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Neste trabalho apresentarei os resultados do estudo feito no ultimo ano e parcialmente apresentados como “Estudo Computacional de Coloides e Sal
7, € agora publicados na revista The journal of Chemical Physics[1]. O objeto de estudo consiste num sistema coloidal:um coloide e seus contraions,
além de ions provenientes do acréscimo de sal. O trabalho se focou em analisar as distribui¢cdes dos ions ao redor do coloide, em limites em que a
teoria de Poisson-Boltzmann(PB) perde sua validade, e propor uma modificacao desta, de forma a descrever as distribuicdes com maior precisao, nao
perdendo clareza fisica. Para 1sso, comparou-se as distribuicdes obtidas de simulacoes pelo método de Monte Carlo (algoritmo de Metropolis) com
um programa autoral, e as distribui¢des previstas pela equacao de PB original e pela equacao de PB modificada (mPB), que leva em consideracio os
tamanhos dos ions, ndo mais tratando-os pontualmente como faz a teoria original.

Teoria Original

A partir da equacao de Poisson-Boltzmann e da
relacdo entre campo e potencial eletrostatico:

Vz(])(l”) _ qpe(r) (1)

E = -V, 2)

a teoria orginal fo1 desenvolvida, usando um mé-
todo de iteracdo para a resolucao das integrais e
com um limite de 10~ referente ao erro absoluto
do campo E. p(r) € o termo que engloba as densi-
dades das particulas negativas e positivas, € € dado
por

p(r) = ) Aiexp[—qipo(r)]. (3)

A; sdo0 as constantes de normalizagao, g; sao as car-
gas das espécies i presentes no sistema e 3 € o beta
termodinamico.

Modelo e simulacao

Para a realizacao das simulacdes usou-se 0 mo-
delo de cela de Wigner-Seitz(WS) [2]: uma cela
estérica de raio R, contendo em seu centro um co-
loide de raio a e carga —Zq. Dentro da cela ainda
ha Z/a contraions com carga og e dois tipos de
sals: o primeiro sendo de valéncia o - sal o0 : 1 -
com cations de raio r; € carga Og, € anions com
raio r; € carga —q; o outro sal € um simples 1 : 1,
com ions de raio r; e carga =¢g. A figura 1 retrata o
sistema estudado.

Figura 1: Ilustracdo da suspensao coloidal estudada. No centro,
com raio a = 50A, ha o coloide com Z = 60, cercado pelos
diferentes fons. r; = 8A e r; = 2A. As particulas estdo limitadas
pela cela de raio R = 150A. O solvente em que estio imersos é
considerado um mei1o sem estrutura, de constante dielétrica €.
A figura orginal fo1 retirada do artigo publicado [1].
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Utilizando o método de MC, por meio do algo-
ritmo de Metropolis [3], rodamos as simulagoes,
com 0 objetivo de gerar histogramas e perfis de
densidade das particulas. Nos resultados apresen-

tados a concentracdo de sal monovalente € p; =
150mM (milimolar).

Teoria de PB modificada

Apesar de funcionar bem para raios pequenos de
ions, a teoria de PB falha quando estes sao gran-
des (> 3A) devido a zona de exclusao fisica das
particulas e a distribuicao de carga, influenciada
por essa zona[4]. Assim, de forma a considerar a
carga efetiva dos ions, a teoria modificada consiste
em multiplicar o termo da carga na teoria original
por um func¢io O:

e(ri—|—r1)1<
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(4)

em que K =+/2p1 + 0Py € P1 € P, SA0 as densida-
des de sal monovalente e do sal o : 1, respectiva-
mente. Aplicando a modifica¢do na equacio (3),
obtem-se a nova forma para a densidade dos ions
oL — valentes:

,-9 r)— Ue r
Po(r) = ZAiew Bo(r)—BU.(r) (5)
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Figura 2: Perfis de densidade dos ions para o sistema com
misturade sal 1 : 1 e 2: 1. Os simbolos representam os da-
dos da simulacao de MC, as linhas tracejadas, a teoria mPB
e as linhas soOlidas a aproximacao pela teoria de densidade
funcional. Ainda, as linhas ponto-tracejadas sao a represen-
tacdo da teoria de PB original. A concentraciode sal 2:1 €

Do = 10mM nos quadros superiores € pg = S0mM, nos infe-
riores. A figura fo1 tirada do artido publicado [1].

Note que, além da insercao de 0, ha o termo ex-
tra, referente a um potencial excluidor U, afim
de evitar a superposi¢cao com o coloide.
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Figura 3: O mesmo que para a figura 2, mas com sal 1 : 1
e 3:1. A concentracao de sal 3:1 € py = 10mM nos
quadros superiores € Py = S0mM, nos inferiores. Esta
figura também fo1 obtida do artigo publicado.

Resultados e Analises

Nos perfis de densidade apresentados, mostra-
se melhora da nova teoria sobre a original, com-
parando com simulacdes para r; = 8A. Para
raio de ions menores, a teorta mantém a acu-
racia. Os resultados também sdao comparados
uma teoria de densidade funcional, que "mede"a
acuidade do método desenvolvido.

Conclusao

Vé-se pelos gaficos que a teoria mPB pre-
diz muito bem os resultados simulados e apesar
da aproximacao pela teoria de densidade funci-
onal ter melhor acuracia, a visualizagao fisica
pode ser um pouco dificil, assim como sua 1m-
plementacdao. A Teoria de PB modificada, por
outro lado, mantém a simplicidade da teoria or1-
ginal, e consegue descrever com boa precisio
os resultados simulados.
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