 0,5, respectivamente. Esses nimeros indicam a
quantidade de SOj5 nas proximidades de SOj . Pode-se afirmar que os grupos sulfonicos
do PSS f=1 estao mais aglomerados quando comparados com os do PSS f=0,5. Essa
aglomeragao estd ilustrada na Figura 5(b) e (c¢). Nos dois casos a repulsdo eletrostatica

entre os grupos SO3 ¢ minimizada pela presenca do contraion Na™.

Para analisar a conformagao da cadeia do PSS foi utilizado o raio de giro (Rg).
Esta funcao é determinada pela média quadratica da distancia dos seus dtomos em relagao

ao centro de massa do mesmo e é obtido através da equacao:
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1
Rg2 = XZ:(TZ — rcm)z, (3.2)

onde M é a massa total da cadeia e r., é a posicao do centro de massa da cadeia. As
figuras 5(b) e (c) mostram as configuracdes finais das simulacoes do PSS puro. E possivel
notar que o PSS f = 0.5 aparenta estar mais esticado, com o raio de giragao R, =9, 0A

em comparacao com Ry = 7, 3A para PSS f = 1.

a) RDF S-S NaPSS
300 T

250

200

150

8s-s(r)

100 |-

50

Figura 5 — a) Gréfico de RDF entre os atomos de Enxofre. As configuracoes finais das
cadeias de PSS com diferente fragoes de sulfonacao b) f=1ec) { = 0,5.

3.2.2 Comportamento do PSS na presenca de agua

Em solugoes polares como agua é possivel haver uma dissociacdo da cadeia de PSS,
isto é, os contraions de sodio sdo dissolvidos na solucao deixando as cadeias laterais com
SO5 do polimero ionizados negativamente. Tendo em vista que as sidechains do polimero
possuem comportamento hidrofilico enquanto o backbone do PSS apresenta um compor-
tamento hidrofébico, a conformagao estrutural do polimero sera resultado da dindmica

entre estes fatores.

PSS N° de PSS Grau de Grau de A N°de HO
Polimerizacao Sulfonacao
11220 1 N =16 f=1 20 320
2f1X20 2 N =16 f=1 20 640
1£0.5A20 1 N =16 f=0,5 20 160
210.5A20 2 N =16 f=0,5 20 320

Tabela 6 — Configuracoes de PSS e agua, contendo o graus de polimerizacao, fracao de
sulfonacao, As e numero de moléculas de adgua.
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Para observar esse comportamento do PSS na presenca de dgua, assim como a
conformacgao do polimero com diferentes sulfonacao, foram realizadas diversas simulacoes
MD do PSS f=1 e PSS f=0,5 na presenca de agua explicita. As configuragdes iniciais
foram geradas utilizando uma distribuicao aleatéria do PSS e das moléculas de agua em
uma caixa grande. Foram realizadas simulagoes com 1 e 2 cadeias de PSS, mantendo o
nivel de hidratacao A = 20, que corresponde a 20 moléculas de dgua por grupos SO5
do PSS. Os detalhes sobre as configurac¢oes iniciais estao apresentados na tabela 6. As
simulagoes MD desses sistemas foram realizadas no ensemble isobarico-isotérmico (NPT),
em temperatura e pressao ambiente (T = 300K e P = latm), controlado pelo termostato e
barostato de Nosé-Hoover. O sistema foi equilibrado durante 2ns e mais 1ns de simulacao
em equilibrio foram realizadas para as analises. Mais detalhes sobre as simulagoes estao

na secao 2.2.

RDF O-Hw A:20
2-5 I I I I I I
==~ INaPSS16f1 ——
Vs S 2NaPSS16f1
/ P iNapssisios ——
2+ I ¢V oNapPss16f05 ——
. 1.5
3
g
1 —
0.5 -
O | | | | | |
1 2 3 4 5 6 7 8

r(A)

Figura 6 — RDF entre atomos de oxigénio do SO35 do PSS e dos hidrogénios da dgua nas
configuracoes PSS e dgua para A = 20, a distancia do primeiro pico para todas
as configuracoes estdao préximos de 1,7 A.

A Figura 6 mostra o RDF entre o oxigénio do PSS e o hidrogénio da agua. A
posicio do primeiro pico estd préxima de 1,7A, sugerindo uma formacio de ponte de
hidrogénio entre a agua e o SO3 em todos os casos analisados. Utilizando o nimero de
coordenacgao do enxofre com o oxigénio da agua ¢é possivel calcular uma média de quantas
moléculas de agua existem a uma determinada distancia do SO5 . Considerando um raio

de 5 A, temos em média de 8 a 10 moléculas de dgua ocupando a primeira camada de
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solvatacao do SO;.

PSS Rg(A) dens(g/em?) X (A) Y (A) Z (A)
11720 8,8 1,12 23,5 23,3 23,2
2f1020 10,0 - 8,9 1,12 20,4 29,4 29,5
1£0.5020 8,8 1,11 19,5 19,9 19,7

2£0.5020 7,61-7,3 1,11 24,7 24,8 25,0

Tabela 7 — Raio de giragdo, densidade e tamanho da caixa para cada configuragao de

NaPSS

A tabela 7 mostra os raios de giracao do PSS (Rg) obtidos nas simulagoes de 1 e
2 cadeias com graus de sulfonacao 0,5 e 1 e hidratacao A = 20. Note que nao ha diferenca
no Rg quando uma tnica molécula de PSS interage com agua, i.e. nos casos 1f1A20 e
1£0.5A20. Nos sistemas contendo duas cadeias de PSS, nos casos 2120 e 2f0.5A20,
observa-se uma diferenca nos valores de Rg, onde o PSS com grau de sulfonagdo 0,5
apresenta Rg menor, indicando que essas cadeias estao menos esticadas. De fato, as duas
cadeias de PSS f=0,5 interagem criando regides hidrofébicas contendo as cadeias laterais
sem SO;5 e corredores hidrofilicos formados pelas cadeias laterais com SO5 agrupadas
em torno das moléculas de dgua (veja Figura 7.b). No caso do PSS f=1, a interagao entre
as cadeias ¢ menos importante e a separacao entre regides com diferentes afinidades com
a agua é menos evidente, como mostrado na Figura 7.a. A densidade é praticamente a

mesma para todas as configuracoes.
- Regido
— hidrofébica

Regido
—7 hidrofilica

Figura 7 — Configuracao final do sistema contendo 2 cadeias de PSS com sulfonagao a)
f=1eb) f=005edgua com A = 20. Na Figura b) ¢ indicado as regioes
hidrofébicas e hidrofilicas causada, respectivamente pela a falta e presenga de

SO; .
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3.2.3 PSS com agua e metanol

Para entender o comportamento do PSS na presenca de uma solucao de agua e
metanol, assim como a dinamica do solvente em diferentes concentracoes, foram realiza-
das diversas simulagoes do PSS com agua e metanol, para diferentes A. Os detalhes das
simulagoes estdao descritos na tabela 8. As simula¢gdbes MD foram inicializadas com uma
termalizagao no ensemble microcanénico (NVE) com uma temperatura inicial de 500k por
500ps. Em seguida o sistema foi resfriado a 300K por mais 500ps. Apds a equilibracao a
simulagao foi realizada no ensemble Isotérmico-Isobarico(NPT) com temperatura e pres-
sao ambiente (T = 300k e P = latm) por um tempo de 1ns para a obtenc¢ao dos dados
estatistico. A temperatura e a pressao foram controladas pelo termostato e barostato de
Nosé-Hoover. Para efeitos de comparagao, foi realizada a simulagdo de maneira analoga

para o solvente puro.

PSS N° de PSS Grau de Grau de A N°de HO/
Polimerizacao Sulfonacao CHsOH
Agua + Metanol - — — 320/320
2f1X20 2 N =16 f=1 20 640/640
2f1A10 2 N =16 f=1 10 320/320
2f1\5 2 N =16 f=1 5) 160/160
2f1X2,5 2 N =16 f=1 2,5 80/80

Tabela 8 — Configuragdes iniciais das simulagoes do PSS—}-Agua/ Metanol

Rgi(A) Rgs(A) dens(g/em®) X (A) Y (A) Z(A)

Agua + Metanol — — 0,84 31,56 31,57 31,58
A20 10.4 10.1 0,90 41,08 41,03 41,05
A10 8.8 9.5 0,97 33,05 33,49 33,05
A5 9.0 9.5 1,05 27,58 28,02 27,91
A2.5 8.9 7.6 1,14 24,60 23,37 24,49

Tabela 9 — Raio de giracao, densidade e tamanho da caixa das simulagoes de
PSS+4gua/metanol para diferentes As e para o solvente puro

Para analisar as simulagoes utilizou-se como parametros a funcao de distribuicao
radial (RDF) e o raio de giragdo (Rg). Observando os raios de giragdo (Rg) das diferen-
tes simulagoes apresentados na tabela 9, observamos a nao existéncia de uma variacao
significativa na conformacao dos PSS em funcao da hidratagdo. Isso pode ser devido a
cadeia de PSS nao ser longo o suficiente para formar diferentes conformagoes. Porém
devido ao objeto de estudo ser as interagoes a nivel molecular do PSS com o solvente,
optou-se por utilizar cadeias curtas com representacao atomistica do polimero. Também
¢é observado que a densidade do PSS mais solvente tende a valores observados no solvente

puro conforme é aumentado a hidratagdo do polimero.
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RDF A:20 O-Hw e O-Hm
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Figura 8 — RDF entre atomos de oxigénio do PSS e dos hidrogénios da dgua e do metanol
nas configuragoes PSS dgua e metanol com A = 20, os picos possuem uma
distancia de 1,7 A tanto para dgua quanto para o metanol.

A Figura 8 mostra os graficos do RDF entre os atomos de oxigénio do polimero
e o hidrogénio presentes na agua e no metanol para concentracao de solvente A = 20.
Percebe-se que a distancia do primeiro pico da agua e do metanol sao similares em torno
de 1,7 A. Tanto a 4gua quanto o metanol tendem a formar pontes de hidrogénio entre o H
do solvente e o O dos grupos SO;5 . Esse comportamento também é observado nas demais
concentragoes de solvente. A tabela 10 apresenta o niimero de coordenagao de atomos de
oxigénio da dgua e do metanol em torno do SOj3 , considerando o raio de 5A. Estes valores
correspondem a média de moléculas de agua e metanol presentes na primeira camada de
solvatacao do SO3 . Note que em condigoes de saturagao, tem-se 4 moléculas de 4gua para
3 moléculas de metanol em torno do SO; . Quando o polimero é desidratado, o niimero
de solventes cai para 3,74 moléculas de agua e 2,58 moléculas de metanol. Para todos os
niveis de hidratacao, manteve-se em torno de 40-45% de metanol ocupando a primeira

camada de solvatacao.

As propriedades dinamicas do solvente foram investigadas a partir do cédlculo do

deslocamento quadratico médio (MSD sigla do inglés, Mean-Squared Displacement). O
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NH,0  MMe
20 4,26 3,41
A0 4,27 3,30
AD 4,00 3,07
A2.5 3,74 2,58

Tabela 10 — Numero de Coordenacao para agua (nm,o) e metanol (ny.) para diferentes
s na distancia de 5A

MSD calcula o desvio médio da particula de uma respectiva posicao em funcao do tempo

através da equacao:
1 X )
MSD = NZ\rl(t) —1r;(0)%. (3.3)
i=1

Através do MSD ¢é possivel calcular o coeficiente de difusao (D) da particula utilizando a
relagdo de Stoke-Einstein(37):

MSD = 2dDt, (3.4)

onde d é a dimensao do sistema e ¢ o tempo.

a) MSD - Metanol b) MSD - Agua
T T T T
PSSA 20 — PSSA 20 —
PSS A: 10 PSS A: 10
200 - PSSA: 5 —— | 200 - PSSA 5 —— |
PSS A: 2.5 PSSA:25 ——

Agua ¢ Metanol Agun ¢ Metanol

Tempo (ps) Tempo (ps)

Figura 9 — Grafico do MSD do metanol e da dgua no solvente e no PSS+4gua/metanol
com diferentes As.

A Figura 9 mostra os graficos do MSD para o metanol e a dgua obtidos através das
simulagoes do solvente puro e do sistema PSS + dgua/metanol para diferentes valores de
A. A partir da regressao linear desses graficos foi possivel obter os coeficientes de difusao
apresentados na tabela 11. Nota-se que a difusdo da dgua é maior que a do metanol e que
ambos aumentam conforme aumenta a hidratacdo do polimero. O coeficiente da d4gua nas
simulagoes é menor do que o modelo da 4gua quando puro (Dp,o = 4,03A%/ps) (38), o

que ¢ previsto ja que existe a interacao da dgua com outras particulas neste caso.
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Dye(A?/ps) Dp,0(A?/ps)

Agua e Metanol 2,54 3,14
A20 1,96 2,27

A10 1,16 1,75

A 0,83 1,05

A2.5 0,40 0,51

Tabela 11 — Coeficiente de difusao do metanol (Dys.) e da dgua (Dp,o) no solvente e no
PSS + 4dgua/metanol com diferentes valores de A.

Tendo em vista os dados apresentados, é possivel afirmar que a d4gua e o metanol
possuem comportamento parecidos, tanto em sua dindmica quanto nas interagdes com o
PSS. A menor quantidade de metanol na primeira camada de solvatagdo do SO3, bem
como o menor coeficiente de difusdao em comparagao com a agua, podem ser justificados
pelo fato do metanol ser uma molécula maior. Portanto, a partir dos resultados prelimi-
nares acima, nio é possivel concluir a funcio do PSS para reter o metanol. E necessario
estudos mais extensos como por exemplo, variando o grau de sulfonacao do PSS. Além
disso, espera-se que o GO seja um dos elementos chave do GPSS para bloquear a pas-
sagem de metanol. Assim, para os estudos futuros, pretende-se realizar as simulacoes do

GO envelopado com PSS na presenca do solvente.
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4 Conclusao e Perspectiva

A simulacao de Dindmica Molecular como método para o estudo do GO, do PSS
puro e em solvente, mostrou-se uma excelente ferramenta permitindo observar as intera-
¢oes entre as particulas a nivel molecular. Os campos de forgas utilizados nas simulagoes
satisfizeram os objetivos ao qual foram propostos, descrevendo um comportamento coe-
rente com o observado na literatura. As simulagdes do GO com o campo de forca reativo
ReaxF'F resultou diferentes energias para configuragoes com a mesma oxidacao, mostrando
que se encontram em estados de minimos de energias locais. A termalizacao com tempe-
ratura ambiente por longo periodo mostrou-se uma melhor op¢ao do que o tratamento
térmico annealing para o GO, devido & perda permanente de funcionais que acontece no
rapido aumento de temperatura. Foi observado que a rugosidade da folha de GO ¢é pro-
porcional ao seu grau de oxidagdo e a carbonila apresentou-se como o grupo funcional de

oxigénio com maior estabilidade, como é percebido em outros estudos (34)(11)(33).

Nas simulagbes com o PSS puro foi possivel observar que os grupos SO; sao um
fator importante para a conformacao do polimero, porém para sistemas com uma cadeia
com diferentes sulfonagoes e agua, nao foi possivel observar grandes diferengas nas con-
formagoes. Isso acontece em decorréncia do polimero utilizado nao ser longo o suficiente
para formar diferentes conformagdes (10). Contudo o uso de cadeias de polimeros curtas
viabiliza o uso do modelo atomistico, que descreve melhor as interagoes a nivel molecu-
lar, sendo preferivel devido ao objetivo do trabalho. Entretanto para sistemas com duas
cadeias com sulfonacao f = 0,5 e agua foi possivel observar um ajuntamento dos polime-
ros decorrente da interacao entre as duas cadeias, criando regides hidrofébicas com uma

aglutinacao das cadeias laterais sem o SOj5 e regioes hidrofilicas devido ao agrupamento

de SO5.

A dgua e o metanol mostraram interagoes similares com ambos tendendo a formar
pontes de hidrogénio com os atomos de oxigénio do SO3 presentes na cadeia lateral. A
proporcao de atomos de metanol préximos ao SOs foi de 40-45% em relagdo a adgua e o
seu coeficiente de difusao foi menor para as diferentes hidratacoes. Isso pode ser devido

ao metanol ser uma molécula maior que a agua.

Por fim, a partir dos resultados preliminares discutidos neste trabalho nao ¢é pos-
sivel apresentar nenhuma justificativa que indique o PSS como principal elemento no blo-
queio da passagem de metanol no filme ultrafino GPSS. Para trabalhos futuros recomenda-
se o estudo do GPSS, ou seja, rGO envelopado com o PSS, realizando simulacdes de Dina-
mica Molecular do compoésito com diferentes concentragoes de dgua e metanol e diferentes

graus de sulfonacao do PSS. A partir da continuacao do estudo aqui presente, espera-se
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elucidar a estrutura automontadas do GPSS, calcular os coeficientes de difusdo da agua

e do metanol além de identificar as redes de pontes de hidrogénio afim de compreender

as propriedades de transporte e a permeabilidade seletiva.
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