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Resumo

Dispersdes coloidais estdo presentes em muitas aplicaigiedtriais e bioldgicas, tais como in-
dustria de alimentos, cosméticos, produtos farmacéuéiauanoestruturas. Devido a efeitos en-
tropicos, macromoléculas, quando imersas em uma solugfartieulas pequenas, tendem a se
aglomerar. Para evitar este fendbmeno, cargas sao adiemaaliperficie do coloide. Conseqtien-
temente, para manter o sistema neutro, a solu¢cdo contémearimale pequenos contraions que
neutralizam a carga do coléide. A incluséo de cargas poda evaglomeracao dos colodides, mas
incorpora ao problema uma série de novos efeitos de natalezastatica. Todos estes efeitos,
bem como o comportamento termodinamico do sistema, notentaodem ser compreendidos
analisando-se a distribuicdo de contraions ao redor dadeoldJma teoria muito simples que
fornece esta distribuicdo de contraions € a teoria de RoBsetizmann, na qual os contraions
sao particulas pontuais e as interacfes eletrostaticas anfons sdo obtidas via potencial mé-
dio criado por todos os ions sobre um determinado contrd&stonsiderando, desta forma, as
correlacdes. Nesta tese respondemos a pergunta: quamdacdes eletrostaticas e de tamanho
séo relevantes? Propusemos que correlacdes eletrosgficeaelevantes quando as interacdes ele-
trostéaticas entre ios superam os efeitos entropicos, ai geando o parametro de plasma esta
acima de um certo limiaF,oq > 2. Sugerimos, também, que o tamanho dos ions torna-semtdeva
quando a fracdo de volume dos contraions na superficie dadeatsta acima de um limiar, ou
seja,@s > 0,2. As duas propostas sao testadas comparando-se os resulbddios via teoria de
Poisson Boltzmann com os resultados provenientes de sigeda Em seguida, empregamos a
teoria de Debye-Hiickel Buraco Cavidade para incorporaelamdes eletrostaticas. Comparamos
os resultados obtidos via esta teoria com os resultadosulgesioes. Mostramos que a incorpora-
céo dos efeitos de correlacdes eletrostaticas resultanmameior nGmero de contraios proximos a
superficie do macroion do que o observado via teoria de®oBsltzmann. Depois, introduzimos
duas teorias de funcionais de densidade ponderada quenmeligitos de correlagdes de tamanho:
funcional de densidade ponderada com um peso baseadoiadXebye-Huckel Buraco Cavidade
e uma funcional de densidade ponderada com um peso constant@aramos os resultados obti-
dos através destas duas teorias com simulagdes, e obsergaea segunda teoria apresenta uma
melhor concordancia com as simulagbes. De maneira gerabredacdes de tamanho deixam
os ions mais afastados do coléide do que o predito via teerRoisson Boltzmann. Finalmente,
propusemos uma combinac¢ao da teoria Debye-Huckel-Buagatade e funcional de densidade
ponderada com um peso constante para tratar de problemadamd correlacdes eletrostaticas
como de tamanho se fagcam presentes. Observamos quEgata?2 e ¢ < 0,2 a teoria mista
fornece os mesmos resultados que a teoria de Poisson Bolizperd o > 2 e < 0,2 a teoria
mista fornece os mesmos resultados que a teoria Debye-HBgkaco-Cavidade, pois somente
correlacdes eletrostaticas sdo relevantes; parac 2 e ¢ > 0,2 a teoria mista oferece 0 mesmo
resultado que a teoria funcional de densidade ponderadaigopeso constante; pafaq ~ 2 e
@~ 0,2 ocorre uma compensacao entre efeitos e a teoria mistacmmesmo resultado que a
teoria de Poisson Boltzmann. Pdrg > 2 andg; > 0,2 efeitos de tamanho dominam e a teoria
mista oferece os mesmos resultados que a teoria da funderdgnsidade ponderada com um



peso constante.
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mulacédo de liquidos.
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Abstract

Colloidal dispersions are present in many industrial amdolgical applications going from food,
cosmetics, pharmaceutical and nanostructures. Due topeniffects the large macromolecules
in a solvent made of small particles, agglomerate. In ordeavbid this effect, charged groups
are added to the colloidal surface. Consequently in ordieeép the charge neutrality the solution
is full of counterions. The addition of charges might stoglageration but adds a number of
new phenomena that are deeply related to the distributitimeoéounterions around the macroion.
One simple theory that describes this distribution is this$tm Boltzmann approach in which the
counterions are assumed to be pointions and where theadtatic interactions between the coun-
terions are taken into account as the average field on a sowgelignoring correlations. In this
thesis we address the question; when does electrostatelatoons and the size of the counterions
are relevant? We propose that electrostatic correlatimeetevant when the electrostatic interac-
tions between the ions are bigger than the entropic effddts assumption can be expressed by
the plasma parameter being above a certain threshg|d; 2. We also propose that the size of the
counterions become relevant when the volume fraction of airthe surface of the colloid is above
a certain thresholgy > 0.2. This two propositions are tested comparing results nbthwith the
PB theory with simulations. We then propose a theory to tat@account the electrostatic corre-
lations, the Debye-Huckel-Hole-Cavity and test this applowith simulations. The electrostatic
correlation leads to more ions close to the colloid than thisgdn Boltzmann predicts. Next, we
present two different approaches to account for size affébe Weight Density Approximation
based in the Debye-Hickel-Hole-Cavity theory and the Weeiggnsity Approximation based in
a constant weight. Comparison with simulations show thatstcond approach gives a better
agreement. The size correlations leads to less ions cldle twlloid than the Poisson Boltzmann
approach predicts. Finally we propose a combination of thby@-Hiickel-Hole-Cavity and the
Weight Density Approximation based in a constant weigh&tthe theory able to take into account
both electrostatic and size correlations. Our result stibatforl g < 2 andg < 0.2 electrostatic
and size correlations are irrelevant so Poisson Boltzmaramgood approach; fdr,g > 2 and

@ < 0.2 electrostatic correlations dominates and Debye-HUkekdé-Cavity gives a good appro-
ach;Iyq < 2 andg > 0.2 the Weight Density Approximation based in a constant wegges
the correct behavior; fdr,q ~ 2 andg; ~ 0.2 the electrostatic correlation effects cancel the size
effects and Poisson Boltzmann gives a good approximationl §5 > 2 andg; > 0.2 size effects
dominate.

Keywords: Colloids, gels, emulsions, Structure of liquiiseory and models of liquid structure,
Computer simulation of liquid structure, Structure of slenfiquids, biological materials.
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1 Introducao

As dispersdes coloidais estdo presentes em muitas agEagdustriais [1] e
biol6gicas [2]. Na industria alimenticia encontram-se ladiginios, sopas e em bebidas como a
cerveja [3]. Na industria de cosméticos e farmacéuticaogstdsentes na composicao de quase
todos os produtos manipulados, servindo como base par@&srémgdes, xampus e outros mate-
riais nanoestruturados [4-6]. Presentes também em nogso, aonstituem os liquidos intra e
extracelulares. No sangue, um exemplo tipico é o colestéipidios de longa cadeia e grande
massa molecular, quando diluidos em nosso plasma sangaemeaitas concentracoes, tendem a
aproximar-se formando agregados coloidais que constituealesterol. E o colesterol, por sua
propriedade de adesao a parede dos vasos sanguineos, urmdipsis responsaveis pela dimi-
nuicdo ou completa obstrucdo do fluxo sanguineo em detedosracidos e ou 6rgdos [7]. Na
industria petrolifera, um grave problema encontrado ndygy@o e transporte de petrdleo esta no
acumulo de asfaltenos, que formam agregados. Estas mdéoutas aderem as paredes dos ole-
odutos, blogueando a passagem de outros derivados deepdBHl Recentemente, em medicina,
coloides metélicos nanoestruturados, como 0 ouro coldiélial sido empregados como agentes
marcadores para células malignas [9].

Mas afinal, o que sé&o coldides? Coloides sdo misturas hémeeag com, no minimo, duas
fases distintas. Uma das fases (sdlida, liquida ou gasima)minada fase dispersa, apresenta-se
misturada com a fase continua (sélida, liquida ou gasosaprdinada meio de dispersdo. Estas
misturas estao relacionadas com o estudo dos sistemasaiepglo menos um dos componentes
da mistura apresenta uma dimensao no intervalo de 1 a 1.0@0ne#ros. Solugbes de macro-
moléculas sdo misturas homogéneas e também sdo consglechdides, porque a dimensao das
macromoléculas esta situada no intervalo de tamanho eb®jdomo tal, apresentam as proprie-
dades caracteristicas dos colbides. As propriedadesdestemas estdo fortemente relacionadas
ao tamanho e elevada relacédo area/volume de suas partiCaam a area de superficie da fase
dispersa € elevada devido ao pequeno tamanho das partioutasio de disperséo (solvente), as
propriedades da interface entre as duas fases (dispersdigpagesao) determinam o comporta-
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mento dos diferentes sistemas coloidais.

®
5 L O
® O

Figura 1.1: Aproximacao entre um par de coldides e formag&mgdegado coloidal mais contraion.
A linha tracejada descreve o volume excluido ao redor das elsfaras.

Volume /
Excluido /1

As diferentes interacdes entre as fases dispersa (pagjaila de disperséo (solvente)
constituem um dos pontos criticos do comportamento e dhikkdéale dos coldides. Séo as pro-
priedades fisico-quimicas de ambas as fases que contrslas)ieteracfes. Tais interacdes de
superficie incluem as coulombianas de repulséo eleticatdts de atracdo de van der Waals, re-
sultantes de flutuacdes quanticas da densidade de cargatim ela superficie da particula; as de
repulsdo estéricas; e as de solvatagéo, assim como efeito®s a difusdo. As interagdes entre as
particulas dependem da distancia de separacéo e da qdantielgparticulas coloidais dispersas.
A forca gravitacional e/ou a forga de cisalhamento tambéimencia a interacéo.

Figura 1.2: Macroion, contraion, e a regido de exclusadifack entre a superficie do coloide e
a linha tracejada. Srepresenta a entropia desta configuragao.

Quando pequenas esferas em grande numero e grandes esfe@aero menor estao confinadas
em uma cela, as pequenas esferas bombardeiam as grandedggsorg lados (choques causados
pelo efeito da energia térmica - movimento Browniano). Qatiuas grandes esferas se aproxi-
mam uma da outra, as pequenas sao excluidas do volume d¢aselexjo, as pequenas exercerao
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Figura 1.3: Aproximacao entre um par de coldides e formag&mgdegado coloidal mais contraion.
A linha tracejada descreve o volume excluido ao redor das elsferas. Srepresenta a entropia
desta configuracao.

uma forca, sem oposicao, equivalente as suas pressdesas®em lados opostos das gran-
des esferas a fim de manté-las proximas, conforme figura %té.efeito osmético dependera do
volume que esta inacessivel as pequenas esferas, pois squenas esferas pudessem acessar
novamente este volume (depletado), estas poderiam fa¢hras grandes esferas a se separarem.

Consequientemente, na auséncia de interacdes de longoeasimteracdes entre coldi-
des, assim como entre particulas do solvente, sGo modeladesdo tipo van der Waals. Neste
caso, a minimizagéo da energia livre do sistema como um taldordnada pela entropia, e torna-
se entropicamente favoravel para o sistema que os colédagrapem formando aglomerados.
Para ilustrar tomemos um coldide de rajpimerso em um solvente de particulas de diametro
a, como ilustrado na figura 1.2. A regido limitada pela linfa@ejada da figura 1.2 representa a
regido de excluséo, inacessivel ao solvente. Na figura legiaa de exclusdo € menor, devido
a juncao dos dois colb6ides. Comparando a entropia do sistestiaado na figura 1.2, Scom a
da figura 1.3, §, observa-se que, devido ao aumento do volume acessivehqdiéidade das
particulas de solvente, em maior nimero emt&mos § > Sa. Consequientemente coldides em
suspensdao tendem a aglomerar. Se forem mais densos quermtspbstes aglomerados, sob acao
do campo gravitacional, precipitam; caso contrario, flotu® presenca de aglomerados de ma-
croparticulas ndo dispersas em solu¢do nao é interessamei¢os casos da producgédo industrial,

principalmente nas areas alimenticia e cosmética.

Uma forma de obter a estabilizacdo de uma suspensao deufztécobtida através da
introduc&o de uma interagao repulsiva entre 0os macroiopegenca de cargas nas particulas é um
meio de gerar a for¢a repulsiva necessaria para manter strblems interagdes desestabilizadoras
gue atuam sobre o sistema. As particulas coloidais armazes@a elétrica na superficie quando
expostas ao contato com um solvente polar (adgua), por ditssenecanismos, como a dissocia¢cao
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de grupos da superficie e adsorcao ou a dissolucéo de ionpeldisie. Neste caso, infelizmente,
a superficie do coldide apresenta uma carga -Zq e Z ions da ¢qgrficam dispersos na solugéo.
Como resultado da presenca de cargas no sistema outrodl@paostabilidades podem surgir,
como, por exemplo, o aparecimento de uma separacdo de fgsekigas semelhante aquela
presente em liquidos moleculares.

Ponto Técnico 1.1- Macroions, contraions, e coldides

Todas as soluc¢des aquosas, inclusive agua pura, apresentarPor exemplo, note que o pH 7,0
da &gua significa, por definicdo, que a concentracéo de ior(salpratica ions hidronio, 40™)

é 10°'M. A concentracdo de OHpara o especifico pH é a mesma. Na pratica sempre existem
ions livres em solugbes aquosas. Neste contexto, coléidm@&eomolécula de soluto, neutra,
formada pelo sistema macroion central e (Z/v) contraionsatiga +vq (ou -vq). Infelizmente,
sao, frequentemente, confundidos apenas com o macroiamgmalécula), desprezando-se 0s
contraions. Macroions e contraions sdo ions de cargasais gpostos. Macroions e coions sédo
ions de cargas de mesmo sinal.

@
@ @@@@@ o @ ®
® ©) @
@ D@
@ ®ap® ® ®
) D @
@ @ @
® Opp® g ® ©
@n(r)A@ @69
T

Figura 1.4: Distribuicdo de ions (contraions) ao redor dorpian central, e gréfico da concentra-
céo de ions n(r) em funcédo da distancia ao centro do coloa#l, ge densidade de ions.

A carga da superficie do macroion influencia a distribuigddaths da solugéo na sua
vizinhanca, atraindo contraions (ions de carga de sinato@ocarga do col6ide). Este compor-
tamento pode ser observado na figura 1.4 (ver, igualmentnto pécnico 1.1). Esta distribuigdo
de ions, desde a superficie do macroion até o interior dg&mladicionada a carga do colbide,
determina a interacdo entre particulas. Por exemplo o gpiatera interface entre a superficie do
macroion e o interior da solug&o, do meio de dispersao, dimiais rapidamente para contraions
divalentes do que para monovalentes. A carga localizadedw do coléide é comprimida em
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direcdo a superficie do macroion como resultado do aumentalé@ncia dos contraions [10, 11].
Além da valéncia, a distribuicdo de ions ao redor do colégpedde também do tipo de solvente,
da temperatura e da densidade superficial de cargas naisigpdd coloide. Se a distribuicdo
de cargas for tal que uma quantidade elevada de contraitwver egs proximidades do coldide
(a dupla camada), dois coldides de mesma carga proximosasemafl2-14] (ver figura 1.4);
se a distribuicéo de contraions ao redor do coloide for meansentrada, dois coloides coloca-
dos proximos se repelem. A atracdo entre coldides é praveni® arranjo correlacionado dos
contraions préximos ao coldide (ver figura 1.5). Em resunforrmacdo ou ndo de aglomerados
coloidais vem do balanco entre interacdes de curto alcafetegstaticas, entre os colbides e entre
0s contraions.

Figura 1.5: Blindagem da interacdo repulsiva entre maosyipela introducéo de contraions e
eletrélitos, e consequente formagéo de agregado.

A introducéo de sal (contraions e coions), eletrélitos mmnaultivalentes, ao sistema
acrescenta um novo grau de complexidade ao problema [13Cb#ho no caso sem sal, a com-
peticdo entre a repulséo eletrostéatica blindada, a eatfégicas de van der Waals atrativas) e as
correlagdes entre os ions de sal desempenham um papel fem@nA presenca de contraions e
coions, em abundancia, da origem a fendmenos como a redersacga. A mesma ocorre quando
um coldide negativamente carregado, em uma solucao délgtetrsob acdo de um campo elé-
trico, se comporta como se estivesse positivamente caloega seja, frente a um campo externo
se move como se fosse positivo (ver figura 1.6). Este comperito ainda ndo possui uma ra-
zoavel explicacao tedrica. Resultados teoricos predizemneversdo de carga somente em casos
de altissima concentracdo de sal [15], enquanto experainegnte [16] € observada uma reverséo
com baixa concentracdo de sal. Apesar de ndo existir uma tgoe explique o fenbmeno de
reversdo de carga de maneira satisfatoria, simulagéo [feguitados analiticos [15, 18] indicam
que correlactes eletrostaticas e o tamanho dos ions s&diiegies fundamentais.

Com o objetivo de adquirir algum conhecimento sobre a relgaadas varias fontes de
correlacdes entre 0s contraions, nesta tese, tratarene@pldear duas formas de correlagbes entre
contraions: eletrostaticas e de tamanho. Vamos estudaasmespecifico, o de uma dispersao
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Figura 1.6: Ag&o do campo elétrico sobre o sistema, deviderm@meno de reversao de carga,
gerando movimentacédo do coléide em sentido contrario asejg esperado.

coloidal de alta densidade de macromoléculas. Vamos testtarecer qual o papel que as corre-
lacOes eletrostaticas e de volume excluido dos contragéomaa formacéo do perfil de densidades.
A descri¢do desta mistura é muito simples porque quandg@&dide volume dos contraions € alta,
0S macroions se auto-organizam em uma estrutura regulate bedo, usaremos a invariancia
translacional da rede e supondo que cada um dos macroions eosgraions estao confinados em
uma cela de Wigner-Seitz (WS) (ver figura 1.7) [10]. Logo, axppedades termodinamicas do

sistema estdo completamente determinadas pela dis&thdas contraions no interior da cela.

Figura 1.7: Macro e contraions espacialmente organizadoa forma de uma estrutura periddica.

O sistema a ser estudado € a cela de WS, de raio R, ilustradguna 1i.8. A mesma
contém o macroion no seu centro, e 0s contraions que garantentralidade da cela dispersos
ao redor. No caso de adi¢céo de sal, a carga total dentro ddesedgpermanecer nula. Na teoria de
WS, a distribuicdo de contraions (perfil de densidade) reshangas dos macroions determina
completamente a termodinamica do sistema. Neste sentuitg psforco tem sido feito com o
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Figura 1.8: Estrutura da cela de Wigner-Seitz (WZ), maisomeutralizador.

objetivo de desenvolver uma teoria que possibilite obtestiluicdo de contraions em torno de
um macroion, para diferentes geometrias do macroion. Ustagleeorias, que fornece resulta-
dos significativos, quando comparada a simulacdes, é aia@odo de Poisson-Boltzmann PB.
Sua versado para geometria planar, denominada teoria de Guagman [19, 20] possui solucao
exata (ver figura 1.9 e ponto técnico 1.1). Esta teoria taméygmasenta solucédo analitica para
um macroion livre, infinitamente longo, confinado a uma ciiladrica [21, 22] (ver figura 1.10),
enquanto que somente solu¢cdes numéricas podem ser oltidasamde geometria esférica [10].
A aproximacédo de PB considera os contraions cargas pondispersas em solucao e interagindo
via um potencial médio. Em resumo, esta aproximacéo desisvasorrelacdes oriundas de efei-
tos eletrostéticos e de tamanho. Comparacdes entre desulttidos para a distribuicdo de ions
ao redor do col6ide, n(r), via teoria de Poisson-Boltzmadltj,[e via simulacbes mostram que
a teoria ndo apresenta uma boa concordancia com resultad@sioos se os macroions forem
grandes [23], ou se o sistema apresentar elevada forcaiffd¢ No primeiro caso, os efeitos
de tamanho desprezados pela teoria de Poisson-Boltzmammag relevantes; no segundo, cor-
relacdes eletrostaticas passam a ser importantes. P#aa dentornar estes problemas, teorias
mais sofisticadas, baseadas em equacdes integrais, fosenvdlvidas. Estas aproximacdes con-
sideram de forma parcial tanto efeitos de correlac6esostéticas quanto os de volume excluido
[11, 25, 26]. No entanto, nestas teorias, estes dois efefitogntram-se misturados, sendo impos-
sivel determinar qual deles € o mais relevante para umantetata aplicacdo fisica. Um outro
problema envolvido no emprego desta metodologia € o de qaesé< valida para tratar com
eficacia os sistemas com elevadas concentragfes de sal [17].

Com o objetivo de compreender separadamente o efeito ddagies eletrostaticas e de
tamanho na distribuicdo de ions ao redor do macroion, vapiasiaa metodologia de funcio-
nais de densidade, onde diferentes correlacdes podentmseuridas de forma aditiva [27-32].
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Ponto Técnico 1.2- Solu¢do de Gouy-Chapman

Neste ponto vamos considerar a distribuicdo de contraions

Q_ ‘ entre duas superficies planas carregadas em um liquido
- @@ } puro, agua pura. Além degd" e OH", os outros ions pre-
L= @ \ sentes em solugao séo aqueles provenientes da propria su-
: — @ | perficie da macromolécula. Tais sistemas ocorrem quando
- @ grupos ionizaveis, presentes na superficie de particolas c
T | loidais, interagem em agua. A equacdo fundamental que
— @ @ descreve o comportamento da distribuicdo dos contraions
- @ @ € a equacdo de Poisson-Boltzmann . O objetivo € obter
< > uma expressao analitica para a distribuicdo do potencial e
3 /A concentracao de ions na presenca de uma superficie plana
i L)\z: comprimento de gouy-chapme carregada, dupla camada elétrica, em um meio dielétrico
dupla camada €letrica de permissividade na auséncia de sal, contendo cargas li-

vres sem nenhuma outra aproximagdo adicional. A dupla

Figura 1.11: Contraions formam uma ca-camada & uma estrutura que surge na superficie de um ob-
mada difusa proximo a superficie do majeto quando este é imerso em um liquido. Esta estrutura
croion. Podemos identificar a dupla camadgnsiste de duas camadas paralelas de ions. Uma camada
elétrica e o comprimento de Gouy-Chapma(positiva ou negativa) coincide com a superficie do objeto
- Az. A superficie do macroion € caractee corresponde a carga superficial. No caso muito simplifi-
rizada pela densidade de carga, os con- cado de uma macromolécula plana infinita existe uma al-
traions possuem valéncia v e carga +q. ternativa para o modelo de Poisson-Boltzmann néo-linear,
conhecida como aproximacgéo ou teoria de Gouy-Chapman. rddatteoria de Poisson-Boltzmann, o
problema de um plano infinito de cargas em equilibrio el&tim® com contraions de valéncia v foi pri-
meiramente estudado por Gouy [19] e Chapman [20]. A equag&witson-Boltzmann para este sistema €
dada por:

Yz _ van@) _ VAo pvau

dz € €

ondey(z) € o potencial eletrostético e n é a densidade de ions de iz@léam um ponto qualquer distante
z da superficie da macromolécula. A expressao do poteecieatforma

, (1.1)

W) = -2 In(z4 1) + Uy (1.2)

ondeyy e A; sdo, respectivamente, dados por

kBT q
— 2% ) A=
Yo vQ N4z, € 42 2mvAgG

(1.3)
onded é a densidade superficial de carga do macrodos: o ondeo é a densidade superficial de carga
por carga unitaria). O paramethg é conhecido como comprimento de Gouy-Chapman e mede adi#stan
na qual a energia térmica se equivale em intensidade a ankrgiteracdo entre os contraions e a superficie.
A distribuicdo de densidades é

1 1

onde

q2
Ao = ot (1.5)

€ 0 comprimento de Bjerrum.
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Figura 1.9: Estrutura da cela de Wigner-Seitz (WZ) para simplanar, macroion infinito, plano,
mais meio neutralizador. (b) Perfil de densidades esquemn@toveniente da solucado de Gouy-
Chapman.

Nesta teoria € possivel, rigorosamente, escrever a furegfarticdo de um sistema coloidal car-
regado como uma funcional de densidade. Esta funcionalgerdgroximada por uma expressao
mais simples, (PB e GC), onde correlagfes entre os congraientre o tamanho dos mesmos sao
ignoradas. Devido a estrutura da funcional é possivel @uicise termos que levem em conta
correlagdes eletrostaticas e de tamanho dos ions. A fualaios termos de correlagéo €, a priori,
desconhecida e dependente de um "ansatz" baseado emarguigiihecimento do sistema. O
método de funcionais de densidade tem sido bastante apliead incorporar correlagdes eletros-
taticas e de tamanho [23, 33-38].

No caso das correlacfes eletrostaticas, recentementenfitiou-se que as mesmas so
sdo relevantes quando o parametro adimensional, paragetptasmal oq = 1/ ToAZV3 > 2,
ondeo € a densidade superficial de carga dos macroions por cargaiaynw € a valéncia dos
contraions e\g € o comprimento de Bjerrum\g = g°/cksT) ondes é a constante dielétrica do
meio e q a carga do contraion. De forma similar, a referé®@hrhostra que para uma fragédo de
volume dos contraiong; > 0,2, as correlagbes de tamanho séo importantes. Nestes dos ca

faz-se necessario corrigir a teoria de Poisson-Boltzmann .

Uma primeira tentativa de corrigir a falta de correlacéetrestaticas na teoria de Poisson-
Boltzmann via funcionais de densidade foi feita por Grod{ [Este inclui um novo termo local
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Figura 1.10: (a) Estrutura da cela de Wigner-Seitz (WZ) sareetria cilindrica, macroion ci-
lindrico, infinito, mais meio neutralizador. (b) Perfil dend&lades de contraions em fungéo da
distancia ao macroion (Solu¢do esquematica).

na funcional de energia. Este termo € proveniente da teeri2ethye-Hulckel [39], DH, aplicada
ao modelo de plasma de uma componente, OCP [40]. Esta temrsdna-se Debye-Huckel Bu-
raco (DHH), pois corrige os problemas oriundos da linegéna presentes na teoria original de
Debye-Hiickel [39], pela introducao de regido de exclusémdw, de ions [35,41]. No entanto,
se utilizamos a energia correlacional local de DHH como wmaibnal local, a ndo convexidade
da energia gera néo linearidades e o perfil de densidadegeli2, 35-37]. Para solucionar esta
divergéncia, em principio, pode-se usar teorias eletioatindo locais [23, 33, 34]. Estas teorias,
no entanto, dependem de um peso cuja definicdo € arbitraria.

Recentemente Barbosd al. [35] sugeriram uma funcional local baseada na teoria de
Debye-Huckel Buraco Cavidade (DHHC), que introduz umadzae sem carga alguma que re-
solve os problemas de ndo convexidade da teoria de DHH [#1IE4ta teoria local (n&o necessita
de um peso) mostrou-se eficiente para descrever o perfil d&ddeles, nas vizinhancas do coloide
nas geometrias esférica [36, 37] e cilindrica [35], em Bisteonde 0s contraions sédo particulas
pontuais.

Para incorporar efeitos de tamanho dos contraions na w®fd, Borukho\et al. [43,
44] propuseram uma nova teoria local. Esta teoria, no emtantmo no caso da teoria de DHH,
€ instavel [38]. Para corrigir o problema da instabilidads tkorias locais, foram propostas duas
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prescricdes simples para levar em conta as correlacbesndatia [38, 45]. Em uma delas [45],
proposta por nds, as correlagdes de tamanho entram com orogsesado na teoria de DHHC. Esta
prescricao, apesar de concordar com os resultados obtalssnulacdes realizadas para sistemas
de baixa forca ibnicalbg < 2) e fracdo de volumes > 0,2, ndo concorda com simulacao para
sistemas onde os contraions possuem fracdo de volume nhewtmla. A prescricdo, proposta
por Barboseaet al. [38], usa um peso constante, baseado na teoria de esfadesrigutras, e
apresenta uma boa concordéancia com simulagao para sistientzsxa forca idnical( < 2) e
fracdo de volumess > 0, 2.

Em resumo, iremos introduzir neste trabalho os efeitos delegbes de tamanho e cor-
relagdes eletrostaticas, em funcionais de densidadeaunido duas teorias simples:

e uma densidade local, DHHC, para incluir correlacbes desarigletrostéaticas, e

e uma energia livre ponderada, para incluir correlagbesrdanao.

Neste ultimo caso, usamos dois pesos e testamos a efici@ncedd um destes. Os efeitos de
tamanho e eletrostatico estdo, em uma primeira etapasadai independentemente.

Em uma etapa posterior, analisamos o efeito conjunto delegies eletrostéaticas e de
tamanho. A cada novo passo, nossos resultados sao conpacados resultados de simulacdes
do tipo Monte Carlo, realizadas pelo grupo do MPIP em Mairenfanha.

Este trabalho esta dividido em 6 capitulos. No capitulo 2résgmtada uma revisao da
teoria de Poisson-Boltzmann e aplicagédo para coldides@ss¢onde é analisado o limite de va-
lidade desta teoria para um aumento da forca iGnica e do tamdws contraions. No capitulo 3
trabalhamos com duas energias livres locais, que tentaonpoi@r efeitos de correlagdo eletros-
tatica entre contraions, baseadas no modelo de plasma deoumanente (OCP), Debye-Hiickel
Buraco (DHH) e Debye-Huckel Buraco Cavidade (DHHC). Aindsate capitulo mostramos que
a teoria de DHHC incorpora corretamente o efeito das caxela No capitulo 4 mostramos que
efeitos de correlagcdes de tamanho ndo podem ser incorpoatideyés de uma teoria local. Re-
corremos, entdo, a uma teoria de funcional de densidadespaded baseada na energia livre de
volume excluido. Utilizamos duas prescri¢cdes para o pesa, delas por nos introduzida [45].
No capitulo 5 analisamos sistemas onde tanto correlacégssthticas como de tamanho estao
presentes. A parte original desta tese encontra-se nailtagitque deu origem a uma publica-
cao [45], e no capitulo 5 cujos resultados estdo sendo aaydws em uma publicagdo. Usamos
para analisar estes sistemas a teoria DHHC, para correlatgieostaticas, e uma teoria ndo-local,
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para efeitos resultantes do tamanho dos contraions. Nakisdas, realizamos uma analise dos
resultados.
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2 Teoria de Poisson-Boltzamnn

2.1 Introducao

Neste capitulo iremos mostrar como é possivel descrevetribdicdo de con-
traions ao redor de um macroion central através de uma fualade densidade local, simples, que
negligencia flutuagdes. Para tanto vamos comparar osadsslbbtidos via teoria de funcionais
de densidade de Poisson-Boltzmann com simulagdes do tipdeMearlo. As simulagdes estao
descritas no apéndice A. Detalhes numéricos sobre o caleufoncionais séo apresentados no
apéndice B. Na primeira se¢do vamos derivar a aproximacéardpo-medio onde os contraions
serdo considerados pontuais e correlacdes entre ions feréo desconsideradas. Na segunda
sec¢do iremos mostrar que esta aproximagéao falha quandoeasciies eletrostaticas se tornam
relevantes frente a energia térmi€aq{ = 2). Neste caso devemos introduzir uma nova funcional
que leva em consideracéo as correlacdes, o que sera feitapitalo 3. Na terceira se¢ao va-
MOoS mostrar que a aproximacéao de ions pontuais falha quainadgéa de volume ocupada pelos
contraions - (fracdo de empacotamento), localizados maxia superficie do macroion excede
o valor degs > 0,2. Neste caso, uma série de funcionais que levem em coctaratacdes de
tamanho seréo propostas e testadas no capitulo 4.

2.2 Aproximacao de Poisson-Boltzmann

O que torna o calculo da funcao de particdo de um sistema hoautaaions in-
teragem no interior de uma cela, sob acdo de um macroioratergutralizador, tao dificil? Essa
dificuldade advém do fato de que as interagdes eletrogt&@#made longo alcance e, consequente-
mente, todos os ions interagem entre si, implicando quepasagdes estejam mutuamente corre-
lacionadas. Neste caso, a funcéo de distribuicdo de muittisylas ndo se fatoriza em fung¢des de
distribuicdo de uma Unica particula, e portanto, a funcioatigcdo nao fatoriza nas coordenadas
dos ions. Para solucionar este problema, faz-se uma a@g&oma qual:
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(a) consideram-se 0s contraions como particulas pontuais;

(b) as interacOes eletrostaticas entre o macroion os corgrafmntomadas exatamente, mas cor-

relacdes entre os contraions nao seréo consideradas.

Nas secles 2.2.3, e 2.2.4, veremos quais as limitacOestmspgmsas condicdes (a) e (b), respec-

tivamente.

2.2.1 O Célculo do Perfil de Densidades

Para descrever o macroion central e seus contraions em Usnpacte-se da
aproximacao de Gibbs-Bogoliubov, que relaciona a energidlelmholtz do sistema ao valor
meédio do hamiltoniano, a temperatura T, e a entropia S

F<(H)o—-TS, (2.2)

onde( ), representa o valor médio do hamiltoniano do sistema, qjal se

(HEpM)o= [ ar™ [ dpH (™. pY) for™,pY), 22)

tomado sob uma distribuic&o tentativg,dada por

_BHO(rN7pN)
f0<rN7pN) = °

o fderdee—ﬁHo(vapN) ’ (2.3)

onde H é um hamiltoniano mais simples. A entrofd@ igualmente é calculada para esta distri-
buicdo mais simples

S = —ke / drM / dpM fo(r™, pN)In fo(rN, pN). (2.4)

A expressédo (2.1) é conhecida como desigualdade de GibyasliBbov e fornece um caminho
geral e poderoso para derivar teorias de campo-médio & gamim principio variacional [13].

Foi considerado um sistema de N particulas pontuais de eargassa m, em um volume
V, confinadas no interior de uma cela de volume V sob a acdo deacnoion central, estético,
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neutralizador, de carga -Zq, conforme figura 2.1 . A neulagle de carga € assegurada pela
condicéo de que NZ/v.

O hamiltoniano H, deste sistema, € composto pela soma dgi@wcaretica K(p,...,pn) € da ener-
gia potencial U(r...ry) dos N contraions. A energia potencial contém a interagétivafentre os
contraions e entre o macroion e 0s contraions, ou seja

Np? N v2ng (1)
H = 2m+|<1214nso£r\r.—rj} / Zl4nsosr}r.—r,}
Y N Z / N V2ne(r
2,2m", 2 ) A Sl
H - Np—‘2+qu (5w<r->+w <r->) (2.5)
P m i; 2 i Fli ’

J/

TV
| Il

ondegy e & correspondem a permissividade do vacuo e relativa, ragpeente, es = g¢& €

a permissividade do meio. Os termos | e Il na Eq.(2.5) refesera parte cinética e potencial,
respectivamentel) e s correspondem aos potenciais eletrostaticos gerados jmeis® pela
densidade de carga fixa, respectivamente, (e)ré a distribuicido do macroion que, no caso estu-
dado, € dada pad(r)/4mr? . Em uma descrigao classica, posi¢do e momentum s&o obsisrvav
comutantes; desse modo, a parte correspondente ao momeatiumcdo de particdo canbnica
pode ser fatorada. Portanto, podemos reescrever o Harailtodo sistema como:

H(rN,pN) =K (") +U (), (2.6)

onde

(rN7pN):(r17r27~'~7rN;p17p27"'7pN) (27)

localiza um ponto no espaco de fase num sistema de N-padicul

A funcéo de particdo candnica para o sistema de N-particuiistinguiveis, descrito
pelo hamiltoniano da Eq. (2.5) assume a forma

N pN) =N /dr /dp P (2.8)
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O fator C presente na Eq.(2.8) requer algum comentario. BamarZ(rN, pN) adimensional, a
inclusdo de uma constante da dimenséo de (jeukegundo) 3N é necesséaria. Um particular
valor escolhido, no contexto classico, é puramente arlaitrédDe um modo geral, a escolha é
feita de forma a manter contato com a teoria semi-classi@&otie Sommerfeld. De acordo com
esta teoria, a regra de quantizagdo para um unico grau dddie é§ pdq=rh, onde r € um
inteiro. Um volume no espaco de fagé= |, dqdp o qual € grande o suficientemente para
que a discretizacdo dos niveis seja irrelevante, conterdnédia W/h estados quéanticos. Dessa
afirmacéo, podemos fazer a generalizacao de que um volume

/W dp1dpy....d pan Ao dp...dcan (2.9)

conterda, em média, W9N estados.

Da Eq.(2.7) podemos rescrever a Eq.(2.8) como

z(rN,pM) = h3N1Nl / dr™ / dpNe AKEM+UEY] (2.10)

Como cada um dos termos no argumento da exponencial € irtlgen podemos reescrever a
funcao de particdo como o produto de duas integrais da forma

-~ -~

Z Zp

onde o termo g corresponde a uma integral exata de facil integracéo, emgdg € uma integral
de dificil integracdo, devido a fisica do problema. Dessm& a funcdo de particdo pode ser
reescrita como um produto de duas fungdes independentes

Z2=2,2y. (2.12)

Da Eq. (2.12) obtém-se a expressao para energia livre dorgisiada por

BF = —In(Z) = BFp+BFy, (2.13)

que particiona a energia livre em dois termos, um correspuech parte de momentum linear do
sistema e o outro a parte de energia potencial.
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Consequentemente, a parte correspondente ao termo de tnomtnfuncao de particdo pode ser

integrada
- 1 doN (*3ZN—1§j)_ 1 d (-B%) N_ 1 214
p_h3NN!/ S N / S YN (2.14)
onde
h2 3N
Ar= | — 2.15
! [\/271ka} (13)

€ o comprimento de onda térmico de de Broglie. Desse modenpasiconstruir a parte da energia
livre de momentum, no limite termodin&dmico como

BFy=—In (Wle) ~N{In(NA)—1] . (2.16)

Para obter-se a Eq. (2.16), empregou-se a aproximacgaortileg3niN! ~ NInN — N. As
complicacbes surgem da parte radial da funcéo de particmais especificamente, do fato de
que os acoplamentos entre as posigegresentes em U, oriundas da funcéo de distribuicdo de
N-particulas,

e-BU(N)

[ drNe AU’ @17

fN(I’]_, ceny I'N) =

serem, essencialmente, intrataveis. A proposta de guadgueximacdo de campo médio é re-
mover essas correlacfes entre os contraions e, torndftsam Um caminho para atingir esse
objetivo é substituir a funcéo de distribuicdo de N-pattispor um produto de N idénticas funcdes
de distribuigéo de 1-particula,

fn(ra,...,rn) = fu(ra) fa(ra), ..., fa(rn). (2.18)

Evidentemente, na relacéo (2.18) a funcéo de distribuigBmaerda € diferente da distribuicédo a
direita, pois esta Ultima desconsidera correlacfes.zdtiios o produto a direita como um estado-
teste na desigualdade de Gibbs-Bogoliubov, Eq.(2.1). eNesso, calcula-se o valor médio da
energia potencial como a média do termo Il da Eq.(2.5), usangroduto como a distribui¢éo-
teste, logo
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N
U)o = /Vdsrl.../Vo|3er1(r1>f1(r2>,...,fl(rN>qul (%Lﬂ(ri)-i-wf(ri)),
N

- d3er1<r>qviZ(§w<r>+wp<r>) . (2.19)

Similarmente, a entropiag®la distribuicdo descorrelacionada, Eq.(2.18), é dada por

So = —kB/\/d3r1.../\/d3er1(r1)f1(r2),...,f]_(l’N)|n(f1(l’1>f1(l’2>,...,fl(rN))
— Nk /V &Brfa(r)In(f1(r)). (2.20)

Deste modo, percebemos que o principal efeito da fatorzeezlizada ao tomarmos a aproxima-
céo descrita pela Eq.(2.18) foi o de reduzir uma integraliNedsional em N integrais idénticas,
tornando o problema tratavel. Ainda, podemos observar quéedinicdo a funcéo de distribuicdo
de uma particula € proporcional a densidade, ou seja,

h =1 gs(rri](r) — nf\?. (2.21)

Substituindo-se as equacgbes (2.16), (2.19), (2.20) e)(@2Eq. (2.1) obtém-se um limite superior
para energia-livre, ou seja,

F <Feg[n(r))], (2.22)

onde o kg € a Funcional de Densidade de Poisson-Boltzmann (PB), dada p

Fes[N(r)] :/Vdsr {qvn(r) (%w(r)-i-wF(r)) +kgTn(r) (In(n(r)Af) —1) | . (2.23)

A aproximacdao entre F epg € obtida usando-se um método variacional para determinar
n(r). Portanto, n(r) deve ser tal que minimize a funciona, Sob duas condi¢des:

1. a densidade de carga e o potencial eletrostatico estefjaoianados pela equacao de Poisson-



2.2 Aproximacéo de Poisson-Boltzmann 20

Boltzmann para o sistema, ou seja,

P ihor ‘4"V8q”“> + 4””;“) ; (2.24)

ondelxot = Y + Yk € o potencial total.

2. 0 numero total de particulas sendo dado per Mi(r)dr, forneca a neutralidade de carga.

De modo a satisfazer o segundo vinculo, vamos adicionar tmota Eq.(2.23), ou seja

N
Fia = Feo-+ Ho [ d%m(r) — b, (2.25)

gerando

Fa[n(r)] = /Vdsr (qvn(r) [%Lp(r) + L,Uf(f):| +kgTn(r) [In(n(r)A3) — 1] + o {n(r) — \N/J) _
26)

Da minimizacéao deif, ou seja,

_ 9Rg[n(r)]

0 on(r)

= () = Ho+Vahot(r)) +ksT In(n(r)A7) (2.27)

resulta a melhor aproximacao para F. Essa equacao tamb@mieptaat sido obtida através de uma
analise mais detalhada da densidade de energia livre faBgg qual consiste unicamente de dois
termos: o primeiro sendo a energia eletrostatica da distdb de cargas etfr) em seu proprio
potencial e no potencial extergg (r), e o segundo a entropia de um gas ideal com densidagle n
Apesar das particulas estarem carregadas, trata-se desuniegh De fato, a metade direita da
equacao (2.23) é justamente o potencial eletroquimicbdigoam sistema de particulas carregadas
na aproximacao de um gas ideal, isto é, assumindo que o evéfice atividade é iguala 1. A
condicaou(r) = 0 pode ser escrita num modo mais familiar como

npa(r) = )\_I_—3e—ﬁ(Vqlptot(r)+HO) = noe BYata(r) (2.28)

ondeLlp ou ny sdo fixados pela condi¢éo de conservacdo do nimero de festicu

INotar a analogia matemética com a mecanica classica, onelguagdes de Euler-Lagrange correspondem ao
principio variacional de Hamilton de um funcional de acéo.
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/dr npg(r) = N. (2.29)

Note que g é a densidade de particulas no ponto oggle = 0. A EQ.(2.28) estabelece que a
densidade i6nica é localmente proporcional ao fator dezBwhn. Apesar dessa equacao aparen-
tar ser muito natural, a qual € tomada como ponto de partideneitas derivagbes da equacao
de Poisson-Boltzmann, a derivagdo acima mostra essa caultax®d de um tratamento do tipo
campo medio da funcéo de particdo. Combinando a equac@d®) (beh a equacao de Poisson,
Eq.(2.23), onde = ¢, obtemos a equacédo de Poisson-Boltzmann

_4n'q

O?Yhot(r) = zrpe PYavel®) —qne(r))| . (2.30)

A situacado padrao corresponde aquela em que os contradit@uslecalizados em alguma regido
do espaco, fora da qual existe uma distribuicdo fixa de cafgasse caso, podemos resolver a
Eq.(2.30) para > rg, onde i = 0.

Figura 2.1: Modelo de coldide para contraions pontuais.teNesso, verificamos qug = ro,
conforme observado na figura 1.8

2.2.2 Aplicagoes

Para exemplificar o uso da equacéo (2.28) analisamos ummsistemado por
uma cela de raio R. No centro desta cela esta localizado ubideadle carga -Zq e rai@.r Ao
redor do coldide estéo localizados contraions de valénei@arga +q, conforme figura 2.1. O
campo elétrico para este sistema é dado por
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41V o(r)
J— 2 —_ _—— _—
Oy = O.E(r) . n(r) - Zq, (2.31)
onde, por simplicidade, passamos a ug@j no lugar deyx(r),
E(r)=—-0uy(r) (2.32)
e
an(r) = noe[*ﬁq‘“"(r)] . (2.33)
A condicao de neutralidade de cargas é dada pela expresséo
7 R
— :/ dr n(r) (2.34)
Vv ro
e utilizada na determinacao dgem coordenadas polares,
Z
Np = . 2.35
° 7V [Rdram2e-pawir) (2.35)
Desta forma, a partir da equacao (2.31), obtemos
_ AT AT Zq —pavu(r) _ 79(")
O.E(r) = . n(r)= . {féoeﬁq‘l’(rMnrzdre Zq4nr2 ) (2.36)
e, utilizando a igualdade Oy (r) = E(r), ou seja, o fato de que
r
w(r) = —/ Edr’ + o, (2.37)
fo
onde escolhendg(r = 0) = p = 0, podemos reescrever a equagao (2.36) como
+Bav | E(r)r]
nEm =" 29 5 12— (2.38)
£ Armr fRe+qu[—jr’0E(r”)dr”]dr’
fo

Entdo, utilizando a identidade
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E(r)4m? — féE(r’)dA = /V(r) O.E(r)d (2.39)

onde A ¢ a area que limita o volume\4/37mr3 e, realizando a integrac&o no volume de ambos
os lados da equacéo (2.38), obtemos

Bav [ i, E(r")ar” |

4 Zq (" 4mr'2dre’ 0

E(nam? =21 _zq+ Uro . (2.40)
: fr§4nr’2dr’eﬂgqv[fﬁoE(r yar|

A equacéo (2.40) define a expressao para 0 campo elétrico

+Bav | E)dr”
-2q 29 frror’zdr’e [0 ]

. 2.41)
2 2 e emder (
erz ' gr frffr'Zdr’equ[*ffoE(r jar' |

E(r)=

E conveniente reescrever a Eq.(2.41) de forma adimensidfeia tanto, propomos a seguinte

mudanca de variaveis:

u= % , (2.42)
onde
q2

€ o comprimento de Bjerrum (ver ponto técnico 2.2.2).

Deste modo, obtém-se uma nova equagéo, adimensional, panapm elétrico, dada por

[bo ddf e[ LY Edu’]

E= 7z v (2.44)
N Uo wev[flij,o Edu']’ '
u y4
onde utilizamos as seguintes definigdes:
—  EBqr? AB AB

O perfil de densidades adimensional € obtido substituindp@B24) na Eq.(2.33)
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Ponto Técnico 2.1- Comprimento de Bjerrumig

O comprimento de Bjerrum é uma estimativa do alcance daaicdierentre dois ions que possuem
energia de interacdo de mesma ordem de sua energia cinétio&cg), kg T, em um meio particular

e sob determinadas condi¢cdes de temperatura e pressao.uampuig, sob condicées normais de
temperatura ( 2%C ) e pressao ( 1 atm ), temos para um par de ions interagindoniaotencial
coulombiano, U(r), que

0102
Ur)= =%
(n==%,
onde g=1,6 x 10-1°C ¢ a unidade fundamental de carga elétrice, 1/41, &9 ~ 9 x 10° Nm?/C?,
& € a constante de permissividade do vacuo, r € a distanceanions & ~ 80 é a constante de

permissividade da &gua. Igualando as expressdes para ambasrgias, resulta

_ %02
keT = er

onde T ~ 4,11 x 1021J é o produto da constante de Boltzmak) pela temperatura, T.

)

2
dp= 3
ekgT
Substituindo os valores na expressédo acima, obtemos um dalceferéncia para a constante
adimensionaljg, denominada de comprimento de Bjerrum, da ordem de aprasmante

Mg~ 7,2x1071%m =0,72nm.

7 e Ju® Edu

n(u) (2.46)

- - UO — 7
Vv 47-[-]‘[:10 ?J_h(evfu/ Edu

onder{{r) = n(NA3.

Integrando-se o perfil de densidades, obtém-se a funcaslibdicao integrada de particulas ou,
simplesmente, distribuicdo de particulas

P(r) = /uuo4an(r)3—,l£. (2.47)

Esta quantidade descreve o quéo proximos a superficie daeadstdo os ions, informando a
fracdo de ions até a distanciar. Na fronteira da cela devgusra 1. P(r) também é denominada
de carga integrada, quando multiplicada por um fator q, p@de a fracao total da carga devida
aos contraions a uma distanciar.

Nas proximas sec¢des vamos testar a teoria de Poisson-Boltdinente as suas duas aproximacoes
fundamentais:
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(a) desconsiderar correlacdes eletrostaticas,

(b) desconsiderar o tamanho dos contraions.

2.2.3 Teste da Teoria de Poisson-Boltzmann frente a Corraiées Eletrosta-
ticas

Nesta secdo iremos analisar a validade da aproximacgao geoReBoltzmann
frente & presenca de correlagdes eletrostéticas que sergamaior ou menor grau entre 0s con-
traions. Para tanto, vamos comparar resultados obtidoteiaa de Poisson-Boltzmann com
simulacdes. Detalhes das simula¢des séo apresentado8nthcpA

Para testar a robustez da aproximagdo de Poisson-Boltzirearta as correlacdes ele-
trostéaticas precisamos, em primeiro lugar, de um parangeiecsirva como medida das mesmas.
Para tanto, vamos utilizar o parametro de plasma, que é uandmakntre a energia eletrostatica
e a térmica dos contraions proximos a superficie do macgrdafmido em [46], e dado por (ver
ponto técnico 2.2.3)

Fog = \/TIOAZV3, (2.48)

ondeo é a densidade superficial de carga do macroion. O sub-indizelZa que estdo sendo
consideradas as correla¢des na superficie de um coléiéiécesinodelado como um plano bidi-

mensional. Neste caso,

Z

O=—— 2.49
4mr? ( )

é a densidade de carga na superficie do coléide. Sustitsmdd=q.(2.49) na Eq.(2.48), obtemos
para 0 nosso sistema, ilustrado pela figura 2.1,

A
Mo = Z—rBO\/ZVS. (2.50)

Uma maior correlacao eletrostatica implica mdigg (maior valéncia ou maior Z, maior
Ag ou menor §). Para melhor ilustrar a obtencdo dos perfis de densidadegsdédados trés
sistemas distintos, cujos parametros estéo definidos congéié deAgv? = A, na tabela 2.1, e
pela figura 2.4. Estes sistemas consistem de um macroioiodg eacarga central negativa, -Zq.
A neutralidade de cargas € assegurada pela presencadie Kontraions pontuais de valéncia v,
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Ponto Técnico 2.2 Parametro de plasmd o4
Da solucéo de Gouy-Chapman definimos um parametro re-c

levante para medidas de correlacao _
: -4

onde d € a distancia entre ions na camada proxima a super—
ficie do plano carregado & é o comprimento de Gouy-| — |
Chapman definido no ponto técnico 2.1, que mede a ¢s-— [
|
|

pessura da dupla camada, conforme ilustrado na figura 2.2

Sistemas com maior correlacao eletrostéatica aprese/manlu
menor do qué oq. Como -

RV v Figura 2.2:Modelo de eletrdlito primitivo de
md” = 5 = d= \/;, (2.52) interacao superficie - superficie entre planos
de densidade de cargg separados por uma
onded = qo e A, € o comprimento de GC, analisado ndlistancia h, com contraions de valéncia v.

ponto técnico 2.1, obtemos
Fog = 1/ TIOV3AZ. (2.53)

confinados no interior de uma cela impermeavel de raio R.

Os sistemas estudados apresentam os mesmos valores pagav 2, diferem entre si pelo raio do
coloide, raio da cela, e pelos valores de seus parametrdastaeq A figura 2.3 mostra a funcao
de distribuicdo dos contraions para os 3 sistemas estudautata utilizando-se a Eq.(2.33) com
0 campo elétrico calculado via Eq.(2.41), e o potencial g4ZE32).

Tabela 2.1: Descricao dos Parametros dos Sistemas deuRerffontuais Estudados

Sistema/Parametrpo Z | N [ v | ro/Ag | F2q | Np(ro)A3
1 120| 120|1| 5,477 1 0,4090
2 120| 120| 1| 2,739 2 8,275
3 120| 120|111 1,826| 3 45,07

Na figura 2.3 séo apresentadas as funcdes de distribuicamuivaions P(r) para os sis-
temas descritos na tabela 2.1, estudados em detalhe parsBagbal [37]. Estes sédo contraions
monovalentes e somente diferem entre si através dos valerssus parametros de plasma bidi-
mensionai$ »q. Cabe ressaltar que a fracdo de volume ocupada por contq&i@ﬁ%)s =0,8%,
€ a mesma para os 3 sistemas estudados. Comparando o esditad via teoria Poisson-
Boltzmann (linha ponto-tracejada) com o resultado da sgéd (linha continua), observamos
que o desacordo entre as teorias de Poisson-Boltzmann eulagiim aumenta com o aumento
do parametro de plasma (malosy implica em maior correlacdo eletrostatica). Esta obsévac
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Figura 2.3: Distribuicdo de contraions P(r) para os sistein®, 3 definidos na tabela 2.1. As
curvas solidas sao os resultados das simula¢des de Monte(@Garapéndice A); as curvas ponto
tracejadas correspondem a predi¢do da teoria de PB. Osimorgisdo monovalentes, e os valores
dos parametros de plasrgy estéo indicados (as linhas tracejadas e pontilhadas seaéisaalas
no proximo capitulo).

o] =
wl=
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otf=

coerente com as limitacdes da teoria de Poisson-Boltzmawis ym maior valor do parametro de

plasma representa o0 aumento da correlacéo eletrostatecaendensacao da nuvem ibnica. Por-
tanto, o desvio existente entre a predi¢cdo da teoria ded®sBsltzmann (curvas ponto-tracejadas)
e os resultados da simulagéo, curvas continuas, tornade lmiais acentuado com o aumento de

[ 2g-

Através da observacao destes casos, podemos concluir gupgqupienos valores do pa-
rametro de plasmd,yq < 2, 0 efeito das correlagdes nédo é relevante, o que esta dioamm o
observado em teoria e simulagao [37].

2.2.4 Teste da Teoria de Poisson-Boltzmann Frente a Corrajées de Volume
Excluido

Nesta secéo iremos discutir a validade da teoria de PoBsltemann para um sistema
coloidal de particulas carregadas, ndo-pontuais e masinao os efeitos de tamanho podem ser
relevantes [38]. Iremos comparar os resultados via teeridaisson-Boltzmann com simulagdes
de Monte Carlo (ver apéndice A). Para tanto, foi considetad@oldide esférico, semelhante ao
estudado na sec¢do 2.2.3, de rgie carga negativa Z, o qual esta localizado no centro de uraa cel
esférica de raio R, conforme figura 2.4. Os contraions, mestielo, estdo representados por esfe-
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Figura 2.4: Modelo de col6ide, onde contraions apreserdgamartho.

ras rigidas positivamente carregadas de diametro a e \@lériestas NEZ/v) particulas garantem
a condicao de neutralidade de carga da cela. O solventeesegpado por um meio uniforme, de
constante dielétrica, sendo que a intensidade das interacfes eletrostaticasrénawda pelo
comprimento de Bjerrum, definido pela Eq.(2.39).

Diferentemente do proposto na aproximacéo de Poissorz+Baitin ja estudada, agora todos os
contraions possuem diametro a.

Sobre que condi¢des os efeitos de tamanho, gerados pefe atfigdimenséo aos con-
traions, sao suficientemente significativos para alterarfi ge densidades e a carga integrada do
sistema coloidal? Sabemos que para um liquido uniformefdeassigidas a funcéo de distribui-
céao radial varia monotonicamente, perdendo sua monotiaieipara fracdes de volume da ordem
de 0,2. Este valor sera utilizado como referéncia. O expastoa significa que para fracdes de
volume desta ordem as fungdes termodinamicas sao signidicente afetadas pela dimensao das
particulas. Neste caso, também sera correto esperar qaeaskquidos homogéneos fracdes de
volume da ordem de 0,2 sé&o relevantes, para liquidos ndod&meos, 0 mesmo devera ocorrer.

Conforme o ilustrado na figura 2.5, ions em liquidos confisddndem a concentrarem-
se nas proximidades da superficie do macroion. Consequente, a fracdo de volume perto
da superficie do coloide é significativa para consideratasfale volume excluido. Neste caso,
podemos definir a fracdo de volume de ions, localizados nadaradjacente a superficie do

macroion, como
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Figura 2.5: Densidade reduzida de particulas versus distarsuperficie do coloide. Comparacao
entre a teoria de PB e Simulacao de Monte Carlo (ver apéndiparaa=1. A linha pontilhada
representa o resultado via predi¢éo de Poisson-Boltzneaaninha tracejada representa o resul-
tado de simulacao.

mad [

—— [ npg(x)dx. (2.54)
6 Jo

%:

Como o macroion é muito maior que 0s contraions, podemogiapno coldide por uma super-
ficie plana. Neste caso, a densidade de contraions é daflEdpa0, 46]

4
2r2d

— (2.55)
mm(2x72,+ 1)

)\gan(X) =

que corresponde a solucdo exata para a geometria planay.cAgsideramos = x/Ag.

Apoés a integracado, obtemos que a fracéo de volume proximaagoohon é dada por

854
=— 2 2.56
% 3(2rz,a+1)’ ( )

onded’= a/Ag.

Para verificarmos o limite da teoria de Poisson-Boltzmaamté ao aumento do tamanho
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Figura 2.6: Distribuicdo de Contraions versus distancigo@adicie do coldide. Comparacao entre
a teoria de PB e Simulacdo de Monte Carlo (ver apéndice A)gaih A linha pontilhada repre-
senta o resultado via predi¢cao de Poisson-Boltzmann, éafracejada representa o resultado de
simulacéo.

Tabela 2.2: Descri¢do dos Parametros dos Sistemas de aoondm Tamanho dos ions Estudados

a=10 a=>5,_0
I’o/)\B‘R/)\B‘V‘ Z ‘er‘ (08 I’o/)\B‘R/)\B‘V‘ Z ‘er‘ (08
100‘ 10,0 ‘ 50,0‘ 1 ‘ 100‘ 0,5 ‘ 0,01‘ 10 ‘ 50,0‘ 1 ‘ 100‘ 0,5 ‘ 0,74

N

dos contraions, analisamos 2 sistemas, estudados amteni@ por Antypov et al [38], represen-
tados na tabela 2.2. Para ndo misturar efeitos de corraslajéteostaticas aos efeitos de tamanho,
os dois sistemas apresentam o mesmo parametro de plagma0, 5, mas diferem entre si por
suas fragdes de volumg. O primeiro sistema cora = 1,0, possuig = 0,01, abaixo do limiar
0,2 sugerido como limite de validade para teoria de PoissdtzfBann. A carga integral para este
sistema, ilustrada na figura 2.6, apresenta concordangiacmulacao.

Analisamos, entdo, um sistema onde o didmetro dos con¢réiar= 5, e a fracdo de
volume ocupada nas proximidades do coldide é de aproximeamtag, = 0, 74. Neste caso, ilus-
trado nas figuras 2.7 e 2.8, observamos que o perfil de depsi@aal carga integrada obtida via
aproximacao de Poisson-Boltzmann difere do resultadordela¢bes. Os ions, devido a efeitos
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Figura 2.7: Densidade de particulas versus distancia afgtipelo coldide. Comparacao entre
a teoria de PB e Simulacdo de Monte Carlo (ver apéndice A) datd. A linha pontilhada
representa o resultado via predicao de Poisson-Boltzneamiracejada resultado de simulagéo.

de volume excluido, se afastam da superficie do coloide. dsommo, somente para sistemas ca-
racterizados por valores dg < 0,2 a teoria de Poisson-Boltzmann apresenta-se como uma boa
aproximacao.
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Figura 2.8: Distribuicdo de contraions versus distancigp&dicie do coléide. Comparacao entre
a teoria de PB e Simulacdo de Monte Carlo (ver apéndice A) dat8. A linha pontilhada
representa o resultado via predicdo de Poisson-Boltzneamiracejada resultado de simulagéo.
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2.3 Resumo

Neste capitulo, introduzimos uma teoria de campo médiagjatet® Poisson
Boltzmann, que permite calcular o perfil de densidade dosaioms, carregados, nas vizinhangas
de um macroion. Mostramos que a aproximacao de PoissomriBnin falha quando correlacdes
eletrostéaticas se tornam relevantes. Isto ocorre quandoametro de plasma adimensionaj
excede um limiaf oq = 2. De modo similar, mostramos que o tamanho dos contraiesspdsi-
derado nateoria de Poisson-Boltzmann , se torna relevaatelg a fragéo de volume dos mesmos
excede o limiakg = 0,2. Estas duas analises encontram-se explicitadas nasiesf¢87, 38].
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3 CorrelacdOes Eletrostaticas

No capitulo anterior, mostramos que a aproximacao de ReBetizmann falha
para valores d€,y = 2, pois desconsidera correlagdes eletrostaticas. Estatages, negligen-
ciadas pela teoria de Poisson-Boltzmann, podem ser irgidaipela inclusdo de uma contribui-
cdo adicional na energia livre. Neste capitulo, iremos rapsbmo derivar uma expressao para
a energia livre de correlacdes eletrostaticas de um sist@mdomogéneo a partir da energia li-
vre de um sistema homogéneo. Iremos testar duas energias lidcais: Debye-Huckel Buraco
(DHH) e Debye-Huickel Buraco Cavidade (DHHC). Serao feitamparacdes entre resultados de
simulacdes de Monte Carlo, descritas em detalhes no Ap€Adimom os resultados de funcionais
utilizando-se as prescrigdes de Debye-Htickel Buraco e ®&tiickel Buraco Cavidade . Detalhes
computacionais correspondentes a implementacéo de caldaswprescricdes para as funcionais
de densidade estédo detalhadamente descritos no Apéndice B.

3.1 Teoria de Debye-Hickel Buraco - DHH

O plasma de uma componente, OCP, &, provavelmante, o modé&osmples
para um sistema Coulombiano. Este consiste de ions pordeaisesmo tamanho e sinal, imersos
em um meio neutralizador de carga oposta. Apesar de suaicthaple, o modelo é relevante
para o estudo de inumeros sistemas fisicos. Como exempltds, @ interior de estrelas, metais
liquidos e elétrons magneticamente confinados. Como umaiapcéo, o OCP é particularmente
importante, ja que fornece um quadro no qual correlagbasadmpodem ser calculadas. Deste
modo, a energia livre eletrostatica de um OCP homogéneo gerdetilizada de modo auxiliar
na obtengéo da correlagédo entre contraions em suspensdidaisoe solugdes de polieletrdlitos.
O OCP tem sido extensivamente estudado, por varios anos. esmmp do assunto que ainda
permanece muito atual foi apresentado por Baus e Hansdh34serca de 30 anos. Tendo em
vista que este trabalho tem por objetivo discutir apenasnal@spectos do OCP, voltamos nossa
atencao a teorias analiticas mais simples para o OCP. Nasdelorconsiste de N ions, cada um
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dotado de uma cargagyimersos em um meio uniforme, neutralizador, constantétdiea € e
volume V. A densidade i6nica média € dada pee N/V. O potencial eletrostatico médio no
interior do plasma de uma componente é zero, e a energi&livevamente, inteiramente devida
a correlagcdes posicionais entre os ions. A vantagem embsdhes com o OCP € que esta teoria
contém somente dois comprimentos de escala independasigsaracdo media entre as particulas

1
4rm\ "3
e comprimento de Bjerrum
_
Ap= eTe" (3.2)

A partir destas duas quantidades, pode-se escrever umpariametro (note quie difere del oq
dado pela Eg. 2.50), que corfigy, mede os efeitos das correlacdes eletrostéticas.

r—22 (3.3)

Este parametro € capaz de descrever toda a termodinamidstelma pois corresponde a uma
medida do balanco entre a distancia média entre as pasgjalla a energia eletrostaticks.
Quanto maior forAg, maior € o efeito de correlacdes e, logoserd maior. Quanto menor for
d maior serd’, e maiores serdo as correlacdes. A energia livre total parstema homogéneo
€ obtida juntando-se um termo de gas ideal, entropico, awtee energia eletrostatico. Desta
expressao derivam-se quantidades termodinamicas.

Isto € um pouco diferente dos eletrélitos e do plasma de carapa@nentes, que apresentam tama-
nho, para os quais, além de d\g existe um terceiro comprimento de escala, o didametro idbnico
a. Para eletrélitos, o limiteg — 0 ndo existe, uma vez que para particulas pontuais a energia
livre pode ser diminuida, indefinidamente, até o colapsasieraa em um Unico ponto, Como um
dipolo. No caso do OCP este limite existe. O calculo da eadirge de OCP prossegue na mesma
linha da teoria de Debye-Huckel , explicada em detalhes Badipe B. Iniciamos pela fixacao

de um ion e estudamos a distribuicdo dos outros ions ao redtw®.dO potencial eletrostéatico ao
redor da carga central satisfaz a equacéo de Poisson, 3, (2.

2y = —4?nvq(5(r) —n) (3.4)
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onded(r) representa a carga central, e n a densidade de carga undormeio. A densidade de
carga é dada pelos demais ions.

Ng(r) =vangr) —qnv, (3.5)

onde o primeiro termo representa os ions livres, e 0 segenc@to fundo neutralizador. A fungéo
de correlagdo pode ser expressa em termos do potencialgdeniédiag(r), como

g(r) =e Pl (3.6)

No espirito da teoria de Debye-Huckel DH [39], substituimads) porvqy(r). Realizar esta apro-
ximacado corresponde a negligenciar as correlacdes abdtoas no interior da nuvem ibnica que
circunda o ion central. A aproximacao devera ser melhor(gie é uma medida das correlactes
eletrostéaticas do OCP) néo for muito grande. Assim, 0 proxiasso, a linearizacéo do fator de
Boltzmann, conduz a uma forma simples para a densidade gie, ceda pela Eq.(2.33),

n(r) = npe AW (3.7)
ou seja,
£k?
Ng(r) = —4—7_[‘!’(07 (3.8)

ondek é o inverso do comprimento de Debye

2
(2 _ Ao

. (3.9)

Substituindo este termo na equagéo de Poisson, obtemosqu@gée similar a equacgao
de Helmholtz. Esta equacéo, integrada, fornece como aesutt potencial eletrostatico de forma
idéntica a de um potencial de Yukawa,

qefKr

W= : (3.10)

er

A densidade de carga deve ser limitada inferiormentgogor —gp. Contudo, conside-
rando as equacoes (3.8) e (3.10), fica evidente que estazdoréviolada para distancias suficien-
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temente pequenas do ion central. Parece clara a exist@&algui equivoco na teoria. Parte-se,
entdo, para a deteccao do problema, que encontra-se n@ziagda do fator de Boltzmann. Cla-
ramente, a curtas distancias a linearizacdo nao é jussficdevido a forte repulséo eletrostatica
entre ions, resultando em uma energia eletrostatica meaiodg. Disto deduz-se que, para o
entendimento da fisica do OCP, deve-se resolver a equagdmear de Poisson-Boltzmann com-
pletamente, tarefa que ndo pode ser realizada de formaieamalifortunadamente, nem tudo esta
perdido. Uma saida foi sugerida por Nordholm, que observeuagforte repulsédo entre ions car-
regados gera um buraco efetivo ao redor do ion central [41jtdyoucos ions podem penetrar
no interior deste buraco, devido ao elevado custo eneggétio interior do buraco de correlacao
r<h (ver figura 3.1), o potencial eletrostético satisfaz a egoae Poisson, em um meio com uma
densidade de carga uniforme

Figura 3.1: OCP - Modelo para Plasma de Uma Componente: @argaal positiva distante h de
outra em meio neutralizador negativo.

4nvq(5(r) —n) r<h. (3.11)

2y =——
w &

Fora do buraco, para-h, onde a interacao eletrostatica € mais fraca, a line@dzdq fator de
Boltzmann é justificavel, e o potencial satisfaz a equacao
02y = k2P(r) r>h. (3.12)

A solucédo da Eq.(3.12) é um potencial da forma

ng(r) = AerKr . (3.13)
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O coeficiente A pode ser obtido da condigdo de continuidad®, @éraves da condi¢édo=+ h.
Encontramos que

A= —vgnhé™. (3.14)

A neutralidade de carga requer que

q—%anvr?'+4n/h r’drng = 0. (3.15)

A integral pode ser realizada explicitamente, e a equaciidtaate resolvida para determinar o
tamanho do buraco de correlagéo:

_ dfw() —1]
h=""r (3.16)
onde
w() = [1+(3r)3/2} i (3.17)

O tamanho da cavidade de correlacéo corresponde a uma fonogéonicamente cres-
cente da forca de acoplamento. Para altas temperaturasgsmegacoplamentol, ~ Ag. Isto
€ 0 que se poderia esperar, ja que este comprimento cresatajasom a repulséo eletrostética,
tornando-se comparavel a energia térmica. Quando a tetapeéabaixada a energia cinética di-
minui, e as particulas sao fortemente espalhadas pelaséepeilletrostatica, gerando um aumento
no tamanho da cavidade de correlacdo. Para baixas temmasratiions tendem a manter-se tao
distantes quanto possivel de seus vizinhos. Pardn, o potencial eletrostatico pode ser obtido
diretamente da

2@ = k2y(r) (3.18)
onde
_ 4mnhe ¥
Y- (r) = oK 2r ) (3.19)

Parar < h, a equagéo de Poisson para uma densidade uniforme dengargaqvn dada pela
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Eq.(3.18) deve ser resolvida. A solucéo obtida é

_q , 2mynr
P<(r) = er 3¢

. (3.20)

O potencial induzidap pode ser determinado da condi¢céo de continuidade do patenci
eletrostéatica- (h) = Y- (h), o qual se reduz

Y= %{[1+(3r)3/2] 2/3—1}. (3.21)

O processo de carregamento de Debye [39] conduz a enengigbv particula,

BForn 1 { , 21 (w2+oo+1) 2 (2w+1)}
f = =-|11-wo+—=4+IN| ——— | ——arctanl ——— | | , (3.22
B forn N 2 W 3 7 73 (3.22)

ondew(I") € obtido da Eq.(3.17), ®fn € a energia livre de Debye-Huckel Buraco (Debye-Huckel
e buraco h). No limite de altas temperaturias,— 0, a Eq.(3.22) reduz-se ao limite de Debye
[39]. A energia livre total para o sistema homogéneo € oljtideando-se um termo de gas ideal,
entrépico, a Eq.(3.22). Desta expressao derivam-se glaales termodinamicas. A pressao obtida
usando-se esta energia livre para o sistema homogéneordammmm as simulacées de Monte
Carlo, com um erro menor que 10% para uma grande faixa deegadiarforca de acoplamento, 0
< ' < 80. Isto sugere que a inclusao da cavidade de correlacdonmade Debye-Hickel captura
a esséncia da fisica do Plasma de uma componente, OCP [40].

Retornemos, agora, ao problema ndo-homogéneo da dig&tbdie contraions na vi-
zinhanca de um macroion. Um modo de incluir correlagbesoskdticas entre os ions livres,
desprezadas pela teoria de Poisson-Boltzmann , é adiaioméermo de energia de correlacdes
eletrostaticas na expressao da energia livre. Se utilzmieomo energia de excesso por parti-
cula a Eq.(3.22), faremos isso substituindo a densidadegénea n pela densidade local n(r),
obtendo-se assim uma nova forma para energia, dada por

F [n(r)] = Feg[n +/ ) form [n(r)] d . (3.23)

Com esta nova energia livre torna-se possivel estudarto efecorrelacdes eletrostéticas dos ions
de valéncia v que circundam um coloide de carga -Zg e saEmn uma cela de raio R. Do extremo
da Eq.(3.23), sob a condicéo de neutralidade de carga e @dedigteibuicdo de densidades obedeca
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a equacao de Poisson-Boltzmann , resulta em

Ze*Bqu*BNex
n(r) = _Bv _ 3r
v [ e Bvay B texdr

(3.24)

onde

0 foHH
on(r)

Hex= foHH +N(r) (3.25)

Substituindo a Eq.(3.24) na equacao de Poisson-Boltzmigmese uma equacao para
0 campo elétrico, similar a equacao ja obtida no caso da epag@o de Poisson Boltzmann,
Eq.(2.38).

Resolvendo interativamente a equacéo equivalente a B8)(2nas com o termo (3.24)
obtém-se o campo. Deste campo, obtém-se o potapc@perfil de densidade, e a carga integrada
ou distribuicdo integrada de ions fornecida pela Eq.(2.R@ya ilustrar o efeito das correlagdes,
estudamos os dois casos descritos na tabela 3.1.

Tabela 3.1: Descricdo dos Parametros dos Sistemas de ionsjsce correlagdes Estudados

Sistema/Parametrpo Z N | v|ro/Ag | RIAg | T =Ag/d
(@) 360 360|1| 8,0 | 30,0 0,24
(b) 360 360|1| 8,0 | 10,0 0,90

Para ilustrar que a incluséo do termo de energia livre delem@o, baseado na teoria de
Debye-Huckel Buraco , apresenta bons resultados, aplEasta metodologia aos 2 sistemas que
se encontram descritos na tabela 3.1.

No caso (a), da tabela 3.1, onOe< 1, a distribuicdo de contraions (ver Eq.(2.47)) ilus-
trada na figura 3.2 apresenta uma pequena corre¢ao ao destétdoisson-Boltzmann também
ilustrado. Cabe ressaltar que os dois resultados concaalsravelmente com os obtidos através
de simulagdes [28].

Em (b), da tabela 3.1, ilustramos o cdsex 1, e uma fracdo de volume na superficie
do macroiong > 0,2. Neste caso, a distribuicdo de contraions (ver Eq.(2.#7)), calculada
utilizando-se fyn, ilustrada na figura 3.3, diverge. Esta divergéncia € cadaemmo catastrofe
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Figura 3.2: Distribuicdo de contraions versus distanciapedicie do colb6ide para as teoria de
Poisson-Boltzmann , DHH e Simulagéo Monte Carlo (ver ap@nd) para o sistema (a) da tabela
3.1

das teorias locais [24, 35,47]. A razéo desta catastrofejmyiabiliza o uso dagyy em teorias
locais, é que o termo de gés ideal local, diferentemente dmbéneo ndo impede a formacéo de
ndo-homogeneidades. A medida que a densidade superfidatgieaumenta, acima de um valor
o*, a energia livre torna-se uma fungéo concava, o que levar@afii#io de ndo-homogeneidades e
ao colapso. Pode-se ressaltar, ainda, que no caso de gvalhmles do parametio, € a densidade
média de ions que assumira um papel fundamental para o ctampgoto do sistema. Sistemas
apresentando altos valores de densidade média, como poolessevado neste caso, tenderam a
apresentar comportamento catastrofico.

3.2 Teoria de Debye-Hiickel Buraco Cavidade - DHHC

Com a finalidade de obter uma energia livre de correlagbesejaeconvexa, recente-
mente Barbos&t al. [35] propuseram um modelo de plasma de uma componente asgual
introduziu, baseado na figura 3.4, duas modifica¢cdes:

e (a) O sistema apresenta ao redor de cada ion uma regidospmamoente a um circulo de
raio ag, onde n&o existe presenca de cargas devido aolaelground

e (b) O raioh, do buraco, ndo pode ser menor do gue

Neste caso, a densidade de carga sera dada por



3.2 Teoria de Debye-Hlckel Buraco Cavidade - DHHC 42

1-_ ..._.._..;_-.—.._-.—.._-.—.._‘._.._.._.._.._.‘.‘_-.‘..
08l
06-— — Simulacao
[ - PB ]
PO -=- OCP 1
0,4 ;
02| 1
o | | | ]
8 8,5 9 95 1

Figura 3.3: Distribuicdo de contraions versus distanciapgdicie do colbdide para as teoria de
Poisson-Boltzmann , DHH e Simulag&o Monte Carlo (ver ap@né) para o sistema (b) da tabela
3.1

vao(r) 0<r<ae
n(r) =< —van ‘ae<r<h (3.26)
—E2 () h<r

4

O buracah é calculado de modo que a carga, patah, seja a mesma que na auséncia da cavidade
a. Isto garante a continuidade do potencialrerDisto resulta

1/3
kh= [(w— 13+ (kae)?| . (3.27)
A energia livre € obtida resolvendo a equacéo de PoissoizsBahn , com a distribuicdo
de carga dada por (3.26). Realizando o processo de carreggraemo descrito pela teoria de
Debye-Huckel , obtém-se [39]

_ BForrc _ (Kae)’ /‘*’ ] @ 23 2]
B forne = N - 2 . dow 2 (@ Q ()7~ +

onde
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Figura 3.4: llustragdo do modelo de Debye-Hickel Buracost®&modelo, h define o tamanho do
buraco de excluséo.

(@*-1), (3.29)

comA = Ag\2.

A teoria da funcional de densidade corresponde a escrevergia livre da forma
F [n(r)] = Feg[n(r)] + / n(r) fornc [n(r)] d3r (3.30)

onde a densidade homogénea é substituida pela densidate(lpc

Como calculalme? Emboraa possa parecer ser um caroc¢o duro, isto ndo correspondetcathce
mente;as € um carogo duro, eletrostatico, que tem a funcéo fundafrdmtaanter a energia livre
convexa, mesmo a altas densidades. Toma-se a distancraargnire as particulas proporcional
a densidade no contato, ou seja, [28]

3 1/3
Qe = lm} ) (3.32)

onde mp(rp) € a densidade de ions na superficie dos macroions, calotitadproximagéo de
Poisson Boltzmann. Para o caso de elevada forca idnicaneatda Eq.(3.30), sob as condi¢cdes
de neutralidade de carga, obediéncia a equacéo de PB (2.8%resséao (3.31) conduz ao perfil
de densidades.

Para ilustrar a eficiéncia do método, analisamos os sist&/Agsconforme a tabela 3.2,
ilustrados na figura 3.5. Diferentemente do uso de PoissttziBann (linha ponto tracejada),
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Figura 3.5: Distribuicdo de contraions P(r) para os sistein®, 3 definidos na tabela 3.2. As
curvas solidas séo os resultados das simulagdes de Morte(@Garapéndice A), as curvas ponto
tracejadas correspondem a predi¢éo da teoria de PB; e as lirditejadas correspondem a teoria
de Debye-Huckel Buraco Cavidade . A linha pontilhada cpaade ao limite =0 da teoria de
Debye-Huckel Buraco Cavidade .

neste caso a teoria de Debye-Hiickel Buraco Cavidade (lippasihadas e linhas tracejadas)
apresenta uma boa concordancia com as simulacfes paratpasametros de plasmay estu-
dados.

Tabela 3.2: Descricdo dos Parametros dos Sistemas Estudédfracdo de volume utilizada
Q= (%’)3 = 0,8% € a mesma para 0s 3 sistemas.

Sistema/Pardmetro Z | N | v | ro/Ag | T2g | npe(ro)AS | ae/As
1 120 1201|5477 1 0.4090 | 0.836
2 120| 120 1| 2.739| 2 8.275 0.307
3 120 120 1| 1.826| 3 45.07 0.174

3.2.1 Resumo

Nesta secdo analisamos duas receitas locais para inaitagdes eletrostaticas
na funcional de energia livre. A primeira, plasma de uma aomepte mais buraco de tamanho h,
Debye-Huckel Buraco, demonstrou ser instavel para vatig€sqy ~ 1, e altas fragdes de volume
quando a densidade de carga na superficie € elevada. Intraz) entdo, a teoria de Debye-
Huckel Buraco Cavidade, que adicionou a teoria de plasmadecomponente mais buraco uma
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cavidadeg, que torna a funcional convexa para elevados valorésgleMostramos que a teoria
Debye-Hiickel Buraco Cavidade é capaz de reproduzir o pertiledisidades para valoresldg,
onde as correlagdes sao relevantes. A teoria de Debye-HBuokaco Cavidade foi introduzida
[35] e aplicada com sucesso, tanto para a geometria ciafB5] como esférica [37].
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4  Correlacoes de Tamanho

No capitulo anterior, obtivemos a energia livre de excessoinclui efeitos de
correlagcbes eletrostaticas entre os contraions a enezgRBd Neste capitulo, sugerimos duas
prescricdes de energia livre, visando introduzir cor@acde tamanho, e iremos comparar cada
uma destas receitas com resultados de simulac¢des de Malag e apéndice A).

4.1 Funcionais de Densidade Local

Como vimos no capitulo 2, as correlagbes de tamanho se torelarantes
quando a fragdo de volume dos ions na superficie do macrgjoé superior a 0,2. Neste caso,
faz-se necesséario incluir um termo adicional a funcionarirgia livre, que leve em consideragéo
efeitos de carogo duro, da forma

F ()] = Fea ()] + [ ¢rn(r) fuc (). @.)
onde fuc[n(r)] corresponde a alguma prescri¢cdo para a energia livre pticyarpara esferas
rigidas.

Como descrito no capitulo 3, a forma mais simples de com&tsta funcional, a partir da
energia livre de caroco duro de um sistema homogéneo, édrarando a densidade uniforme
em uma funcéo de(r). Duas das energias livres mais conhecidas séo:

a aproximacao de Percus-Yevick (PY) [48], definida por

Bev[n(r)] = > [ﬁ - 1] (1) (42)

e a expressao de Carnahan-Starling (CS) [49], definida por
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4—-3
Bfesin(r)] = [%] .3)
onde
3
n="00 (4.4)
e
n= \N/, (4.5)

ondeN é o numero de contraions. Estas expressdes sdo fun¢dessittaderhomogénea.

A aproximacéao de densidade local, LDA, corresponde a tostas expressoes pargfn(r)] com
n+—— n(r). Adicionando cada uma destas energias livres a energed®1Poisson Boltzmann,
como em 4.1, obtemos

F = Fealn(r)]+ [ & n(r) fev[n(r)] (4.6)

F = Fealn(n)]+ [ ¢rn(r)fesin(r) (4.7)

Novamente, a minimizacao destas expressfes, com o vinemleulralidade de carga e em obedi-
éncia a Eq. de Poisson-Boltzmann (4.6), conduz ao perfil deidizde

n(r) — noefﬁe\ﬂp(r)fﬁllPY, (48)
onde
~ dfpy
Hpy = ()’ (4.9)

Uma expressao similar € obtida para a prescri¢éo de CS.

Aplicando-se esta mesma prescricdo para os sistemasdastna figura 4.1, e cujos
dados encontram-se na tabela 4.1, observamos que paranpsdtegdes de volume, caas="
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Figura 4.1: Cela coloidal utilizada como sistema modelo.

a/Ag=1e@ = 0,01, a carga integrada, ou distribuicdo de contraions (vREqT)), e o perfil de
densidades obtido via estas prescri¢des fornecem umadsuwompativel a simulacdes (ver figura
4.2 e 4.3). No entanto, isto ocorre para fracdes de volunsegunais a teoria Poisson-Boltzmann
ja fornece um bom resultado. Contudo, na regido de fraco®sldme deg > 0,2, casoa= 5

e ¢ = 0,74, a carga integrada ou distribuicdo de contraions e o perfilensidades, ilustrados
nas figuras 4.4 e 4.5 e obtidos via LDA, fornecem uma corregiajpe a de Poisson-Boltzmann,
quando comparada com a simulacdo. Para fracOes de voludeeraais elevadas, como no caso
da teoria de densidade local de Debye-Hiickel Buraco (DHH)stema apresenta divergéncia
[24].

Tabela 4.1: Descricdo dos Parametros dos Sistemas, comadongmanho, Estudados

a—10 4-50
ro/28 [R/A8 [V] Z [T2a] & |To/28 | RAs V] Z [T2a] &
100] 10,0 | 50,0 | 1 100] 0,5]0,01] 10 | 50,0 | 1] 100] 050,74

N

4.2 Funcionais de Densidade Ponderadas

Na secéo anterior, a energia de excesso de prescricoeslassea uma aproxi-
macao de densidade local subestimava a densidade de lgargouregides proximas ao colbide
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Figura 4.2: Comparacéo entre a distribui¢cdo de contraiersus rAg, calculada, utilizando-se as
teorias de Poisson-Boltzmann, funcional local e simulaigMonte Carlo (ver apéndice A) para

A

a=1

e, portanto, falhava completamente em fornecer um perfilethsidades satisfatério, nos casos
mais relevantes, onde fortes variagbesrgém sdo observadas. Este caso reflete bem o fato de a
densidade do meio obedecer a um certo limite superior, @) seja densidade local ultrapassar
este limite, por exemplo, devido a presenca de cargas defisigen funcional de densidade local
diverge, e o perfil de densidades ndo pode ser obtido. A stmde suaves varia¢desrme), da
ordem do alcance das interacdes, somente € valido parasflemd@ampos externos muito fracos,
como o0 campo gravitacional, e na auséncia de transicoeseedgprimeira ordem.

Com o objetivo de estudar problemas interfaciais mais estantes, tém-se utilizado
prescricdes para densidades locais com a adicdo de algomeses ndo locais. Contudo, este
caminho fica restrito ao caso de pequenas ndo-homogengidédeara o caso em gog) atinge
valores elevados, o uso de qualquer tratamento local exwoha avaliacdo d&[n(r)], para gran-
des valores de(r), e o comportamento de sistemas homogéneos com tais vamEndidade
poderia ser drasticamente diferente do comportamento deisiema real. Portanto, impossivel
de ser atingido. Este mesmo fato ocorre quando tratamostdensis de esferas rigidas com uma
densidade homogénea superior ao limite fornecido peladrde empacotamentg; [47].

A alternativa pela qual optamos segue o espirito da teoniargézada de van der Waals,
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Figura 4.3: Comparacao entre o perfil de densidade de iosss/distancia a superficie do coldide,
calculado utilizando-se as teorias de Poisson-Boltzmiamgional local e simulacdo de Monte
Carlo (ver apéndice A) paa= 1.

proposta por Nordholret al. [50], que corresponde a introduzir uma néo-localidade neifunal

de energia livre através de uma distribui¢cdo de densidatipalooarse-grainedn(r), a qual, em
cada ponto, é uma funcional ndo-localrde). Deste modo, qualquer variacdo abrupta da fun¢éo
de distribuicdo de densidadé ) estara sendo incluida emir). Portanton(r) pode ser imaginada
como uma densidade média na vizinhanca de uma particulézbmta emr, cujo volume deve
estar de algum modo relacionado com a ordem do alcance easgdés.

A suposicao basica para uma teoria sobre funcionais ded#elesé a de que o potencial
termodinamico de um sistema ndo-homogéneo pode ser a@oaioonhecendo-se as proprieda-
des, estruturais e termodinamicas, de um fluido homogéngvadente [28, 51]. As funcionais
de densidade de maior éxito baseiam-se na denominada rapigio de densidade ponderada,
(WDA - Weighted Density ApproximatipnNesta aproximagdo, uma funcional de energia livre é
construida de modo que a energia livre de um liquido ndo-gémen, em um dado ponto, é inter-
pretada como sendo a energia livre de um sistema homogéretj@realizada uma média local
sob a densidade do liquido, operacdo denominadadese-graining Deste modo, observamos
que a principal aproximagdo, em qualquer teoria sobre dmaés de densidade, é a obtencao de
uma expressao para a funcional de energia livre de excegisrf|.

Sem perda de generalidade, a funcional de energia livre ggrdescrita como
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Figura 4.4: Comparacéo entre a distribuicdo de contrafmisylada utilizando-se as teorias de
Poisson-Boltzmann, funcional local e simulacdo de MontéoQaer apéndice A) para= 5.

Fex[N(r)] = /drn(r)fex[ﬁ(r)] , (4.10)

fex[n(r)] € a energia livre de excesso por particula de um sistema lraogalculado para den-
sidade ponderad@(r)], definida por

[n(r)] = /dr’n(r’)er—r’\ .n(n], (4.11)

ondew(r,n) € a fungéo peso, e é normalizada tal que

/er—r’\,n(r)} =1 (4.12)

Da expressdo acima, vemos que a aproximagao para a fundemailergia livre de excesso se
reduz a escolha de uma funcéo peso apropriada. A funcéo édimlé impondo-se que a fungéo
de correlacéo direta para um sistema ndo-homogéneo, dada po

2
c[n(r),n(r")] = —B%, (4.13)
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Figura 4.5: Comparacao entre o perfil de densidade de iosiss/distancia a superficie do coldide,
calculado utilizando-se as teorias de Poisson-Boltzmiamtional local e simulacdo de Monte
Carlo (ver apéndice A) pama= 5.

onde F é dada pela Eq.(4.10) na densidade homogénea, farfggio de correlacdo do sistema
homogéneo no limite em qu&r) = n, onden=N/V, ou seja

/ 52
C [n(r),n(r )} =B W;n(r/) n(r):ﬁ.

Portanto, o mais relevante € escrever uma prescricao ganérj| compativel com a funcédo de

(4.14)

correlagéo do sistema homogéneo.

4.2.1 PrescricOes para a Funcédo Peso - DHHC

Nesta secdo, uma prescricdo para funcéo peso, deagrse-grainedé suge-
rida. Como funcao tentativa, escolhemos uma fung¢éo pesaduém de substituir na Eq.(4.15)
a funcado de correlacédo de ions, homogénea, em uma teoria € [8%], onde substituimos na
Eq.(4.14) a funcéo de correlacéo da teoria de DHHC para usnsésshomogéneo [28],

3 1 1 ,
:Z—th{i——} O(h—|r—r’), (4.15)

Wi r—r'
DHHC( ) =] h

onde

+a3)3 (4.16)
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Figura 4.6: Representagao grafica do Peso DHHC. h é funcfic-dg|.

delimita uma regido de exclusdo, denominada buraco eiétics onde nenhuma particula pode
estar localizada. Segundo a teoria de Debye-Hickel Buraval@de, o perfil de densidade dos
contraions ao redor do macroion, no equilibrio, é obtida pehimizacéo da Eq.(4.17)

F = Feat [ dm(n)fuc Alr)), (4.17)

~~

onde

n(r) :/n(r)w(r—r’)d3r’. (4.18)

O termo (1) na expressao (4.17) é a energia livre de excessdode incorporacao de correlacbes
do tipo volume excluido, ondg;c(n) € a energia livre de esfera rigida por particula para um fluido
com densidade de particulas n, sob a condi¢ao de neutraliidechrga. Esta conduz a distribuicao

n(r) = nge” AVBY(1)—Bnci(r) (4.19)

onde o sub-indice i(=1,2) corresponde as funcionais daiB&evick, e Carnahan-Starling, forne-
cidas pelas Egs.(4.2) e (4.3), respectivamente. O potenpdmico de excesso, devido a correlagéo
de esferas rigidas, é fornecido pela aproximacao de delesptaderada

B nci(r) = %‘ng + B frei[A(r)] (4.20)
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onde fj representa as prescri¢cdes definidas pelas Eqgs.(4.6) e Qta®rfil de densidades resul-
tante define o comprimento de blindagem dos contraions samqga de efeitos de tamanho.
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Figura 4.7: Comparacéo entre o perfil de densidade, calwwitlizando-se a teoria de Poisson-
Boltzmann, funcional ponderada e simulagcédo de Monte Cadogpéndice A) para= 1.

Com o objetivo de entender como os sistemas se comportaie fiantroducéo de ta-
manho as particulas, vamos realizar uma comparacgao ergreistemas, representados na tabela
4.2, onde em um sistema, 0s contraions possuem tamanha;eaade Poisson Boltzmann, onde
0S contraions sé@o pontuais, mantendo-se constante actistinmaxima aproximacao entre o
coldide e contraiony/Ag + a/Ag = 10, enquant@a = a/Ag é variado.

O perfil de densidade e a distribuicdo de contraions parasiensa cona= 1 (ver tabela
4.2) estéo ilustrados nas figuras 4.7 e 4.8, respectivam@stiiguras mostram uma comparacao
entre resultados de simulacdo, PB e teoria de densidadenaaiad(\WDA), utilizando a energia
livre de Percus Yevick (PY), conforme Eq.(4.2).

Tabela 4.2: Descricdo dos Parametros dos Sistemas Estueiadgue os ions apresentam Tama-
nhos.

a I’o/)\B R/)\B \' Z Mg (013
1,0 10,0 | 50,0 | 1|100| 0,5| 0,01
20| 10,0 | 50,0 |1|100| 0,5 0,08
3,0/ 10,0 | 50,0 |1|100| 0,5 0,23
40| 10,0 | 50,0 |1|100| O0,5| 0,44
50| 10,0 | 50,0 | 1| 100| 0,5|0,74




4.2 Funcionais de Densidade Ponderadas 55

1 T T T

0,8~

0,6

P |

— Simulacao

04 — - DHHC-WDA ]

0,2 -
0 1 I 1 1 1 I 1 1 1 1
10 20 40 5

30
r/ )\B

Figura 4.8: Comparacdo entre a carga integrada calculalizando-se a teoria de Poisson-
Boltzmann, funcional ponderada e simulagéo @aral’

A figura 4.9 ilustra a distribuicdo de contraions (ou cardagrada) via PB, comparada a duas
funcionais de densidade ponderada, ambas utilizando ol@ss@ado na teoria de DHHC, mas
com distintas energias livres de PY e CS, correspondentegs$t.2) e (4.3), respectivamente.
Observamos que estas, quando comparadas, apresentamrganateggrada muito proxima (ver
ampliacdo na figura 4.10). Também é observado quegarad, a nossa teoria, PB e a simulacéo
apresentam um resultado muito proximo. Isto é razoavel peste caso a fracdo de volume
ocupado pelos ions é (ver tabela 4¢1)=0,01, abaixo do valor predito como limigg =0,2 da
teoria de PB [37], [38].

Analisamos igualmente o caso de ions com didmetde 2 a 5 (ver tabela 4.2). As
figuras 4.11 e 4.12 ilustram, respectivamente, o perfil dsidades e a carga integrada obtidos
via simulagéo, PB, e densidade ponderada (WDA), usandomdeBHHC e a energia livre de
CS, Eq.(4.3), para=5. Neste caso, 0 nosso resultado recupera parte das coe=ld€ tamanho,
ficando entre o resultado via PB e as simulacdes. Cabe sesga# este sistema apresenta uma
fracdo de volume bastante elevagia—= 0,74 > 0, 2.

Para efeitos, de comparacdao, ilustramos na figura 4.13gasoategradas obtidas pelas funcionais
de densidade ponderada, utilizando diferentes energras Eqs.(4.2) e (4.3) e o peso de DHHC.
Observamos, novamente, que a diferenca entre as enevggagdipequena, ficando mais destacada
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Figura 4.9: Comparacdo entre a carga integrada calculalizando-se a teoria de Poisson-
Boltzmann, duas prescri¢cdes de funcionais ponderadasutesiaio para = 1.

na figura 4.14.

Para efeito de comparacéao as figuras 4.16, 4.17, e 4.1&itustiperfil de densidades para=2,

3 e 4, respectivamente obtidos via densidade ponderada jWIHiAzando-se o peso DHHC, e
obtidos via PB e simulagdo numérica. As figuras 4.19, 4.2@%E ifustram a carga integrada para
a=2, 3 e 4, respectivamente, obtida via densidade ponderadA)Wtilizando-se o peso DHHC,

via PB e simulacdo numeérica. A comparacao entre os resud@asionulacdo, PB e através da nossa
teoria mostram que para valores@e> 0,2, PB falha, e capturamos um pouco das correlacdes de
tamanho.

Em resumo, o peso baseado na teoria de DHHC recupera soneefasrdh parcial as
correlagbes de tamanho.

A figura 4.15 compara a carga integrada obtida via PB, LDA e WIDAHC, paraa=5 e para o
caso ilustrado na tabela 4.1. Como LDA superestima o efeitarmhanho dos ions, PB ignora-o, a
prescricdo WDA-DHHC leva este efeito em consideracao stevan parte, subestimando-o. Para
valores dea™ 5, LDA apresenta uma divergéncia e WDA-DHHC mantém o conapoento de
subestimar o efeito de tamanho.

Para grandes tamanhos ioni@s- 5, a aproximacdo de densidade local falha e, entédo, necessi-
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Figura 4.10: Ampliacdo da figura 4.9, comparagéo entre aag¢atggrada calculada utilizando-se
a teoria de Poisson-Boltzmann, funcional ponderada e agéalpara = 1.

tamos empregar uma aproximacgéo de densidade ponderad&rénga entre uma aproximagao
ponderada WDA e uma aproximacéo local LDA, com uma formavadgmte para densidade local,
pode ser visualizada na figura (4.15), para um dos dois tamsadhicos estudados.

4.2.2 PrescricOes para Funcéo Pesa.onst - peso constante

Como vimos na secéo anterior, o peso DHHC né&o recupera, oha foerfeita,
as correlacdes de tamanho. Isto ocorre porque o caroco pieesente na teoria de DHHC, é
atenuado, servindo unicamente para eliminar o colapsteexésna teoria de DHH para o OCP.
Um termo de carogo duro mais eficaz deve ser, portanto, irdd. Neste sentido, empregamos
uma nova prescri¢do para funcéo peso, onde igualamos aHy.&funcao de correlacdo direta
de um sistema de esferas rigidas.

Na aproximacao prescrita por Tarazona [52,53] assumimes guoprio peso, na funcio-
nal de densidade (ver figura 4.22), € dependente da densidpdeanto, expansivel em poténcias

da densidade. Deste modo, temos que

w(|r—r']) =ao(|r —r']) + o (|r —r’\)rT(r)JraQ(]r—r’])nz(r). (4.21)
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Figura 4.11: Comparacéao entre o perfil de densidade calruiitzando-se a teoria de Poisson-
Boltzmann, funcional ponderada e simulacédo de Monte Caeogpéndice A) para= 5.

Substituindo a Eq.(4.21) na expressao para funcdo de agéieldireta, Eq.(4.14), e igualando a
expressao resultante a funcdo de correlacdo direta de who finiforme de esferas duras [42],
obtém-se como resultado uma expresséao para a funcédo pasopeSse, até segunda ordem em
poténcias da densidade, é representado pelas functes8 [38],3

3
w(r) = 4—7Ta39[a—r] (4.22)
w, = |0,475-0,648-+0 113(5)2 r<a (4.23)
b b a ) a b
a r r\2

~ |0,288-—0,924+0,764_ 0, 187(5) L a<r<2a (4.24)
= 0, r>2a (4.25)
_ Sm 6—125+5(5>2 r<a (4.26)

144 a a/ |’ '
= 0r>a. (4.27)

Para obter uma primeira aproximacao do efeito de correl]aggentemente Antipoet al. [38]
usaram a Eq.(4.22) como peso a ser introduzido na Eq.(4l18ando as energias de excesso,
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Figura 4.12: Comparagao entre a carga integrada calcutddando-se as teorias de Poisson-
Boltzmann, funcional ponderada e simulacédo de Monte Caeogpéndice A) para= 5.

Egs.(4.2) e (4.3), analisaram, entre outros, os sistemstsatios na tabela 4.1 e o peso definido
pela Eq.(4.22). As figuras 4.23 e 4.24 ilustram a carga iatige o perfil de densidades para o
casoa’= 1. As figuras 4.25 e 4.26 ilustram, igualmente, a carga iatiye o perfil de densidades
para o cas@ = 5. Destas figuras podemos observar que tanto para sistemasa&e:- 1, Como
paraa’= 5 a teoria captura o efeito de tamanho.

4.3 Resumo

Neste capitulo, analisamos trés formas de incluir cordelagle tamanho:

e uma teoria de funcionais de densidade local (LDA),

e duas teorias de funcionais de densidade ponderada (WDA).

No primeiro caso, observou-se que a LDA torna-se instavetgido onde correla¢des tornam-se
relevantes @ > 0,2). Neste sentido, ndo é possivel utilizar teorias locaspdis, introduzimos
uma teoria de funcional ponderada com um peso baseado radeddPHHC. Esta teoria captura
de forma parcial as correlacbes eletrostaticas. Finaknemalisamos a teoria de funcional de
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Figura 4.13: Distribuicdo de ions versus distancia parawesshs prescrigdes: PB, PY - WDA,
CS - WDA, paraa=5.

densidade ponderada, introduzida por Antigdval, que captura de forma mais apropriada o
perfil de densidades. O peso baseado na teoria de DHHC comssp contribuicéo original desta
tese [45].
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Figura 4.14: Ampliacéo da figura (4.13). Observa-se asafifg@s entre as diversas prescrigcdes
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Figura 4.15: Comparacéo entre a distribuicdo de particBi@ay calculada utilizando-se a teoria
de Poisson Boltzmann, funcional local - LDA, funcional peratla - peso constante, e simulag&o
de Monte Carlo (ver apéndice A) para="5.
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Figura 4.16: Comparacao entre a distribuicéo de particB(as calculada utilizando-se a teoria de
Poisson Boltzmann, funcional ponderada - peso DHHC, e sigdonlde Monte Carlo (ver apéndice
A) parad= 2.
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Figura 4.17: Comparacao entre a distribuicdo de partictdésilada utilizando-se a teoria de
Poisson Boltzmann, funcional ponderada - peso DHHC, e sigdonlde Monte Carlo (ver apéndice
A) parad= 3.
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Figura 4.18: Comparacao entre a distribuicdo de particdisilada utilizando-se a teorias de
Poisson Boltzmann, de funcionais ponderadas - peso DHH@n@a:do de Monte Carlo (ver
apéndice A) para=4.
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Figura 4.19: Comparacéao entre o perfil de densidade calzuitiizando-se a teoria de Poisson
Boltzmann, funcional ponderada - peso DHHC, e simulacéo olet&ICarlo (ver apéndice A) para

A

a=>2.
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Figura 4.20: Comparagéao entre o perfil de densidade calzuigiizando-se a teoria de Poisson
Boltzmann, funcional ponderada - peso DHHC, e simulacéo olet&ICarlo (ver apéndice A) para
a=3.
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Figura 4.21: Comparacéao entre o perfil de densidade calzuitiizando-se a teoria de Poisson
Boltzmann, funcional ponderada - peso DHHC, e simulacao alet&ICarlo (ver apéndice A) para
a=4.
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Figura 4.22: Representacao grafica do Peso WO0. Nesta retaede a € constante.
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Figura 4.23: Comparacgédo entre a distribuicdo de particdisilada, utilizando-se a teoria de
Poisson Boltzmann, funcional ponderada - peso constastewacdo de Monte Carlo (ver apén-
dice A) paraa= 1.
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Figura 4.24: Comparacao entre o perfil de densidade calmulatizando-se a teoria de Poisson
Boltzmann, funcional ponderada - peso constante, e siolde Monte Carlo (ver apéndice A)
paraa= 1.
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Figura 4.25: Comparacao entre a distribuicdo de particalaslada utilizando-se a teoria de Pois-
son Boltzmann, funcional ponderada - peso constante, dagagmde Monte Carlo (ver apéndice
A) parad=>5.
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Figura 4.26: Comparagéo entre o perfil de densidade calzuigiizando-se a teoria de Poisson
Boltzmann, funcional ponderada - peso constante, e siidolljpgrea= 5.
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5 CorrelacOes Eletrostaticas e de
Tamanho

5.1 Introducao

No capitulo 2 mostramos que a teoria de Poisson-Boltzmdha fguando o
parametro de plasma assume valores da ordeimgde 2, ou seja, quando as correlacdes eletros-
taticas se tornam relevantes. Mostramos, ainda, que a @®RPoisson-Boltzmann nédo € uma boa
aproximacao para sistemas com fragdes de volume dos andrsiperior a certo limiar, definido
por ¢ = 0,2. Para contornar estes dois problemas de forma independed capitulos 3 e 4
apresentamos duas funcionais. A primeira delas, analisadapitulo 3, introduz os efeitos de
correlagOes eletrostaticas, sendo denominada de DebgleeHBuraco Cavidade (DHHC). Para
testar esta funcional, comparamos os resultados obtidadgpoom simulacdes Monte Carlo para
sistemas sem tamanho. Para sistemasicgm> 2 obtivemos uma excelente concordancia entre
teoria e simulagfes. No capitulo 4, apresentamos duagigfeEscque incorporam efeitos devidos
ao tamanho dos contraions, a WDA - WO e a WDA-DHHC. Para ambasescrigdes, os resul-
tados também estdo em pleno acordo com aqueles obtidoésattestas teorias e simulacdes de
Monte Carlo, realizadas para sistemas ¢pm 0, 2.

No capitulo 4 analisamos somente sistemas com pequenatacdss eletrostaticas, ou
seja,l ;g < 1. Desta forma, foi possivel compreender os efeitos de legé&e eletrostética e de
tamanho de forma independente.

Neste capitulo propuzemos uma composic¢ao de funcionaéz cigpcapturar tanto efeitos
de correlacdes eletrostaticas como de tamanho. Estudabrosgsta nova funcional, uma vari-
edade de sistemas, dentre eles os que posByem 2 e @ = 0,2. Dada a indisponibilidade de
resultados de simulagbes Monte Carlo para comparacao coesusados teoricos, fizemos uma
andlise comparativa entre as diversas teorias estudadi@sniiando:

PB - desconsidera correlacdes eletrostaticas e de tamanho,
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WDA - WO - inclui correlagdes de tamanho,
DHHC - inclui correlacdes eletrostéticas,

(WDA - W0) + DHHC (mistura - nova teoria) - inclui correlacdes eletrost&ieale tamanho.

5.2 Teoriade [ (WDA - WO0) + DHHC ]

Com o intuito de capturar correlagdes de tamanho, definimasfuncional de densidade
dada pela expressao

T
=3
~—~
-
=
I

Fes[n(r)] +
n(r) fornc [n(r)] & +
n(r) f[n(r)] d°r, (5.1)

onde byHc € dada pela Eq.(3.28),4¢ € dada pela Eq.(4.2)r€r) € dada pela Eqg.(4.11), com peso
definido pela Eq.(4.22). A extremizagé&o da funcional (Soiféce o perfil de densidade dado por

n(r) — noefﬁvq(prfﬁuHC*B“DHHC, (52)
onde
uic = 2 e SO pclftr) 53)
e
BupHHe = anD;an)[ﬁ(r)] + B fornc [n(r)] . (5.4)

No célculo deB upyHc foi utilizada a prescricdo para o "buraco” eletrostatigppade

ae:[ 3 ] (5.5)

Tmpg(ro)

Por conveniéncia, utilizamos paragirg) a aproximagédo para cargas superficiais (Solugéo de
Gouy-Chapman - ver ponto técnico 1.2), que conduz a expressa
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Npg = 27T)\BO'2, (5.6)

ondeo? é a densidade superficial de carga por carga unitaria. ahilia-se a Eqs. 5.6 e 5.5,
obtém-se

B 3

3
N 57
l8n202)\§] ’ ®.7)

A= 22
Be= 5

gue foi a expressdo empregada.

Para compararmos efeitos de tamanho e correlacdes eddirast consideramos o perfil de densi-
dades e a distribui¢cdo de contraions, conforme

i) = [ "D, 59

para trés tipos de sistemas, denominados tipo I, tipo lleltipdiferenciados pelos valores dos
seus parametros de plasimg = 1, 2 e 3, respectivamente. Para o primeiro sistdrpa=1, as
correlacdes eletrostaticas sao irrelevantes; para o degistema, o valor de,q € um valor-limiar
para as correlacdes eletrostaticas; e, para o terceir@-g@ relevante. Para cada tipo (observar
tabela 5.1) estudou-se o efeito do tamanho analisandstsensis com contraions de diferentes
diametros. Para tanto, as fragdes de volume utilizadasfdederminadas conforme definido pela
Eq.(2.56), ou seja, dadas pela expresséo

2314
a I‘ZOI

SEgA) 9

% =
ondea’= a/Ag corresponde ao didmetro dos contraions.

Tabela 5.1: Classificacdo de sistemas estudados. O sistéstdasclassificados de acordo com os
valores de seus parametros de pla§ma

Tipo/Parametrq| Z v |ro/As | R Mg | e

Tipo - | 120 1| 5,477(27,385| 1 0,836
Tipo - Il 120| 1| 2,379| 13,695| 2 0,307
Tipo - 1l 120( 1] 1,826] 9,130 | 3 0,174

Para o sistema do tipo - 'gg = 1), utilizamos as teorias de Poisson-Boltzmann (PB), Debye
Huckel Buraco Cavidade (DHHC), funcional de densidade poamth - peso constante (WDA-WO)
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e uma nova proposta, denominada [(WDA-WO0) + DHHC], a fim ddisawao perfil de densidades
e a distribuicdo P(r) para sistemas com diferentes diasmdbe contraions. Os didmetros utiliza-
dos forama’= 0,548, 1,096, 1,644 e 2,196. Na tabela (5.2) estéo listaslimgdes de volume
referentes a cada um destes sistemas.

Tabela 5.2: Tabela referente aos sistemas do Tipo |

Sistemas do Tipo | T{pg =1)
Parametro/Sistemfi 1.1 1.2 1.3 1.4
a 0,548 | 1,096 | 1,644 | 2,192
()8 0,0262( 0,1375| 0,3454| 0,6521

As figuras 5.1, 5.2, 5.3 e 5.4 ilustram as distribui¢cdes Ritipas para as prescricdes: PB, (WDA-
WO0), DHHC e [(WDA-WO0) + DHHC] (a nova prescri¢cao propostagri¥camos que a nova teoria,
[(WDA-WO0) + DHHC], e as teorias anteriormente estudadaspaliferem dos resultados obtidos
via PB para os sistemas 1.1 a 1.4, que posdugia= 1, ou seja, valores do parametro de plasma
abaixo do limiaf 4 = 2,0 e fragbes de volumg < 0,2.

Nos casos 1.3 e 1.4, onge> 0, 2, observa-se que a nova teoria, bem como a (WDA-WO0), diferem
do resultado de PB, conforme seria de se esperar. O efeitdatacbes eletrostaticas (mesmo
que pequeno) induz os ions a se aproximarem do coldide, cod®ger visto comparando P(r)
para (WDA-WO0) com [(WDA-WO0) + DHHC)].

As figuras 5.5 a 5.8 ilustram a distribuicdo de cargas P( parquatro funcionais de
densidade e para cada um dos sistemas do tigodl= 2,0, estudados (ver tabela 5.3), onde
correlagOes eletrostaticas comecam a ser relevantes.

Tabela 5.3: Tabela referente aos sistemas do Tipo Il

Sistemas do Tipo Il [{zg = 2)
Parametro/Sistemia 2.1 2.2 2.3 2.4
a 0,274 | 0,548 | 0,822 | 1,096
()8 0,0344( 0,1630| 0,3910| 0,7188

Observa-se na figura 5.5, onge< 2,0, que os resultados obtidos via PB e (WDA-WO)
sao idénticos, e que os obtidos via DHHC e [(WDA-WO0) + DHH@&hssemelham. Nestes casos,
nao se deve esperar que correlagdes de tamanho sejam tedevamgue explica os resultados
obtidos para as prescricbes DHHC e [(WDA-WO0) + DHHC] .

Na figura 5.6 o sistema tegp~ 0,2 e[,y = 2. Deste modo, o sistema incorpora tanto efeitos
de correlacfes eletrostaticas, que atraem os ions paraedisigpdo coldide, como efeitos de
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Figura 5.1: Comparacgdo entre a distribuicdo de particél@$, calculada utilizando-se a teoria
de Poisson Boltzmann, teoria de Debye-Hiickel Buraco Cdeid@HHC), funcional ponderada -
peso constante (WO0) e mistura de prescri¢cdes [ (WDA-WO0) + BHlgara o sitema 1.1 descrito
na tabela 5.2.

tamanho que os afastam da superficie do macroion. Curiosenreeste caso, estes efeitos se
contrabalancaram de forma a se cancelarem completamendéstruicdo de cargas da teoria
[(WDA-WO0) + DHHC] mostra-se idéntica a teoria de PB.

As figuras 5.7 e 5.8 ilustram os sistemas 2.3 e 2.4 do tipo th parametro de plasmByg = 2

e fragdo de volume ocupada pelos contraigns;0,3910 eg =0,7188, respectivamente. Nestes
sistemas, o efeito das correlacbes de tamanho € dominaotpe#il de densidades obtido via
teoria WDA-WO0+DHHC assemelha-se ao obtido via teoria WDA-88m a diferenca do primeiro
prever um maior numero de ions nas proximidades do macrBg&ia.comportamento foi atribuido
ao efeito de correlacdes eletrostaticas

As figuras 5.9 a 5.12 ilustram os sistemas 3.1 a 3.4, respautnte, do tipo I oy =3, definidos
na tabela 5.4.

Tabela 5.4: Tabela referente aos sistemas do Tipo I

Sistemas do Tipo lll {oq = 3)
Parametro/Sistemia 3.1 3.2 3.3 3.4
a 0,183 | 0,366 | 0,549 | 0,732
()8 0,0385( 0,1744| 0,4104| 0,7470




5.3 Resumo 73

1
0,8 ]
0.6} ]
P | & — (WDA - WO0) + DHHC
0.4 -
0.2} |
0 | | | |
5 10 15 20 25 3l
g

Figura 5.2: Comparacgdo entre a distribuicdo de partic@l@$, calculada utilizando-se a teoria
de Poisson Boltzmann, teoria de Debye-Hiickel Buraco Cdeid@HHC), funcional ponderada -
peso constante (WO0) e mistura de prescri¢cdes [ (WDA-WO0) + BHlgara o sitema 1.2 descrito
na tabela 5.2.

A figura 5.9 ilustra a distribuicdo de contraion P(r) para aatmp teorias: PB, DHHC, (WDA-
WO0) e [(WDA-WO0) + DHHC] para o sistema 3.1 do tipo Ill. Nestesoap; <0,2 e as correlagdes
eletrostéticas sao fortes, pdigy =3.

Observamos que a distribuicdo obtida via teoria [(WDA-W@HHC] se aproxima do resultado
obtido via DHHC. Na figura 5.10 ilustramos o sistema 3.2 do tih onde ¢ 0,2. Neste caso,
observa-se uma predominancia das correlacdes eletcastafi distribuicdo de contraions obtida
encontra-se entre os resultados via teoria de PB e via @@idHHC.

Nas figuras 5.11 e 5.12 ilustramos os sistemas 3.3 e 3.4. $istesias se caracterizam por suas
elevadas fracfes de volumg,= 0,4106 e 0,7470, respectivamente. Portanto, a distribwigéda
via [(WDA-WO0) + DHHC] se aproxima da obtida via (WDA-WO).

5.3 Resumo

Em resumo, neste capitulo apresentamos uma nova teoriduparanais de densidades que in-
corpora correlagdes de tamanho e correlacdes eletrastatic

Comparando nossos resultados com os das teorias preveestntiadas e testadas nos capitulos
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Figura 5.3: Comparacgdo entre a distribuicdo de particél@$, calculada utilizando-se a teoria
de Poisson Boltzmann, teoria de Debye-Hiickel Buraco Cdeid@HHC), funcional ponderada -
peso constante (WO0) e mistura de prescri¢cdes [ (WDA-WO0) + BHlgara o sitema 1.3 descrito
na tabela 5.2.

Tabela 5.5: Resultados Gerais

Sintese dos Sistemas Estudados
Correlacdes: Parametros: Efeito Dominante
de Tamanhq Eletrostaticag de Plasma Foq | Fracdo de Volume ¢; | Tam./Eletrostaticg
irrelevantes| irrelevantes Mog <2 @ <0,2 irrelevantes
irrelevantes| relevantes Mg > 2 »<0,2 Eletrostético
no limiar no limiar Mg >~ 2 @~0,2 Se compensam
relevantes | relevantes Mg 22 @>0,2 de Tamanho

anteriores, podemos condensar os resultados obtidos éneanrento adquirido na forma de um
quadro mnemonico ( ver tabela 5.5), onde, novamente, asrast sao classificados em funcéao
dos seus parametros relevantes, parametro de plagnesfracéo de volumes.
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Figura 5.4: Comparacéo entre a distribuicdo de partictl@$, calculada utilizando-se a teoria
de Poisson Boltzmann, teoria de Debye-Hickel Buraco Cdeid@HHC), funcional ponderada -
peso constante (WO0) e mistura de prescri¢des [ (WDA-WO0) + BHlgara o sitema 1.4 descrito
na tabela 5.2.
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Figura 5.5: Comparagéao entre a distribuicdo de particéd@$, calculada utilizando-se a teoria
de Poisson Boltzmann, teoria de Debye-Hiickel Buraco Cdeid@HHC), funcional ponderada -
peso constante (WO0) e mistura de prescri¢cdes [(WDA-WO0) + OHpara o sitema 2.1 descrito na
tabela 5.3.
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Figura 5.6: Comparagéo entre a distribuicdo de particéd@$, calculada utilizando-se a teoria
de Poisson Boltzmann, teoria de Debye-Hickel Buraco Cdeid@HHC), funcional ponderada -
peso constante (WO0) e mistura de prescri¢cdes [(WDA - W0) + BHphra o sitema 2.2 descrito

na tabela 5.3.
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Figura 5.7: Comparagéo entre a distribuicdo de particéd@$, calculada utilizando-se a teoria
de Poisson Boltzmann, teoria de Debye-Hiickel Buraco Cdeid@HHC), funcional ponderada -
peso constante (WO0) e mistura de prescri¢cdes [(WDA-WO0) + OHpara o sitema 2.3 descrito na

tabela 5.3.
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Figura 5.8: Comparagéo entre a distribuicdo de particéd@$, calculada utilizando-se a teoria
de Poisson Boltzmann, teoria de Debye-Hickel Buraco Cdeid@HHC), funcional ponderada -
peso constante (WO0) e mistura de prescri¢cdes [(WDA-WO0) + OHpara o sitema 2.4 descrito na
tabela 5.3.
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Figura 5.9: Comparagéao entre a distribuicdo de particéd@$, calculada utilizando-se a teoria
de Poisson Boltzmann, teoria de Debye-Hiickel Buraco Cdeid@HHC), funcional ponderada -
peso constante (WO0) e mistura de prescri¢cdes [(WDA-WO0) + OHpara o sitema 3.1 descrito na
tabela 5.4.
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Figura 5.10: Comparacéo entre a distribuicdo de particBiay calculada utilizando-se a teoria
de Poisson Boltzmann, teoria de Debye-Hickel Buraco Cdeid@HHC), funcional ponderada -
peso constante (WO0) e mistura de prescri¢cdes [(WDA-WO0) + OHpara o sitema 3.2 descrito na
tabela 5.4.
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Figura 5.11: Comparacéo entre a distribuicdo de particBi@y calculada utilizando-se a teoria
de Poisson Boltzmann, teoria de Debye-Hiickel Buraco Cdeid@HHC), funcional ponderada -
peso constante (WO0) e mistura de prescri¢cdes [(WDA-WO0) + OHpara o sitema 3.3 descrito na
tabela 5.4.
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Figura 5.12: Comparacédo entre a distribuicdo de particBi@y calculada utilizando-se a teoria
de Poisson Boltzmann, teoria de Debye-Hickel Buraco Cdeid@HHC), funcional ponderada -
peso constante (WO0) e mistura de prescri¢cdes [(WDA-WO0) + OHpara o sitema 3.4 descrito na
tabela 5.4.



80

6 Conclusoes

Dispers0des coloidais estdo presentes em diversas situdQdssso cotidiano.
Um dos problemas envolvendo dispersfes € a formacdo deadge que tenta-se solucionar
pela introducéo de cargas no sistema. Observou-se, na@ng@e coloides carregados na pre-
senca de seus contraions apresentam novos fendmenoglesimeeversado de carga. Apesar dos
resultados experimentais provenientes de simulagéo elosoalealiticos, 0 mecanismo da rever-
sdo de carga ainda ndo esta completamente esclarecido-s&ah® entanto, que a reversao de
carga esta associada a presenca de correlacdes eletass¢atie tamanho.

Nesta tese buscamos uma teoria de funcional de densidagkesique pudesse incor-
porar correlacdes eletrostaticas e de tamanho de formpendente. Desta forma sera possivel
distinguir qual dos efeito € dominante em diferentes cisamcias.

Mostramos no capitulo 2 que a teoria de campo médio, PB, cae@dsidera correlagdes
falha para valores dE,y 2 2 (quando correlagdes entre os eletrdlitos se tornam relespe
@ = 0,2 (quando efeitos de tamanho entre os eletrolitos séo reksja

No capitulo 3, mostramos que a teoria de DHHC incorpora ajadgmente as correla-
cOes eletrostéticas entre contraions pontuais. EstatiEdproposta e amplamente estudada nas
referéncias [35-37].

No capitulo 4, introduzimos a funcional de densidade padepara incorporar os efeitos
devidos ao tamanho dos contraions (correlacdes de tamaNes}e caso, analisamos sistemas
coml o < 2, onde correlagdes eletrostaticas séo irrelevantesaditimos um peso baseado na
teoria de DHHC e mostramos que 0 mesmo incorpora parte dibgsede tamanho. Este trabalho
foi elaborado por A. Derivi e M. Barbosa, e foi publicado nteréncia [45]. Ainda no capitulo
4, outra prescricdo de peso, baseada na teoria de volumédexcfoi incorporada. Este peso
incorpora os efeitos de tamanho para sistemas com e sen8kal [3

Finalmente, no capitulo 5 propusemos uma teoria de funsia®adensidades que des-
creve tanto um sistema com tamanho finito como com corretagi@édrostaticas. Contudo, para
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este caso nao temos resultados de simulagdo, mas uma sanglis® comparativa mostrou que
os resultados obtidos utilizando-se a teoria compostagmescimo (mistura) de ambas as cor-
relacdes se aproxima da dos resultados obtidos atravésritade DHHC quandgs < 0,2 e se
aproxima da teoria de carogo duro (HC), via densidade paddeguandgs = 0,2, onde observa-

se um comportamento ndo monoténico.

Deste modo, podemos concluir que sempre que o tamanho stdieante induz um com-
portamento ndo monotdnico capturado pela teoria da fuakbtdensidade ponderada, prescricéo
composta, bem como pela prescricdo de peso constante.
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APENDICE A - Simulac¢do Monte Carlo (MC) para
0s Sistemas Estudados

Neste apéndice sdo apresentados alguns detalhes técagasmlacdes de
Monte Carlo (MC) que foram utilizadas para comparagao comessltados provenientes da im-
plementacdo numeérica das funcionais de densidade (vediapas).

As simulagbes MC, para cada um dos sistemas coloidais elstsiaeesta tese, foram realizadas
pelo grupo de pesquisadores do Max Planck Institute fonrRehResearch, em Mainz, Alemanha.
Para tanto, foram desenvolvidos dois tipos de simulagdes:

1. contraions pontuais (sem tamanho) e

2. contraions com tamanho finito.

Nas secOes A.1 e A.2 descrevemos de forma sucinta cada umpa®dé simulagcdo MC utilizados
nesta tese.

A.1 Simulagido de Monte Carlo para ions de Tamanho Pontual

Os sistemas simulados sdo compostos por uma casca estrniam éxterno Re raio
interno ¢ como ilustrado na figura A.1.

No centro da casca de raig esta localizada uma carga (negativa) -Zq. A eletronedadé
do sistema é assegurada pela presenca de Z/v ions pontiaiglédcia v (contraions). Estes
permanecem confinados no interior da casca esférica, ine@erh) de raio Re, inicialmente,
distribuidos de forma aleatéria. Estas condicfes fixamg@érale volume do sistema. A constante
dielétricac é pressupostamente uniforme em todo o sistema e, deste muymkje que efeitos
provenientes da formacgdo de imagens das cargas - isto @sodegpolarizacdo induzidas em
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<X

Figura A.1: Modelo de cela utilizado nas simulagfes dossias onde 0s contraions ndo apresen-
tam tamanho (pontuais).

geometrias esféricas - e suas implica¢cdes venham a oc&sts efeitos em sistemas coloidais

séo investigados em [54].

Para obter-se a distribuicdo de equilibrio dos contraionsistema, novas posi¢cdes sao sorteadas
para cada uma das particulas. A posicéo sorteada (novappsi@ceita somente se esta corres-
ponder a uma posi¢cdo de menor energia para o sistema. Cdsarioero movimento € aceito
com uma probabilidade €2E, ondeAE é a diferenca de energia interna do sistema correspon-
dente as configuracdes de antes e de depois do movimentotd@aiconEm resumo, nos sistemas
estudados, empreda-se o0 método Monte Carlo Candnicoaagbese o algoritmo de Metropolis
[55]

Apo6s um tempo de equilibrio (termalizacdo) de 200.000 akmte Carlo, ao se tentar mover
uma nova particula, o sistema atingiu uma configuracao diéiletn ou seja, a energia perma-

neceu fixa. A partir desta configuracdo de equilibrio foraitagede 1,3 a 2,0 x foamostras.

A média do comportamento destas amostras forneceu as raattidasistemas. Nas simulagdes
foram calculadas as seguintes quantidades:

e (a) n(r), ou seja, o numero de contraions localizados a ustartiia r do macroion por

unidade de volume,

¢ (b) afracdo dos ions que se encontram até uma distancia raoio ou seja:

P(r) = %/Or dr’ 4rmr'2n(r’) . (A.1)
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A.2 Simulacio de Monte Carlo para lons de Tamanho Finito

Figura A.2: Modelo de cela utilizado nas simulagdes dosisias estudados para contraions apre-
sentando tamanho finito a.

Os sistemas estudados no capitulo 3 apresentam contraiatidrdetroa e carga +vq,
internos em uma casca esférica de raio externo R (ver fig@a énde

a
R= Rc-i—é (A.2)
e
a
ro= rc+§- (A.3)

O macroion central tem carga -Zq e raio r

Para obter a estatistica da distribuicdo de contraionsrda e®&q, nesta casca, 0s contraions se
movem segundo a probabilidade do algoritmo de Metrépolis

min{l, e‘BAE} , (A.4)

ondeAE é a diferenca de energia do sistema antes e depois do mawimgds o sistema atingir
o equilibrio foram feitas de 1,3 & 2,0 x8.@8mostras. A média do comportamento destas amostras
forneceu as medidas desejadas do sistema. Foram calcualapes(r).
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APENDICE B - Implementac&o Numérica do método
das Funcionais de Densidade

Neste apéndice sdo apresentados alguns detalhes té@iboes émplementacéo
numérica do método da funcional de densidade utilizadcantese. Os resultados numéricos
fornecidos pelo método sdo comparados aos obtidos atrasé&srdulacées de Monte Carlo (MC)
descritas no apéndice A.

B.1 Meétodo da Funcional de Densidade

O método da funcional de densidade desenvolvido para esrsstestudados nesta tese
consiste em resolver numericamente a Eq.(2.41) utilizargkguinte estratégia: como a Eq.(2.41)
é funcao de uma Unica variavel r, o espaco é discretizado lara.tanto, a variavel r € substituida
por um vetor de 100 posicdegid, igualmente espacadas derg, para ions pontuais (sem tama-
nho); ou de £r¢, para o caso de ions dotados de tamanho finito=eR €omo tentativa inicial foi
empregada a funcao E(r), obtida da solucdo de Debye-H{RkBI[39]. A teoria de DH consiste
em obter n(r) através da solucdo da equacao linearizadaisgoRd3oltzmann . A partir desta
solucao inicial intera-se, sucessivamente, até a obtahgdmna solucdo para a Eq.(2.41). Uma
vez obtido o campo elétrico E(r), na aproximacgédo de Poigsmtrmann , obtém-se n(r) através
do potencial elétricay(r), onde E(r)=- grady(r) e

n(r) = npe PPV (B.1)

Para sistemas com correlagdes eletrostaticas ou de tanenbs:

n(r) — noe*B(P(r)qV*BHex, (BZ)

onde
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opf n(r _
BlUex= BUpHHC = B forwc [n(r)] + B fonuc[n(r)], (B.3)
on(r)
para correlagdes eletrostaticas,
B fuc[n(r _
Bhiex— Bhnc = 221 ML g e (B.4)
on(r)
para correlagdes de tamanho e
Blex= BHoHHC + BHHC , (B.5)

para o caso de correlacdes eletrostaticas e de tamanho.

A linguagem de programacao utilizada foi o Fortran 90. Pamapslacdo dos programasdesenvol-
vidos empregou-se o compilador Fortran 90 Intel para orestgperacional Linux [56] de uso nédo
comercial; conhecido como Ifort. As rotinas utilizadasgmaimplementacédo numérica de algumas
das diversas prescricOes estudadas e testadas nestadesadaptadas de rotinas pertencentes a
biblioteca de algebra linear do projeto LAPACK ( Linear Atga PACKage ) [57], também es-

critas em Fortran e extraidas do site da Netlib RepositokyTdt and ORNL [58]. Netlib € uma

colecédo de softwares matematicos de alto desempenho gatios para maior eficiéncia ), artigos

cientificos e banco de dados de dominio publico.



