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Este trabalho investigou, por dindmica molecular coarse-grained com MARTINI 3, como
a microestrutura de solucdes concentradas de SLES influencia a retencdo de 1,4-dioxano.
A andlise de particdo e dos perfis de energia livre mostrou que o dioxano se associa
preferencialmente a corona etoxilada hidratada, sem aprisionamento no ntcleo apolar. Os
resultados indicam retencédo interfacial dinamica, relevante para compreender limitacfes

em processos de remogao.
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INTRODUCAO

O 1,4-dioxano pode ser formado como subproduto
em etapas relacionadas & producdo de sulfatos de
alcoois etoxilados. Embora presente em baixa
concentragdo, sua reducdo é uma etapa relevante no
acabamento de tensoativos destinados a formulacdes
de contato frequente com o consumidor. Processos
industriais de remocdo empregam, entre outras
alternativas, contato com vapor e evaporacdo em
filme; entretanto, solu¢Bes concentradas de éter
sulfatos apresentam elevada viscosidade, formagédo
de espuma e forte acoplamento entre teor de agua e
condicBes operacionais, o que dificulta a separagdo
(Yang, 1981).

A presenca residual de 1,4-dioxano em matérias-
primas e produtos formulados contendo tensoativos
polietoxilados foi demonstrada por diferentes
métodos cromatograficos. Saraji e Shirvani (2017),
por exemplo, desenvolveram uma metodologia de
microextracdo em gota Unica no espaco de cabeca
para sua determinacdo em tensoativos e agentes de
limpeza. Esses estudos analiticos reforcam que o
composto ndo é um constituinte funcional da
formulagdo, mas uma impureza de processo cuja
concentragdo precisa ser acompanhada mesmo em
niveis-traco. Como o dioxano é miscivel em agua e
apresenta elevada afinidade pelo meio aquoso, sua
separacdo de matrizes ricas em agua e tensoativo ndo
pode ser tratada como a remocdo de um
contaminante puramente hidrofdbico.

A estrutura de solvatacdo do 1,4-dioxano também é
relevante para a interpretacdo da separacdo.

SimulagBes de Monte Carlo indicam que seus 4tomos
de oxigénio participam de ligacdes de hidrogénio
com moléculas de agua, preservando uma camada de
hidratacdo em ampla faixa de composi¢cdo (Nagy et
al., 2008). Medidas de ressonancia magnética nuclear
e espectroscopia no infravermelho igualmente
mostram uma hidratacdo bifuncional, envolvendo os
oxigénios do éter e os grupos CH da molécula
(Mizuno et al., 2003). Trabalhos mais recentes
descrevem misturas aquosas de dioxano como micro-
heterogéneas, com flutuacBes de concentracdo que
ndo sdo bem representadas por uma imagem de
solugdo ideal (Kolatikovéa e Perera, 2024). Portanto, a
afinidade do dioxano por ambientes hidratados deve
coexistir com sua capacidade de explorar regides
organicas locais.

Uma descricdo baseada exclusivamente no equilibrio
vapor-liquido considera de modo incompleto a
microestrutura da fase liquida. Acima da
concentragdo de agregacdo, as moléculas de SLES
organizam regides com cadeias apolares, cabecas
sulfato, contraions e uma corona hidratada formada
pelos grupos etoxilados. Um soluto pequeno e
miscivel em &gua pode, portanto, alternar entre o
meio aquoso e ambientes locais associados ao
tensoativo. Mesmo intera¢des individualmente fracas
podem aumentar o tempo de permanéncia do dioxano
préximo aos agregados e reduzir sua disponibilidade
instantanea para transferéncia a fase vapor.

O SLES néo forma necessariamente micelas esféricas
isoladas nas concentracBes de interesse industrial. A
morfologia depende do teor de tensoativo, do grau de
etoxilacdo, da forca idnica, da hidratacdo e da
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temperatura. SimulacGes de dindmica de particulas
dissipativas mostram transicGes entre agregados e
dominios conectados a medida que a concentracdo
aumenta (Hendrikse et al., 2022). Estudos
combinando espectroscopia Raman e dindmica
molecular ~ também  identificaram  mudancas
conformacionais do SLES associadas ao ambiente € a
organizacdo coletiva (Hendrikse et al., 2023). Além
disso, a insercdo do espacador etoxilado modifica a
concentragdo de agregacdo e o equilibrio entre
hidratacéo, repulsdo eletrostatica e empacotamento
das cadeias, distinguindo o SLES de sulfatos de
alquila ndo etoxilados (Del Regno et al., 2021).

Essa complexidade exige uma definicdo operacional
de particho. Em uma fase microestruturada e
concentrada, ndo existe uma fronteira geomeétrica
Unica separando agua e micela. O dioxano pode
permanecer simultaneamente hidratado e em contato
com segmentos etoxilados, sulfato ou caudas. Neste
trabalho, particdo designa a distribuicdo entre
microambientes locais identificados nas trajetorias, e
ndo um coeficiente macroscopico entre duas fases
homogéneas. A distingdo é importante porque uma
alta frequéncia de contato pode resultar de colisdes
repetidas com grande darea interfacial, sem
necessariamente corresponder a forte energia de
ligacéo.

A dindmica molecular coarse-grained é adequada
para investigar esse problema porque reduz o nimero
de graus de liberdade e permite acompanhar
reorganizagfes coletivas em escalas espaciais e
temporais maiores do que as usualmente acessiveis
por modelos atomisticos. O MARTINI 3 apresenta
uma parametrizacdo geral com melhor equilibrio
entre interacfes e tipos de beads apropriados a
ambientes polares, apolares e carregados (Souza et
al., 2021).

Modelos moleculares ja foram empregados para
relacionar a estrutura de micelas de SLES a seu
comportamento em interfaces complexas. Song et al.
(2020) mostraram que o grau de etoxilagdo e as
propriedades dos agregados influenciam a interacdo
do SLES com bicamadas de ceramida e fosfolipidio.
Embora o sistema do presente trabalho seja distinto,
essa evidéncia confirma que a corona etoxilada néo
deve ser tratada como mero espacador geométrico:
ela constitui uma regido polar, flexivel e hidratada
capaz de modular a distribuicdo de moléculas
pequenas. A hipdtese testada foi, assim, que a
retencdo do dioxano resulta da exploracdo recorrente
dessa corona, em oposicao a transferéncia completa
para um nucleo apolar.

Este trabalho teve como objetivo determinar onde o
1,4-dioxano se localiza em solugdes concentradas de
SLES e quantificar a preferéncia relativa por

ambientes ricos em agua, pela corona etoxilada e por
estados de alta coordenacdo com o tensoativo. Para
isso, combinaram-se planejamento de experimentos
computacionais, simulacbes de particio em
diferentes carregamentos, classificacdo de destinos
moleculares e perfis de energia livre obtidos por
amostragem guarda-chuva.

MATERIAL E METODOS
Modelo molecular e construcéo dos sistemas

As simulagbes foram realizadas no GROMACS,
plataforma amplamente utilizada para dindmica
molecular e compativel com modelos coarse-grained
e técnicas de energia livre (Abraham et al., 2015). O
SLES foi representado por uma molécula SLE2S de
seis beads: trés beads apolares para a cadeia alquilica,
dois beads polares para os grupos etoxilados e um
bead carregado para o sulfato. fons Na+ garantiram a
neutralidade. A 4gua seguiu o solvente padrdo
MARTINI, no qual um bead representa
aproximadamente quatro moléculas de agua, e 0 1,4-
dioxano foi representado pelo modelo MARTINI de
dois beads polares.

O mapeamento do SLE2S preservou a separacdo
guimica entre cadeia alquilica, unidades de 6xido de
etileno e cabeca sulfato. Essa resolugao foi necessaria
para classificar os contatos do dioxano com cada
regido do tensoativo. A representacdo coarse-grained
ndo reproduz explicitamente cada ligagdo de
hidrogénio, mas incorpora seu efeito meédio na
escolha dos tipos de beads e no balanco das
interagBes ndo ligadas. O modelo foi utilizado,
portanto, para comparar populagdes e tendéncias
relativas entre microambientes, evitando interpretar
contatos individuais como complexos quimicos de
geometria definida.

As caixas iniciais foram construidas com as
moléculas  distribuidas de forma a evitar
sobreposicBes severas, seguidas de minimizagéo por
maxima descida. A etapa NVT permitiu estabilizar a
temperatura e a energia cinética antes do ajuste de
densidade e volume em NPT. A producdo foi
conduzida com condicdes periddicas de contorno nas
trés direcBes, de modo que os agregados pudessem
atravessar as faces da caixa sem criar uma interface
artificial com vacuo. Temperatura, pressdo,
densidade, energia potencial e dimensdes da caixa
foram  monitoradas como  verificaces de
estabilidade, enquanto as andlises estruturais
desconsideraram a porcéo inicial das trajetorias.

Planejamento
direcionadas

computacional e  simulagdes

O planejamento composto central incluiu 13
condicBes: quatro pontos fatoriais, quatro pontos
axiais e cinco réplicas no ponto central. A



ENDEQ

concentracdo de SLES variou de 11,72 a 68,28% em
massa e a temperatura de 274,72 a 331,28 K. Cada
sistema continha dez moléculas de dioxano em caixa
clbica de 12 nm. Ap6s minimizacdo de energia,
foram realizados 10 ns em NVT, 10 ns em NPT e
200 ns de producdo. As respostas estruturais foram
calculadas sobre a metade final das trajetorias.

O uso do planejamento composto central permitiu
separar efeitos lineares, quadraticos e de interacao
sem simular uma grade completa de concentractes e
temperaturas. As cinco repeticbes no ponto central
forneceram uma estimativa do erro puro e tornaram
mais rigorosa a avaliacdo de falta de ajuste. Para cada
resposta, foi ajustado um modelo quadratico em
variaveis codificadas. Coeficientes, valores de p, R?,
R2 ajustado e teste de falta de ajuste foram analisados
em conjunto. Como as trajetérias moleculares
apresentam autocorrelagdo temporal, esses modelos
foram empregados para identificar tendéncias
mecanisticas e ndo como correlagdes universais para
extrapolacédo fora do dominio estudado.

Para verificar o efeito do nimero de moléculas
tracadoras, foram simulados quatro sistemas com
30% em massa de SLES, 303 K e 10, 15, 25 ou 50
moléculas de dioxano (P01-P04), em caixas iniciais
de 16 nm. O protocolo incluiu 10 ns em NVT, 50 ns
em NPT e 500 ns de producdo. Avaliaram-se a fracdo
de contato dioxano—SLES, a fragdo local de SLES, a
distdncia minima ao tensoativo, a proximidade ao
maior agregado e a frequéncia de destinos
moleculares.

Classificacdo de destinos e energia livre

Cada amostra foi classificada como rica em &gua ou
associada ao SLES. Esta udltima categoria foi
decomposta em cabeca sulfato, corona etoxilada,
regido rica em caudas e interface mista, a partir de
contatos na vizinhanca do dioxano. Para a estimativa
termodinamica, escolheu-se o sistema P02 e definiu-
se como variavel coletiva 0 nimero de coordenacao
continuo entre o centro de massa de uma molécula de
dioxano e todos os beads de SLES. Trés residuos de
dioxano, com histéricos locais distintos, foram
amostrados independentemente.

A classificagdo por destinos foi baseada no ambiente
local e aplicada quadro a quadro, possibilitando que
uma mesma molécula mudasse de classe ao longo do
tempo. Essa escolha evita impor uma identidade
permanente de fase a moléculas que atravessam
interfaces difusas. Também foram contabilizados
contatos diretos e vizinhos de agua, etoxilato, sulfato,
sodio e cauda, além da distancia ao maior agregado.
A consisténcia entre esses descritores foi usada como
critério para distinguir uma associacdo interfacial de
um contato ocasional ou de uma inser¢do profunda.

Cada réplica empregou 23 janelas, entre CN =0 e 11
em incrementos de 0,5, com potencial harménico de
50 kJ mol™ CN2 Apos 2 ns de equilibrio, cada
janela foi produzida por 50 ns. Os perfis de forca
média foram reconstruidos pelo método WHAM,
adequado a combinacéo de histogramas provenientes
de janelas sobrepostas (Kumar et al., 1992). As
probabilidades integradas definiram o estado rico em
agua (CN 0-1), a corona (CN 5-8), a associagao
ampla ao SLES (CN 1-11) e a alta coordenacéo (CN
9-11). Foram calculados Kapp = Pestado/Pagua e
AGestado—agua = —RT In(Kapp).

A amostragem guarda-chuva modifica
deliberadamente a distribuicdo visitada para permitir
acesso a regides raras da variavel coletiva (Torrie e
Valleau, 1977). Por essa razdo, as janelas devem
apresentar  sobreposicdo  suficiente e  suas
distribuicbes precisam ser reponderadas antes da
interpretacdo  termodindmica. Neste estudo, a
replicacdo com trés moléculas de dioxano foi adotada
para avaliar a sensibilidade do perfil & escolha do
soluto e ao microambiente inicial. As incertezas de
Kapp e AG foram calculadas a partir da disperséo
entre os trés perfis, oferecendo uma medida mais
conservadora do que a analise de uma Unica
trajetoria.

Modelo MARTINI
SLES, agua, Na+ e 1,4-dioxano

L 2

o Planejamento DOE

Concentragéo de SLES x temperatura
u

¥

Dindmica nédo enviesada
Trajetérias e microestrutura

Yy

Particao e destinos
Agua, corona, cabega, cauda e interface

y

Varidvel coletiva
Ndmero de coordenacao dioxano-SLES

L 2

Amostragem guarda-chuva
23 janelas x 3 réplicas; WHAM

L

Resultado termodindmico
Kapp e AG entre microambientes

Figura 1. Fluxo de trabalho empregado para conectar o
planejamento de simulages, os descritores de particao e 0s
perfis de energia livre.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Efeito da concentragdo de SLES e da temperatura

A concentracdo de SLES foi o fator dominante para a
associacdo absoluta do dioxano ao tensoativo. O
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modelo quadradtico para a fracdo de contato
apresentou R2 = 0,983 e R2 ajustado = 0,971. O efeito
linear codificado da concentracdo foi positivo
(+0,435; p =2,76%1077), enquanto o termo quadratico
negativo indicou tendéncia a saturacdo. A fracdo
observada aumentou de 0,343, em 11,72% de SLES,
para 1,000, em 68,28%. A temperatura ndo foi
significativa para o contato direto (p = 0,193),
mostrando que a disponibilidade de ambientes
associados ao tensoativo é controlada principalmente
pela composicéo.
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Figura 2. Superficie de resposta para a fracdo média
de contato dioxano—SLES em funcéo da
concentragdo de SLES e da temperatura.

A fracdo local de SLES ao redor do dioxano
apresentou ajuste ainda mais elevado (R? = 0,995),
com efeito positivo da concentracdo e efeito
negativo, porém menor, da temperatura. Em paralelo,
a distdncia minima média dioxano—SLES caiu de
1,176 para 0,444 nm entre 0s pontos de menor e
maior concentracdo. Os descritores de microestrutura
também foram coerentes: o nimero de vizinhos
sulfato e o pareamento Na—SO4 cresceram com a
concentragdo, indicando maior formag&o de dominios
surfactante-ricos.

A resposta do nimero de vizinhos sulfato apresentou
Rz = 0,999 e crescimento ndo linear com a
concentragdo de SLES. O pareamento Na-SO4 foi
ainda mais regular, com R2? préximo da unidade,
efeito positivo da concentracdo e efeito negativo da
temperatura. Esses indicadores ndo significam que o
dioxano seja retido principalmente pelo sulfato ou
pelo sddio. Eles mostram que o aumento da
concentragdo reorganiza todo o meio: a blindagem
eletrostatica cresce, as cabecas se aproximam e
formam-se dominios com maior densidade de
segmentos etoxilados e apolares. A associacdo do
dioxano deve ser entendida como consequéncia dessa
reorganizacao coletiva.

A predominancia do efeito de composicdo é
compativel com a literatura de SLES. Hendrikse et
al. (2022) observaram que mudancas de concentracdo
alteram a morfologia e a conectividade dos
agregados, enquanto Hendrikse et al. (2023)
relacionaram  conformacBes  moleculares  do
tensoativo a organizagdo do meio. No presente
conjunto de simulagdes, a temperatura reduziu
discretamente a fracdo local de SLES e o pareamento
ibnico, mas ndo eliminou o contato dioxano—
tensoativo. 1sso sugere que o aquecimento modifica a
estrutura interna e a hidratacdo dos agregados sem
necessariamente remover a area interfacial disponivel
para o soluto.

A seletividade normalizada SLES/agua diminuiu com
0 aumento da concentragdo, embora o contato
absoluto tenha aumentado. N&o ha contradicéo:
guando toda a matriz se torna mais rica em SLES, a
vizinhanca do dioxano continua contendo mais
tensoativo, mas seu enriquecimento em relacdo a
composicdo global se torna menos pronunciado.
Assim, para o projeto de stripping, a fracdo de
contato ¢ um indicador mais direto de retencdo do
que a seletividade normalizada isoladamente.

Os cinco pontos centrais a 40% em massa de SLES e
303 K apresentaram baixa dispersdo: a fragdo de
contato média foi 0,842 + 0,014, a fracdo local de
SLES foi 0,481 + 0,007 e a distancia minima média
foi 0,519 £ 0,007 nm. A pequena variabilidade entre
repeticGes mostra que as tendéncias de composicao
excedem a flutuacdo estatistica observada no centro
do planejamento. Ao mesmo tempo, ela torna o teste
de falta de ajuste particularmente sensivel; pequenas
diferencas entre a superficie quadrética e os pontos
simulados podem ser estatisticamente detectaveis.
Por isso, a superficie da Figura 2 deve ser usada para
reconhecer direcBes e curvaturas, ndo para prever
casas decimais em condic¢Bes ndo simuladas.

Particao e destinos moleculares a 30% de SLES

As simulacbes direcionadas confirmaram que o sinal
de associacdo ndo depende de um Unico
carregamento. Entre 10 e 50 moléculas de dioxano, a
fracdo de contato permaneceu entre 0,686 e 0,730, a
distancia minima media entre 0,590 e 0,620 nm e a
fracdo proxima ao maior agregado entre 0,764 e
0,810. A estabilidade desses descritores sustenta o
uso do regime como aproximacdo de tracador
diluido, ainda que o sistema P04 contenha cinco
vezes mais moléculas de dioxano que P01.

A auséncia de crescimento sistematico da fragdo de
contato com o carregamento indica que, nessa faixa,
ndo ocorreu saturagdo evidente de um ndmero
pequeno de sitios especificos. Se 0 mecanismo
dependesse de cavidades raras ou complexos
estequiométricos, seria esperado que a adigdo de



dioxano reduzisse progressivamente a fracdo
associada. Em vez disso, os valores permaneceram
préximos e 0 aumento mais claro ocorreu na fragao
de moléculas proximas ao maior agregado. A area
interfacial distribuida pela matriz, e ndo um sitio
Unico, parece ser a variavel estrutural relevante.

Contato dioxano-SLES Fracdo local de SLES

0.76 - 0.39
0.74 4 0.38
0.72 4 0.37 4
0.70 4 0.36 - /\
0.68 1 0.35 4
0.66 - 0.34

0.64

0.33

T T T T T
10 20 30 40 50
Numero de moléculas de dioxano

T T T T T
10 20 30 40 50
Numero de moléculas de dioxano

Enriquecimento em SLES Seletividade SLES/agua

1.14 4 2.35 4

112 - 2.30 4

1.10 - /\\ 2.25

1.08 - 2.20 4

1.06 - 215

1.04 1+ r ; : ~ 2.10 14 - T r T
10 20 30 40 50 10 20 30 40 50

Numero de moléculas de dioxano Numero de moléculas de dioxano

Figura 3. Descritores de associac¢do do 1,4-dioxano
nos sistemas com 30% em massa de SLES, 303 K e
diferentes carregamentos.

A classificagdo molecular refinou a interpretacdo. A
classe individual rica em &gua variou de 0,349 a
0,391, mas a soma das classes associadas ao SLES
foi majoritdria em todas as condigBes, com
probabilidade entre 0,609 e 0,651. Dentro dessa
populacdo, a corona etoxilada foi o destino
dominante e respondeu por 44-47% das amostras
associadas ao tensoativo. Cabecas sulfato, caudas e
interfaces mistas contribuiram em menor proporgéo.

A contribuico das cabecas sulfato permaneceu entre
aproximadamente 7 e 9% da populacdo total,
enquanto as regides de cauda representaram cerca de
11-12%. Interfaces mistas responderam por
aproximadamente 13-15%. A soma dessas classes é
importante porque evidencia a diversidade local dos
agregados, mas nenhuma delas superou a corona
etoxilada. O resultado também evita atribuir a
retencdo a interacdo direta com o contraion: o sddio
participa da organizacdo eletrostatica do SLES,
porém nao aparece como destino dominante do
dioxano.

Preferéncia termodinamica entre microambientes

Os trés perfis independentes de coordenacdo levaram
a Kapp,corona/adgua = 1,62 + 0,25 e AGcorona—4agua
= —1,19 = 0,37 kJ mol™'. A magnitude ¢ pequena,
porém reprodutivel: o estado de corona ¢é
aproximadamente 1,6 vez mais provavel do que a
referéncia de baixa coordenacdo. Quando todos os
estados associados ao SLES foram integrados,
obteve-se Kapp = 3,82+ 0,49 e AG=-3,36 £ 0,31 kJ
mol™.
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Figura 4. Probabilidade normalizada dos destinos

moleculares do dioxano. As regides associadas ao

SLES s80 majoritérias e a corona etoxilada é seu
principal componente.

Em contraste, o intervalo de alta coordenacdo
apresentou Kapp = 0,267 + 0,033 e AG = +3,34 +
0,31 kJ mol™. Logo, cercar o dioxano por muitos
beads de SLES ¢ termodinamicamente desfavoravel
em comparacdo ao estado rico em 4gua. Esse achado
estabelece um limite importante para a interpretacéo
dos contatos observados nas ftrajetérias ndo
enviesadas: associacdo frequente ndo equivale a
aprisionamento profundo.

A diferenca entre associacdo ampla e alta
coordenacgdo é central. O intervalo CN 1-11 relne
todas as configuragdes com algum contato com o
SLES e, por isso, possui elevada populacdo
integrada. J& CN 9-11 seleciona configuracbes em
que o dioxano est4d cercado por muitos beads do
tensoativo. O sinal positivo de AG para esse ultimo
intervalo demonstra que a populacdo associada se
concentra preferencialmente em estados superficiais
e hidratados. Assim, o valor de Kapp = 3,82 para a
associacdo ampla ndo deve ser usado para afirmar
ligacdo forte; ele inclui uma extensa variedade de
contatos interfaciais rasos.

A energia livre da corona, proxima de —1,2 kJ mol™,
€ menor que RT a 303 K, mas a preferéncia pode
produzir efeito mensuravel quando o sistema contém
grande érea interfacial e o soluto realiza muitos
ciclos de associacdo e dissociacdo. Esse é um
exemplo de como um fendbmeno de processo pode
emergir de interages moleculares fracas, porém
numerosas. A reprodutibilidade entre as trés réplicas
indica que o resultado ndo dependeu exclusivamente
de uma molécula inicialmente localizada em uma
regido atipica.



Razdo aparente entre ambientes

Kapp = Pestado/Pagua
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Figura 5. Raz0es aparentes de probabilidade e
diferengas de energia livre obtidas de trés PMFs
replicados. Barras de erro representam o desvio-

padréo entre réplicas.

Do ponto de vista do processo, a energia livre rasa
implica troca continua entre 4gua e corona. Durante o
stripping, a remocdo do dioxano livre pode ser
parcialmente compensada pela liberacdo de
moléculas que estavam temporariamente associadas
as interfaces. A concentragdo de SLES altera a
guantidade e a organizacdo dessas interfaces; por
isso, mudancas de temperatura que favoregcam a
volatilizagdo ndo necessariamente eliminam a
limitacdo imposta pela microestrutura liquida.

Em um equipamento de stripping, a taxa global pode
envolver ao menos trés etapas acopladas: liberagcdo
do dioxano dos microambientes associados, difusdo
pela fase liquida viscosa e transferéncia através da
interface  liquido—vapor. O presente trabalho
investiga principalmente a primeira etapa e fornece
elementos para explicar por que o aumento da forca
motriz de volatilizacdo pode ndo se converter
proporcionalmente em remocdo. Se a concentragao
de dioxano livre é continuamente reabastecida a
partir da corona, 0 comportamento transiente pode se
afastar de um modelo que pressupde mistura liquida
homogénea e equilibrio local imediato.

Os resultados sugerem estratégias para estudos de
processo. A diluicdo prévia pode reduzir a
conectividade dos agregados e a &rea de corona por
unidade de volume, mas aumenta a carga de agua a
ser tratada. AlteracBes de forca ibnica, composicdo

ou grau de etoxilacdo também podem reorganizar os
agregados, embora precisem ser avaliadas quanto a
estabilidade do produto. Para a modelagem, uma
abordagem multiescala pode combinar as razdes
entre microambientes obtidas por dindmica molecular
com coeficientes experimentais de equilibrio, difusdo
e transferéncia de massa.

Os valores de Kapp aqui apresentados sdo razdes
entre microambientes definidos por uma variavel
coletiva, ndo coeficientes macroscopicos de particéo.
Além disso, 0 mapeamento coarse-grained suaviza
detalhes atomisticos e ndo descreve diretamente a
transferéncia para a fase vapor. As conclusdes
devem, portanto, ser usadas como base mecanistica
para selecionar condigdes e modelos de processo, e
ndo como substituicdo de dados experimentais de
equilibrio e transferéncia de massa.

LimitagBes e etapas futuras

A primeira limitacdo é a resolu¢cdo do modelo. O
MARTINI 3 oferece amostragem eficiente e um
balango geral de interacBes superior ao de versdes
anteriores, mas agrupa varios atomos em cada bead e
suaviza barreiras energéticas. Tempos de residéncia
coarse-grained ndo devem ser interpretados
diretamente como tempos cinéticos experimentais.
Além disso, o0 modelo de SLE2S representa uma
composicdo molecular definida, enquanto produtos
comerciais podem  conter  distribuicdo  de
comprimento de cadeia e numero de unidades
etoxiladas. Essa polidispersidade pode alargar ainda
mais a variedade de microambientes.

A segunda limitagdo é que a coordenada de nimero
de coordenacao projeta uma paisagem
multidimensional em um Unico eixo. Estados com o
mesmo CN podem diferir quanto a hidratacao,
orientacdo, contato com sulfato ou proximidade de
caudas. A classificacdo independente dos destinos
reduz essa ambiguidade, mas ndo a elimina. Perfis
bidimensionais combinando coordenagdo com
nimero de moléculas de agua ou contatos com
etoxilato seriam uma extenséo natural. O aumento do
namero de réplicas e do tempo por janela também
permitiria quantificar melhor correlagdes e eventos
lentos de reorganizacdo do agregado.

Como validacdo futura, recomenda-se medir
experimentalmente o dioxano residual durante
stripping em funcdo da concentracdo de SLES, da
temperatura e do grau de diluicdo, além de
determinar viscosidade e propriedades de equilibrio
na mesma faixa. SimulagBes atomisticas de caixas
representativas da agua, da corona e da cabeca
sulfato podem testar a ordenacdo das interagdes
locais. A comparacdo entre diferentes graus de
etoxilacdo seria particularmente informativa, pois a
literatura mostra que a arquitetura do SLES altera
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agregacdo e comportamento interfacial (Song et al.,
2020; Del Regno et al., 2021).

CONCLUSAO

A concentracdo de SLES controla principalmente a
frequéncia de contato do 1,4-dioxano com o
tensoativo e a composi¢do de seu ambiente local. Em
solugdes com 30% em massa de SLES, os estados
associados ao tensoativo Ssdo majoritarios e
dominados pela corona etoxilada hidratada. Os perfis
de energia livre quantificam uma preferéncia
moderada e reprodutivel pela corona em relagdo ao
estado rico em 4gua, enquanto estados de alta
coordenagdo sdo desfavoraveis. Conclui-se que a
retencdo decorre de associagdo dindmica com
interfaces  hidratadas, sem  evidéncia de
aprisionamento  profundo como  mecanismo
predominante. Essa interpretagdo indica que modelos
de stripping para matrizes concentradas devem
considerar a microestrutura do SLES em conjunto
com volatilidade, equilibrio de fases e transferéncia
de massa.
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