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Resumo

Na presente Tese, vamos desenvolver teorias para eletrdlitos préximos de interfaces e para suspensoes
coloidais carregadas. No caso de interfaces, a nova teoria permite-nos calcular quantitativamente tensoes
e potenciais superficiais, e perfis de densidade para ambas interfaces dgua-ar e dgua-dleo. Para suspensoes
coloidais hidrofébicas, a teoria permite-nos calcular as concentragdes criticas de coagula¢do (CCC) para
varias solucgdes eletroliticas. Os resultados tedricos estdo em excelente acordo com dados experimentais. A
interacao ionica com interfaces é relacionada com a classificacdo dos ions em caotrdpicos e cosmotrépicos.
A teoria, portanto, traz novo enfoque a série de Hofmeister que governa a estabilidade de solugdes pro-
teicas. Em suspensoes coloidais, estudamos também o papel das correlacdes eletrostaticas na distribuicao
de fons multivalentes préximos da superficie coloidal. Uma nova teoria é introduzida que nos permite
incluir as correlagdes interidnicas como uma nova condicdao de contorno renormalizada para a equagdo de
Poisson-Boltzmann. Os perfis de densidade calculados sdo comparados com simulacées de Monte Carlo,
demonstrando uma boa concordancia. Finalmente, exploramos o papel da polarizabilidade coloidal na
distribuicao ionica. Encontramos que a polarizabilidade causa a repulsao superficial dos contraions e pode

afetar a mobilidade eletroforética de particulas coloidais.



Abstract

In the present Thesis we will develop theories for electrolytes near interfaces and for charge stabilized
colloidal suspensions. In the case of interfaces the new theory allows us to quantitatively calculate surface
tensions, surface potentials, and the ionic density profiles both for the water-air and the water-oil inter-
faces. For the hydrophobic colloidal suspensions, the theory allows us to calculate the critical coagulation
concentrations (CCC) for various electrolyte solutions. The theoretical results are found to be in excellent
agreement with the experimental data. The ionic interaction with the interfaces is found to be related to
the classification of ions into chatropes and kosmotropes. The theory, therefore, sheds new light on the
Hofmeister series which governs the stability of protein solutions. For colloidal suspensions, we also study
the role of electrostatic correlations on the distribution of multivalent ions near the colloidal surface. A
new theory is introduced which allows us to include the interionic correlations as a renormalized boundary
condition for the Poisson-Boltzmann equation. The calculated ionic density profiles are then compared
with the Monte Carlo simulations, showing a good agreement. Finally, we explore the role of colloidal
polarizability on the ionic distribution. We find that polarizability causes the counterion repulsion from

the surface and can affect the electrophoretic mobility of colloidal particles.
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1 Introducao

Além de naturalmente fazerem parte de muitos sistemas bioldgicos, os eletrdlitos apresentam uma vasta
gama de aplicagoes tecnoldgicas. Como um exemplo recente, podemos citar o desenvolvimento de liquidos
ibnicos a temperatura ambiente [1] para processos eletroquimicos e componentes eletrénicos. Historica-
mente presume-se que Kohlrausch foi o primeiro cientista a descobrir o cardter condutor de um sistema
eletrolitico, no século XIX. Arrhenius [2], que estudou com Kohlrausch, foi quem propds que algumas
particulas neutras dissociavam em solugdes aquosas formando entes carregados. Possivelmente, o estudo
de sistemas eletroliticos teve seu maior avango com o histdrico trabalho tedrico de Debye e Hiickel [3], no
inicio do século XX. Influenciaram, por exemplo, os trabalhos de Wagner [4] e Onsager e Samaras [5] em
tensOes superficiais, além de serem muito utilizados até hoje em varias édreas cientificas.

Mesmo atraindo significante atencao cientifica desde o século XIX, muitos fenémenos interessantes so-
mente foram elucidados recentemente, como a separagio de fases, liquido-gds, em um eletrélito simples [6].
Outros ainda continuam sem uma explicagdo concreta, como a série de Hofmeister [7], uma lista de fons
originalmente ranqueados de acordo com a habilidade em precipitar solu¢des proteicas. Tal sequéncia
ibnica é observada em muitos sistemas diferentes, e é assunto de intensa repercussdo académica [8,9].

Outros fendmenos interessantes, como a reversdo da mobilidade eletroforética [10,11], podem ocorrer
em suspensoes coloidais com a adi¢ao de sal multivalente. Uma forca de atracao pode ser observada entre
coloides de mesma carga, dependendo do eletrdlito adicionado [12-16]. Tais efeitos sdo consequéncia de
fortes correlacdes eletrostéticas [17] entre as macroparticulas e contraions, além de correlagBes posicionais
entre contraions condensados. Em processos de terapias genéticas, moléculas de DNA (mDNA) necessitam
ser introduzidas em células, processo denominado transfec¢do [17]. A membrana celular é constituida de
fosfolipideos, que possuem a mesma carga das mDNA, impossibilitando o processo. Uma das maneiras
de resolver o problema é formar complexos denominados lipoplex, que sdo constituidos pelas préprias
mDNA, lipideos e cétions, que aderem as mDNA devido as interagcdes hidrofébicas e eletrostaticas, res-

pectivamente. Tais compostos podem ter uma carga inversa a carga original das mDNA fazendo com que



possam ser atraidas pelos fosfolipideos [18]. Outros métodos utilizam ions divalentes, que potencializam a
blindagem eletrostética [19]. Estudos cientificos e avangos tecnolégicos em sistemas eletroliticos merecem
muita atencdo, tendo em vista a importancia dos mesmos para o desenvolvimento em geral.
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Figura 1: Exemplo da importancia de eletrdlitos em suspensoes proteicas. fons podem aderir a parte
hidrofébica da molécula, afetando fortemente a interacdo proteina-proteina e a estabilidade de uma sus-

pensao.

1.1 Debye e Hiickel

Consideramos N, cations de carga ¢ e N_ anions de carga —q em um volume V. No modelo primitivo,
os ions s3o esferas rigidas de didmetro d com suas cargas centralizadas. O meio é considerado uniforme
e de constante dielétrica €. Para entender o efeito do eletrélito em um dos ions, fixamos um cdtion no
centro do sistema de coordenadas. Na regido r» > d, temos a presenca do eletrdlito, logo, resolvemos a

equacao de Poisson,

V() = = p(r) (1)



onde p,(r) é a densidade de carga. Podemos defini-la de acordo com as distribuices radiais dos ions,
g++(r) € g4-(r),
Pq(r) = ap g4+(r) — ap g+—(r) , (1.2)

onde p= N, /V = N_/V. As distribui¢des sdo dadas por [20]
grp(r)=e P e gy (r)=e (1.3)

onde w, ; e w,_ sdo os potenciais de forca média idnicos, 5 = 1/kgT, kp é a constante de Boltzmann
e T' é a temperatura.

Debye e Hiickel [3] ent3o tiveram a ideia de aproximar os potenciais de forca média de acordo com o
potencial eletrostdtico da particula centralizada, w, = q¢(r) e wy_ = —q¢(r). Logo, a equagio 1.1

fica

V26(r) = — 24P (=Pastr) _ (Baotr)y | (1.4)
€

Essa equagdo é denominada equagdo de Poisson-Boltzmann (PB). Com uma aproximagdo linear [3] obte-
mos a equacao de Helmholtz
V2(r) = K9(r) (15)

8mq*Bp
€

onde Kk = . A solu¢do da equacgdo 1.5 na regido r > d, denominada regido 2, é dada por

A —RT B RT
do(r) = 225 4 220 (1.6)

T 2KT

Para que o potencial seja nulo no infinito definimos By = 0. Na regidao r < d, denominada regiao 1,
temos a auséncia de cargas, exceto a carga do ion centralizado. Logo, uma solugcdo para o potencial pode
ser dada por

@m:§+m. (1.7)

Considerando a continuidade do potencial eletrostdtico e da componente normal do campo elétrico

em r = d, obtemos

oi(r) = — — ——r (1.8)



Ga(r) = fLerr (1.9)

e/@d

(1+ rd)
O potencial ¢2(r) pode ser entendido como um potencial eletrostatico blindado gerado por um ion. O

onde f =

fator f é relacionado com a repulsiao de carogo duro. A blindagem depende da concentracao do eletrdlito,

e é responsavel pela existéncia de um limite termodindmico em sistemas eletrostéticos [17].



1.2 Coloides

Coloides podem ser encontrados em muitos sistemas de nosso cotidiano. As particulas do leite tém
dimensdes e propriedades tipicas de coloides, assim como cremes e maionese. Tintas a base de dgua sao
formadas por uma rede aproximadamente periédica de coloides para manter a estabilidade da solucao.
As células vermelhas do sangue podem ser consideradas coloides. Um tipo de coloide obtido do préprio
sangue, denominado albumina, é muito utilizado para expandir o volume interno de veias com baixa
concentracdo sanguinea e, com isso, manter a oxigenacdo dos tecidos pelas células vermelhas restantes e
restaurar a difusdo das mesmas [21]. Perfluorocarbonos, coloides que tém a propriedade de transportar
moléculas de Oy, podem ser usados em casos de problemas pulmonares e intravasculares [22].

A principal propriedade que diferencia um coloide de outros tipos de particulas, é sua dimensao, ordens
de grandeza maiores que comprimentos tipicos moleculares [23]. O nome tem origem grega, kolloid, que
significa “cola”, em portugués. No século XIX, Thomas Graham batizou esse tipo de particula, pois uti-
lizava cola, entre outras substancias, em seus experimentos de difusdo. Constatou na época que se tratava
de um tipo diferente de componente, pois difundia muito mais lentamente que particulas comuns. Ainda
no século XIX, John Tyndall verificou que a luz visivel é espalhada através de algumas solugdes coloidais,
devido ao fato de as dimensées das particulas serem comparadas ao comprimento de onda da luz incidente.
Tal efeito é utilizado na determinagdo da estrutura de uma suspensdo [24]. Na mesma época, Faraday es-
tudou suspensodes coloidais de ouro e observou fend6menos interessantes como a formagao de clusters com a
adigdo de sal. Como foi proposto originalmente por Arrhenius [2], particulas de sal dissociam-se formando
entes carregados denominados microparticulas. Linder e Picton [25] observaram que coloides naturais sdo
estruturas carregadas, positivas ou negativas, dependendo do composto. Baseados nessas descobertas,
Gouy [26] e Chapman [27] argumentaram que uma camada elétrica criada pela nuvem de microparticulas
pode blindar a carga superficial de um coloide, diminuindo consideravelmente a repulsdo eletrostatica
entre as macroparticulas na suspensdo. Anos mais tarde, Hamaker [28] desenvolveu um método para
obter potenciais atrativos de dispersido entre objetos macroscépicos, integrando o potencial intermolecular

de London [29]. Com isso, uma primeira teoria para a estabilidade de suspensGes coloidais, baseada na



repulsdo eletrostdtica e atracdo por efeitos de dispersdo, pode ser desenvolvida independentemente por
Derjaguin e Landau [30] e Verwey-Overbeek [31], denominada teoria de DLVO.

Muitos fenémenos interessantes podem ser observados em sistemas coloidais. A estabilidade de sus-
pensdes tem forte dependéncia com o tipo de sal adicionado [32-35]. Concentra¢des criticas de coagu-
lacdo com sal monovalente adicionado podem ter valores muito diferentes considerando os anions I~ e
F~, por exemplo. A mobilidade eletroforética, que é a relagdo entre a velocidade de um coloide e o
campo elétrico aplicado, pode ter um valor invertido dependendo dos constituintes onde a suspensao esta
diluida [10,11]. A atrag&o entre coloides de mesma carga pode ser observada em sistemas com contraions
multivalentes [12-16]. Estudamos, na presente Tese, a renormalizagdo de carga no modelo de cela, para
o caso de sal 3:1 adicionado [8]. Efeitos de polariza¢do coloidal, geralmente desconsiderados em estudos

de coloides, também sdo objetos de estudo na Tese [36, 37].

1.2.1 Estabilidade de Suspensoes

Consideramos um sistema coloidal suspenso em um meio com sal completamente dissociado de concen-

tragdo p. Podemos reescrever o potencial da equagdo 1.9, considerando uma carga ibnica efetiva [17]

Qeff —RKT
= =) 1.10
oalr) = Lt e (1.10)

onde ¢.sr = qf. Modelando um coloide exatamente como fizemos com um ion, o potencial eletrostatico

gerado por um coloide de carga Z e diametro D de carga efetiva Z.;s, é dado analogamente por

Ze
$(r) = = (1.11)
er
GHD
onde Zsy=Zfef= m A energia potencial de dois coloides iguais separados a uma distancia
K
ré Zeffgf)(T). Entéo,
ZQfQ
Vi(r)= B 1.12
()= "L (112)

Essa é a energia potencial de DLVO e tem um carater puramente repulsivo.
Na teoria de Hamaker, potenciais de dispersao entre objetos macroscépicos sao obtidos através da

integracdo do potencial intermolecular de van der Waals, ou London [29]. A energia potencial entre duas
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esferas de didmetro D, separadas a uma distancia r é dado por [23]

A D? D?
H(r) = -3 (* —p t g T2~ DW)) , (1.13)

onde A é a constante de Hamaker e depende dos materiais envolvidos na interacdo.

Uma teoria simplificada para explicar o mecanismo da estabilidade de suspensdes coloidais se da pelas
equagdes 1.12 e 1.13. A energia potencial de dispersdo tem um cardter fortemente atrativo, forcando os
coloides a se agregarem, enquanto que a energia potencial de DLVO tem um efeito contrario, forcando o

sistema a se estabilizar, ver figura 2.

. -- Eletrostatico
SRR — Total 1
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° . @
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Figura 2: Potencial eletrostatico e de dispersao. A barreira de potential é de ~ 5 kT, a uma distancia

r ~ 110A. O coloide tem diametro D = 100A.

No exemplo, se a barreira de energia potencial de = 5 kg1 for vencida, podemos ter uma separagio
de fases, e o sistema perde a estabilidade. Lembramos que essa é uma teoria muito simplificada, pois a
energia potencial de DLVO é baseada em uma teoria linear e ndo leva em conta o efeito de renormalizagdo
de carga. A energia potencial de dispersao baseia-se na ideia de que o potencial de van der Waals é
simplesmente aditivo, e isso ndo é trivial, pois efeitos de inducdo estdo presentes nesses sistemas. Mais
detalhes podem ser encontrados na referéncia [17]. O desenvolvimento de uma teoria para a estabilidade

de suspensdes coloidais hidrofébicas [35] € um dos assuntos da Tese.



1.3 Tensoes Superficiais

O aumento da tensdo superficial da dgua pura com a adi¢cdo de sal e a dependéncia da mesma com o tipo
de fon dissolvido, observada primeiramente por Heydweiller [38], é um fendmeno que intrigava os cientistas
da época, principalmente devido ao fato de a mesma sequéncia i6nica ter sido obtida nos experimentos
de Hofmeister [7]. Nesses experimentos, ele criou uma sequéncia de fons de acordo com a habilidade
em estabilizar solugdes proteicas. Até hoje n3o é conhecido se as causas da especificidade iGnica nos
dois experimentos s3o as mesmas. Uma primeira tentativa de célculo tedrico de tensdes superficiais foi
feita por Langmuir [39]. Utilizando a equagdo de adsor¢do de Gibbs, ele argumentou que a elevagdo da
tensdo superficial da dgua pura com a adicao de sal é consequéncia da repulsdo dos ions da interface
eletrélito-ar. Langmuir também concluiu que a camada sem ions na interface deveria ter uma largura da
ordem de 4 A. Trabalhos posteriores [40,41] mostraram a dependéncia dessa largura com a concentracio
idnica. Inspirado na teoria de Debye e Hiickel [3], Wagner [4] mostrou que a repuls3o iénica da interface
é consequéncia de cargas induzidas na interface. Onsager e Samaras [5], com uma teoria mais simples,
obtiveram uma lei limite para tensdes superficiais valida para qualquer eletrélito em baixas concentracdes,
confirmada experimentalmente [42,43]. Para concentragdes mais altas, a teoria de Onsager e Samaras
subestima muito os valores experimentais.

Diferentemente de todos os trabalhos tedricos anteriores que integram a equagdo de adsorcdo de
Gibbs para obter a tensdo superficial, Levin e Flores-Mena [44], calculando diretamente a energia livre de
Helmholtz, desenvolveram uma teoria que ajusta muito bem os dados experimentais de tensao superficial
para o sal NaCl até altas concentracdes de 1M. A teoria considera, além das cargas interfaciais induzidas,
a hidratacdo i6nica que leva a uma maior repulsio da interface. Embora funcione muito bem para
o sal NaCl, a teoria prediz erroneamente a sequéncia de tensGes superficiais para os sais halogénios.
Obviamente uma importante propriedade iGnica n3o estava sendo levada em conta. Medidas antigas de
Frumkin [45] j& confirmavam que alguns ions halogénios teriam uma probabilidade de estar adsorvidos
na interface, j4 que mediu diferencas de potencial eletrostatico negativas entre o bulk e a superficie

para todos halogénios, exceto para o F~. Forgas de dispersdo foram sugeridas [9] como sendo a causa



da especificidade i6nica, mas a teoria prevé diferencas de potencial eletrostatico de sinais contrarios aos
valores obtidos experimentalmente por Frumkin. Teorias para tensGes superficiais que levam em conta a

adsor¢do idnica especifica [46-51] sdo alguns dos objetos de estudo da presente Tese.

1.3.1 Equacgao de Adsorcao de Gibbs

A equagdo de adsorcdo de Gibbs [52] relaciona a concentracdo dos componentes de um sistema, conectado
a uma interface, com a tensdo interfacial. Consideramos um sistema composto por uma fase liquida e
uma fase de vapor, coexistindo em equilibrio, e também um soluto com concentra¢ao pp na regido longe
da interface que separa as duas fases, ou seja no bulk. Definimos, entdo, o centro da regidao de separacao
das fases, chamada regidao I, em z = 0, sendo que se estende de z = —z; até z = z;. A energia interna

diferencial da regiao de interface é dada por
dE" =TdS" — PdV' + vdA" + pugdN! + p,dN! | (1.14)

onde Ef, ST, VI Al NI e NI s3o a energia interna, a entropia, o volume, a 4rea, o nimero de particulas
de soluto e o niimero de particulas de agua na regido interfacial, respectivamente. T', P, v, s € [iq, S3O
a temperatura, a pressao, a tensdo superficial, o potencial quimico do soluto e o potencial quimico da
agua, respectivamente.

Devido a extensividade de suas varidveis, a energia interna pode ser escrita na forma de Euler:
E'=TS"— PV + yA" + NI + NI . (1.15)
Utilizando a definicdo da energia livre de Gibbs e a equagao anterior, obtemos
G = ps N+ o NE (1.16)
Por definicao, a diferencial completa do potencial de Gibbs é dada por
dG' = —S1dT + V'dP — A'dy + pdN! + pdN! . (1.17)
Diferenciando a equacao 1.16, obtemos
dG" = pdN! + podN! + Nldpg + Nldu, . (1.18)

9



Subtraindo as duas equagdes anteriores obtemos
0= Nldus + Nldy, + S'dT — V'dP + Aldy . (1.19)

Para cada tipo de componente no bulk, temos as seguintes relacoes

djio = —sPdT + vBdP + (8’”‘“) dps | (1.20)
9ps ) p
B B It
dps = —s.dT + v, dP + dpgp (1.21)
9ps ) p

B

onde —sZ e —sP sdo as derivadas parciais dos potenciais quimicos em relagdo a T', mantendo P e pp

B

constantes, enquanto vf e v,

sao as derivadas parciais dos potenciais quimicos em relacao a P, mantendo

T e pp constantes. Utilizando as duas equagdes anteriores na equacdo 1.19, temos

0=dT (—N!sPf — NIsB+57) —
dP (=NIvP — NIvE + V1) + (1.22)
I ( Ous I ( Opa I
ion |32 (3),,, ¥ (8),., ] '

Considerando a equacgdo 1.19 para o bulk em equilibrio e derivando em relacdo a varidvel pg, temos

0= NP (%) + NP (%) , (1.23)
9pB /) 1p B /) 1,p

onde NP e NP sio os niimeros de particulas de soluto e de dgua definidas no bulk, respectivamente.

Obtemos a seguinte equacgdo para a tensdo superficial, utilizando a equagdo anterior e a equagdo 1.22,

o NI NINB
8“8 o == — AI - FNB . (124)
NI NI
Definindo a concentracao interfacial de soluto e de dgua como I'y = ASI el, = A—“I respectivamente,

obtemos a equacdo isotérmica de adsorcdo de Gibbs,

0y NB
=—I'y-T,—= . 1.2
(@)= 05 12

a
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No modelo simples que utilizamos para eletrélitos, consideramos um soluto composto por dois compo-
nentes, e o solvente n3o é considerado explicitamente. Entdo o excesso de tensao superficial em relagdo

a tens3o superficial da dgua pura é dado pela equagao

1.3.2 Meétodos Experimentais

As tensoes superficiais ou interfaciais s3o medidas experimentalmente através de muitos métodos diferentes
que dependem do tipo, da concentracdo e da estabilidade da solucdo. Vamos abordar alguns deles sem
muitos detalhes, mais com o objetivo de conhecer tais métodos. Escolhemos os métodos utilizados nos
artigos citados por nosso grupo. O método do volume da gota consiste em relacionar a tensio da interface
liquido-ar com o volume medido de uma gota de ar produzida no interior de um liquido. Essa relagdo
depende também do raio do tubo formador da gota e da diferenca de densidade entre as fases [53]. O
método da pressdo maxima da bolha é um dos mais utilizados para medidas de tensdes superficiais [54].
Um tubo com abertura de raio r produz, em um ambiente liquido, uma bolha de ar que, quando atinge o
raio r, atinge o ponto de maxima pressao interna. Nesse ponto, a tensao superficial pode ser relacionada

com a diferenca de pressao medida e com o raio do tubo 7. Talvez o método mais intuitivo seja

Figura 3: Equipamento tipico utilizado para medi¢oes de tensoes superficiais através do método da gota

pendente.
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o método do anel, no qual a forca necessdria para levantar um anel de platina imerso em um liquido é
medida. A tens3o superficial é relacionada com essa forga e com o raio do anel [55]. O método da gota
pendente consiste na andlise 6tica da gota de um liquido formada na saida de uma seringa, ver figura 3.
A gota esférica é afetada pela forca gravitacional. O formato distorcido pode ser ajustado a equagdo de
Young-Laplace, que relaciona a tensdo superficial ao formato observado da gota [56].

Os experimentos de tensGes e potenciais superficiais sdio medidas macroscépicas e nos fornecem in-
dicativos do comportamento de ions em interfaces. Entretanto, eles ndo nos proporcionam uma detalhada
descricdo da estrutura molecular nessa regidao. Com o intuito de investigar o comportamento i6nico em
regides interfaciais, métodos experimentais de emissao fotoelétrica, primeiramente desenvolvidos para sis-
temas sdlidos, foram utilizados em sistemas eletroliticos [57-59]. Tais experimentos trouxeram uma nova
visdo para o comportamento de ions em interfaces, assunto que vai ser amplamente discutido am algumas
das préximas secoes. Nos experimentos de emissdo fotoelétrica, um feixe de ondas eletromagnéticas,
geralmente raios-x ou ultravioleta, é direcionado para o sistema em estudo, resultando na emissdao de
elétrons por efeito fotoelétrico, ver figura 4. O espectro de energia dos elétrons capturados é analisado,

e com isso é possivel obter informacdes do tipo de componente presente no sistema.

fonte
detector

radiagao elétron

Amostra

Figura 4: Esquema de um experimento de emissao fotoelétrica.
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1.4 A Série de Hofmeister

No final do século XIX, Hofmeister [7], realizando experimentos com solu¢des proteicas, obteve experimen-
talmente uma série na qual ions s3o classificados de acordo com a habilidade de alterar a solubilidade das
proteinas. Enquanto alguns ions ja precipitam proteinas com uma concentragdo ionica bem baixa, outros
sais necessitam de uma concentracdo bem mais alta para atingirem o mesmo objetivo. Sabemos que tal
série governa outros efeitos em diferentes campos cientificos. Além de ser relacionada com a estabili-
dade [60,61] e com as interagdes proteicas [62,63], a sequéncia idnica de Hofmeister pode ser observada
na estabilidade de suspensdes coloidais hidrofébicas [32, 34, 64-66], na fibrilogénese de coldgeno [67], na
miceliza¢do de surfactantes [68], em atividades de enzimas [69,70], crescimento bacteriano [71] e tensGes

superficiais [72,73].

—
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Figura 5: Temperatura de cloud point da lisozima [74]. Note a grande diferenca de temperaturas na

concentracao de 2.5 M.

A série estendida é geralmente dada por
CO;~ >S0;” >10; >F~ >BrO; > Cl” > NO; > Br~ > ClO; > 1" > ClO; .

Consideramos somente a série anidnica, pois tem um efeito especifico muito maior se comparada com a

dos cations.
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Os ions localizados mais a esquerda interagem pouco com a parte hidrofébica da proteina, fazendo com
que efeitos hidrofébicos dominem, diminuindo sua solubilidade. Em outras palavras tem um efeito salting
out. Nessas condicdes a solucdo proteica pode sofrer precipitacao. lons localizados mais 3 direita tem um
efeito contrério, adsorvendo na parte hidrofébica da macromolécula, aumentando sua solubilidade, salting
in, e dificultando a precipitacao da solucdo. Esses ions tém efeitos também nas estruturas adjacentes das
proteinas, desnaturando-as. Partindo do C1™ para a esquerda, os ions sdo classificados em cosmotrdpicos,
enquanto que os ions do outro lado sao denominados caotrépicos. A nomenclatura dessa classificacdo é
relacionada com as interacdes i6nicas com moléculas de dgua [75], sendo que ions cosmotrdpicos tendem a
estruturar as pontes de hidrogénio, structure makers, enquanto que os caotrépicos causam uma desordem
na estrutura molecular da 4gua, structure breakers. A equagao de Jones-Dole expressa a viscosidade
relativa em funcdo da concentracdo de soluto. A constante relacionada com a dependéncia linear da
viscosidade em relagdo a concentragdo, denominada constante B, é ligada a intera¢do ion-solvente [76].
lons cosmotrépicos tém constante B positiva e fons caotrépicos, negativa [76]. A classificagdo ibnica
também é relacionada com entalpias de hidratagdo [77].

Intuitivamente poderiamos creditar a série de Hofmeister as intera¢bes idnicas com moléculas de
dgua [75,78]. Mas experimentos recentes [79] mostram que a dindmica da dgua n3o é afetada por ions
cosmotrépicos nem caotrdpicos, sugerindo que o alcance das perturba¢des iGnicas em solugoes aquosas
s3o muito curtas, da ordem de uma camada de hidratacdo. Isso sugere que a série de Hofmeister pode ser

relacionada com interagOes ion-interface, suposicao utilizada nas teorias desenvolvidas na presente Tese.
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1.5 Organizagao da Tese

Na sec¢do 2 o assunto interfaces é desenvolvido. Sais e dcidos em uma interface agua-ar sdo estudados nas
subsecbes 2.1 e 2.2, respectivamente, onde definimos a maioria dos potenciais de interacdo com interfaces
utilizados na Tese. Sais e acidos em uma interface dgua-dleo sdo os objetos de estudo nas subsecdes 2.3
e 2.4, respectivamente. Na subsecdo 2.5, simula¢des de Monte Carlo para eletrélitos na interface dgua-ar
sao realizadas para o estudo desses sistemas.

Na secdo 3 desenvolvemos o assunto coloides. A renormalizacdo de carga em suspensdes com sal
3:1, é tratada na subsecdo 3.1. Na subsecdo seguinte, 3.2, estudamos os efeitos de polarizacdo coloidal.
Concentragoes criticas de coagulacao s3o calculadas para o estudo da estabilidade de suspensoes coloidais
hidrofdbicas na subsecdo 3.3.

As conclusoes do trabalho sdo apresentadas na secdo 4, enquanto que respectivamente, no apéndice A
e no apéndice B, o método de solucao numérica da equacao de Poisson-Boltzmann e o método simulacional

de Monte Carlo sao apresentados.
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2 Interfaces

De acordo com trabalhos mais recentes de simulagdo do tipo small water clusters [80-82], simulagGes de
campos de forgca polarizdveis [70,83-86] e experimentos de emissdo fotoelétrica [57-59], anions grandes
como o I e o Br~ preferem estar adsorvidos na regido superficial, comprovando o sucesso dos antigos
experimentos de Frumkin [45]. Um exemplo de resultado pode ser visto na figura 6, onde perfis de

densidade i6nicos sao obtidos por simulacao.

ke,
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Figura 6: Perfis de densidade para os sais halogénios obtidos por simulagao [70].

O modelo primitivo, que considera o ion como uma esfera rigida com a carga centralizada, embora
funcione muito bem no bulk [3], ndo é a melhor escolha na descri¢do de ions polariziveis em interfaces.
A medida que deixam o meio aquoso, expdem sua nuvem eletronica a um meio de muito menor constante
dielétrica, levando a um estado de muito maior energia. A nuvem eletronica tende entdo a permanecer no
meio aquoso, polarizando o ion. Levin [87] introduziu uma abordagem diferente para tratar o problema.

Fugindo do modelo primitivo, considerou a carga ionica distribuida em sua superficie, modelando o ion
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como uma superficie condutora esférica. Calculou o custo energético do deslocamento da carga idnica
ao atravessar uma interface eletrdlito-ar e mostrou que a causa de tal adsor¢cdo pode ser expressa através
da competicdo energética entre o custo eletrostatico de localizagdo da carga e a energia hidrofébica, que
diminui consideravelmente a medida que um fon atravessa a interface. Adiante vamos usar essas ideias
para calcular tensoes superficiais de varios tipos de eletrélitos e interfaces.

Para o modelo da interface eletrélito-ar(6leo), consideramos uma gota de dgua esférica de raio R
e volume V, com N particulas de sal(4cido) completamente dissociadas em seu interior (Figura 7). O
sistema é definido de acordo com o modelo primitivo; ou seja, ions s3o considerados esferas rigidas de
raio ax e os solventes, dgua e ar(dleo), como sendo meios uniformes de constantes dielétricas relativas
€w = 80 e €, = 1, respectivamente. Definimos como superficie diviséria de Gibbs (SDG), a superficie que

separa os meios eletrélito e ar(Sleo), em r = R, onde r é a distancia em rela¢do ao centro da gota.

Figura 7: Representagao do sistema: uma gota de dgua esférica de raio R com fons diluidos. Na parte

externa da gota, ar(6leo).

Em sistemas reais, a separacdo entre fases nao é descontinua; na verdade tém uma fase prépria, ver
figura 8. Tendo em vista a complexidade devido a inomogeneidade da fase intermediaria, ainda mais na
presenca de diferentes solutos, Gibbs propos a aproximagdo de considerar uma superficie de largura zero,
a SDG.

Para o célculo da tensdo superficial, uma abordagem candnica poderia ser implementada [44], mas

utilizamos a equacgao de adsorcdo de Gibbs, derivada na subsecao 1.3.1, a qual relaciona o excesso de
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Fase 1 Fase 1

SDG Fase de superficie

Fase 2

Sistema ideal Sistema real

Figura 8: Comparacao entre o sistema ideal e o sistema real. As fases no sistema ideal sdo separadas por
uma superficie de largura zero, a SDG.

tensdo superficial, em relacdo a tensdo superficial da dgua pura, com a concentragdo de ions adsorvidos
na interface eletrélito-ar(éleo),

dy=~Tydpy —T_dp_, (2.1)

onde I'y = (N — ¢ V) /47 R? é a concentragio de fons adsorvidos na superficie, ¢, é a concentragio
iénica no bulk (centro da gota) e uy é o potencial quimico. Considerando o potencial quimico no bulk,

p+ = kgTIn (A3cys), obtemos:

d dey
dy = —kpT |1, 20 41 202 ) (2.2)
Cpt Cp—

onde A = \/h?/2rmkgT é o comprimento de onda de de Broglie, h é a constante de Planck e m é a
massa.

Para obter a concentracao idnica no centro da gota, a concentracdo no bulk, ¢+, utilizamos uma
equacgdo de Poisson-Boltzmann (PB) modificada. A equagdo de PB é capaz de descrever corretamente
o comportamento de eletrélitos no bulk, mas, como temos uma descontinuidade na constante dielétrica,
levando a efeitos importantes, vamos introduzir modificacdes para levar em conta as interacdes iGnicas

interfaciais. A equacdo é dada por:

Vi(r) — _‘i_”[q+p+(r)+qp(7‘)]7

w

pi(r) = Aiefﬁqitﬁ(r)*ﬁUi(r) ’ (2.3)
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onde Ay sdo constantes de normalizagdo, ¢(r) é o potencial eletrostatico, ¢+ sdo as cargas elétricas dos
ions, py(r) sdo as concentragdes idnicas e UL (r) sdo as energias potenciais de interagdo entre os ions e
a interface eletrdlito-ar(éleo). A modificagdo da equagdo de PB se dd justamente por essas interagdes
interfaciais. Nas proximas secOes, vamos tratar especificamente de como podemos obter tais energias
potenciais para cada tipo de ion presente no sistema. O método de solu¢gdo numérica da equacdo de PB

modificada é abordado no apéndice A.
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2.1 Sais em uma Interface Eletrolito-Ar

Particulas de sal diluidas em meio aquoso dissociam-se formando fons, cations e anions. A teoria de Debye-
Hiickel [3] é capaz de descrever tal sistema no bulk. Perto de interfaces a teoria perde sua validade, pois
o sistema apresenta inomogeneidades, as quais ndo sao levadas em conta em uma teoria de campo médio.
Uma particula carregada induz uma carga na interface que separa um meio de constante dielétrica diferente
do meio em que se localiza, influenciando fortemente o seu comportamento. Moléculas que compdem
o solvente, no caso a agua, interagem fortemente com os ions no bulk, blindando-os. Perto de uma
interface, esse tipo de blindagem pode ter um comportamento diferente, dependendo do tipo de ion no
sistema. Uma nova teoria que leve em conta essas inomogeneidades deve ser desenvolvida. Nas préximas
subsecGes vamos analisar e quantificar as interagdes idnicas relacionadas com uma interface eletrédlito-ar,
calcular as tensdes e potenciais superficiais para varios sais e comparar com dados experimentais. Vamos
mostrar que o principal efeito responsavel pela adsorcao de alguns ions na interface, é a diminuicao das

perturbacoes nas pontes de hidrogénio, possibilitada devido a polarizagao i6nica.

2.1.1 Carga Imagem

Uma particula carregada, em um meio de maior constante dielétrica, induz uma carga de mesmo sinal
na superficie que separa esse meio de um meio de menor constante dielétrica, fazendo com que seja
repelida dessa regido, ver figura 9. Wagner [4] mostrou que esse efeito é o responsével pela deple¢do
superficial ibnica, teoricamente predita por Langmuir [39] quando tentava explicar os experimentos de
Heydweiller [38], que apontavam uma elevacio da tensdo superficial da dgua pura com a adigdo de sal.
Esse tipo de problema eletrostdtico é bastante complexo, devido a descontinuidade da constante
dielétrica [88]. Levin e Flores-Mena [44] desenvolveram uma teoria que descreve muito bem a tensdo
superficial em eletrdlitos, utilizando uma abordagem diferente da cldssica equacdo de adsorcdo de Gibbs.
Uma das principais caracteristicas da teoria é que ela leva em conta a quebra de simetria da blindagem
eletrostatica com a proximidade a uma interface. Também leva em conta o raio de hidratacao dos ions,

que faz com que sejam efetivamente mais repelidos comparando com o caso de considera-los particulas
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SDG

Eletrdlito

Figura 9: Representagao da carga imagem de mesmo sinal, localizada no meio de menor constante dielétrica,

O ar.

pontuais. Essas duas consideracoes sdao os motivos pelos quais a teoria de Levin e Flores-Mena é capaz
de descrever muito melhor os resultados experimentais para tensdes superficiais em comparacdao com a
teoria de Onsager e Samaras [5].

Consideramos N ions de carga () e N ions de carga —(), todos com um raio de hidratacdo 7y,

confinados em um cilindro de raio R e altura h, ver figura 10.

. 4 €&,  z=0

GO

R

@
Lo ||z=2
&

~ N

Figura 10: Representagdo de um eletrélito confinado na regiao z > 0. O raio hidratado r;, dos fons é a

distancia minima que podem ter da interface, localizada em z = 0.

Vamos estudar agora como obter o trabalho necessario para trazer um fon () do bulk, até uma distancia

2¢ da interface que separa dois meios de constantes dielétricas relativas €, e €,. Nas regides 1 e 2, ver
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figura 10, temos que resolver a equagdo de Helmholtz [17],

2 2
Vig(s, z) = k79(s, 2) , (2.4)
e nas regioes 3 e 4, como ndo ha a presenca de eletrdlito, temos que resolver a equacdo de Laplace,

V2¢(s,2) =0, (2.5)

2

, . . q . . ,

onde Kk = v/8TAgc, € o comprimento inverso de Debye, A\p = —— é o comprimento de Bjerrum e ¢, é
Cw

a concentracdo da solucdo no bulk. Note a utilizacdo de coordenadas cilindricas. O potencial pode ser

escrito como uma transformada de Fourier, ¢(s, z) = fj;o dk e™*= ¢(k,z). Com isso, obtemos

1
’ (2m)?
?o(k, 2)

as seguintes equagdes para as regides 1 e 2, ————= = (k* + m2)$(k, z) e para as regides 3 e 4,

) 0z
0?9k, 2) . . - e . .
2 = k*¢(k, z). Considerando as condi¢cdes de n3o divergéncia dos potenciais nos limites z — oo

e z — —00, obtemos as seguintes solucdes para cada regido:

~

(bl(k, Z) = Ble_pz s
Qgg(k, Z) = Aerz -+ Bgeipz ,

(2.6)
(b3(k, Z) = A3€kz + Bgesz s

da(k, z) = Ageh®

onde p = Vk? + k2. Podemos expressar a densidade de carga da particula (Q em funcdo de sua transfor-

mada de Fourier,

oo = Qi(s) = @Q%)Q/_ ooalk elks (2.7)

Para obter as constantes, consideramos as condi¢des de continuidade do potencial eletrostatico, Qgg(k, z) =
da(k,z) em z = 0, do(k,2) = d3(k,z) em z = 15 e do(k,2) = (k,2) em z = zg. Também
consideramos as condicdes das componentes normais dos campos de deslocamento,

do4(k, 2) dos(k, 2)

o g T0remEsD.
L) bk =
Gl ) 06i(i2)
ngk’Z gblk,Z o —
“To, T SR emz=zq
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Considerando a constante do vapor €, = 0, pois o valor da constante é muito baixo em compara¢ao com a
constante da 4gua, ¢, = 80, obtemos a seguinte expressido para a transformada do potencial eletrostético

na regido de interesse:

[p cosh (kry,) — ksinh (kry,)]

qgQ(k’ Z) _ 27TQ{e_p(ZQ—Z) + o PlztzqQ—2rp)

. 2.9
€w]D [p cosh (krp,) + k sinh (krh)]} (29)
Para obter o potencial utilizamos uma forma equivalente para a transformada de Fourier inversa,
1 [ .
¢a(s, z) = 2—/ dk kJo(ks)pa(k, z) , (2.10)
T™Jo

onde Jy(ks) é a fungdo de Bessel de ordem 0. Como queremos o potencial para o ion localizado em
s = 0 e z = zg, consideramos primeiramente s — (. Agora obtemos a integral do primeiro termo da
equacgao 2.9, utilizando a relacdo 2.10,

Q [T ppt 7 Crte 2.11
; 0 VE? + K2 . (2.11)

: . . . . e (e=2)

Note que, como estamos considerando a solugdo na regidao 2, zg > z, e a integral fica —ﬁ
ew (29 — 2

Expandindo a exponencial em torno da solugdo desejada, z = zg, subtraindo o potencial produzido pela

. . K .
L, e fazendo z — 2, obtemos para o primeiro termo, —Q—. Considerando
ew(2g — 2) €w

2z — 2z também para o segundo termo da equagdo 2.9, podemos expressar o potencial total sentido por

prépria carga @),

uma carga () localizada em zg por:

> —on(a—ry K [pcosh (krp,) — ksinh (kry,)]
_ = 2 dk 2p(zg—rh) .
#(zq) €w * €w /0 ‘ p [pcosh (kry,) + ksinh (kry,)]

(2.12)

O primeiro termo do potencial anterior é devido a perturbagdo da atmosfera eletrostdtica ao redor do
ion e o segundo termo ¢é devido a polarizacdo interfacial induzida pelo eletrdlito. Utilizando o processo
de carregamento de Giintelberg [89], obtemos o trabalho necessario para trazer uma carga @) do bulk
até uma distancia zg de uma interface que separa um meio de constante dielétrica alta, €,, de outro de

constante dielétrica baixa. A expressdo é dada por:

% / 1k o-2p(zq-r K cosh (kry) — ksinh (kry,)] (2.13)
0

Wi =5 . )
(zq) 2€, p [pcosh (kry,) + ksinh (k)]
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onde p = VK2 + k2.
Sabendo que o trabalho decai exponencialmente e que depende inversamente da distancia até a inter-

face [5], utilizamos uma aproxima¢do (Figura 11) para a equagdo 2.13:

Wi
Wap(z> _ (az:t>a:|: e—QH(Z—ai) ’ (214)

onde passamos a considerar z = 2z e os raios idnicos efetivos como ar. Com isso, melhoramos muito
o desempenho dos extensos cdlculos, pois sé precisamos calcular a integral completa, expressdao 2.13,
para z = a4. Na regido interfacial, para ions que podem estar presentes nessa regidao, modelamos a
energia potencial de imagem como sendo nula fora do eletrdlito até a SDG. Dentro do eletrdlito comega

a aumentar linearmente, a partir da SDG, até o valor de contato W;(a-), ver figura 11.

v T

%m — expressao completa ]
) 0.5 -- aproximacao B
(@) S 1
©
€ 04r i i
p | 0.6~ |
2
< 0.3 0.4
o L ]
S 02 i
8
S L ]
2 0.1~ 5
o
S ]

3.5 5 7.5 10

z[A]

Figura 11: Comparacao entre a aproximagao 2.14 e a expressao completa 2.13, para fons com raio 2.5 A, na

concentracao de 1M. No grafico interno, a energia potencial de imagem modelada para a regiao interfacial.

2.1.2 Polarizacao I6nica na Interface

As teorias mais antigas de tensGes superficiais, que funcionam bem para alguns tipos de sais, consideram
que fons sao repelidos da interface que separa o meio eletrélito do meio ar. Porém, como ja foi discutido
no inicio do texto, recentes trabalhos experimentais de emissdo fotoelétrica [57-59] e de dindmica mole-
cular [70,80-86] mostram uma adsor¢do de alguns tipos de anions na interface, ver figura 6. Bostrom

et al. [9] argumentam que a origem da adsor¢do sdo forcas de dispersdo, mas a teoria fornece potenciais

24



superficiais de sinal positivo, indicando uma adsorcao preferencial para os cations, o que contradiz os
experimentos e simula¢des. Levin [87] desenvolveu uma teoria com a qual obtém perfis de densidade em
uma gota para os ions halogénios. Nesse trabalho, a possibilidade dos ions estarem adsorvidos é levada
em conta considerando a competicdo energética entre efeitos eletrostéticos de polarizacdo e efeitos rela-
cionados com a desidratacdo ionica na interface. Nessa subsecao vamos tratar da contribuicao energética

da polarizacao.

Ar

SDG

Eletrdlito

Figura 12: Representacao de um fon polarizdvel na interface. A distribuicao de carga, representada pela

sombra negra, prefere ficar no meio de maior constante dielétrica.

A distribuicdo de carga de um ion polarizavel, ao chegar perto de uma interface, é deslocada em direcao
ao meio de maior constante dielétrica, no caso a dgua, haja vista que a energia eletrostatica é inversamente
proporcional a constante dielétrica. A energia potencial eletrostdtica de um ion, modelado como sendo
um condutor esférico, ao atravessar uma interface eletrdlito-ar, foi obtida no citado trabalho [87] através
de, entre outras consideracdes, o célculo da capacitidncia (em termos de uma expansdo de Taylor para

€/€w < 1) e argumentos de simetria. E dada por:

I e

onde a = v;/a3. é a polarizabilidade relativa, ~y; é a polarizabilidade i6nica e 6(z) = arccos[—z/a4]. A

Up(z) =

2€wa:|:

fracdo de carga que permanece no eletrdlito, x, é obtida através da minimizacdo da expressdo 2.15:

2B —o
|:aieoq[7rﬁf€(z)] + (1a )[]‘ - COS[@(Z)H}
7(2) = 2 -
[ q*Bm + q*pr +2(1 a)]

ewa+0(z) a+é€o[m—0(2)]

(2.16)
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potencial de polarizagéo K]

Figura 13: Energia potencial de polarizagao para o fon I~. Note que é uma energia potencial puramente
repulsiva em relacao a interface. O raio e a polarizabilidade do fon I7, utilizados nesse calculo, sdo definidos

na secao 2.1.4.
O primeiro termo dentro do primeiro conjunto de colchetes da expressao 2.15 é a energia eletrostatica
relacionada com a fracdo de carga que se desloca para o meio eletrdlito; o segundo termo com a fracao

de carga que fica no meio ar e o (ltimo termo é relacionado com a energia gasta pelo processo de

¢ ,
———, que é

redistribuicdo de carga na superficie do fon. Na regido de bulk, z > a., utilizamos U = 5
Ewa+

a energia eletrostatica de uma esfera de raio a- e de carga ¢ uniformemente distribuida em sua superficie.

Note na figura 13, que é uma energia potencial puramente repulsiva.

2.1.3 Processo de Solvatacao na Interface

Considerando que os ions podem atravessar a interface eletrdlito-ar, devido ao fato de o processo ele-
trostatico de polarizacdo ndo ser muito custoso energeticamente, devemos levar em conta que menos
moléculas de agua vao blindar os ions. A medida que deixam o meio aquoso, o0 processo denomi-
nado solvatacdo torna-se menos importante. Segundo simulacdes de Monte Carlo, o custo energético
da formacdo de uma cavidade esférica no meio aquoso, escala com o volume da cavidade, para volumes
pequenos [90,91], U = ya?}. Levin [87] obteve v ~ 0.3 kgT/A® do ajuste de dados de simulacdes

de Monte Carlo [92] na regido de bulk. Também definiu a energia potencial de cavitagdo, na regido de

interface, como sendo proporcional ao volume da cavidade que permanece no meio aquoso com a mesma
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constante de proporcionalidade obtida para as simulacdes no bulk. Esse é o principal mecanismo que faz

com que ions polarizaveis possam adsorver na interface.

SDG

Eletrolito

Buraco na agua

Figura 14: Representagdo de um fon polarizdvel deixando o meio aquoso. No bulk, o fon perturba mais

pontes de hidrogénio do que na interface.

A energia potencial de cavitacdo é definida como:

val para z > ag

Uean(2) = 2 (2.17)

N A z

Zyai(—qtl) (2——) para —a4+ < 2 < a4 .
a4 a4

N w
T T

potencial de cavitacao JK]
=
T

0
z[A]
Figura 15: Energia potencial de cavitacao para o fon I~. Note que é uma energia potencial puramente
atrativa em relagdo a interface. O raio do fon 17, utilizado nesse calculo, é definido na segao 2.1.4.

A adsorcdo idnica na interface se da principalmente pela competicao energética entre esses potenci-

ais (ver Figuras 15 e 13), j4 que a energia potencial de carga imagem contribui pouco para a repulsdo (ver

Figura 11).
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2.1.4 Perfis de Densidade, Tensoes e Potenciais Superficiais

Os perfis de densidade e potenciais eletrostéticos dentro da gota podem ser calculados utilizando a equacgdo
de PB modificada (equagdo 2.3). O método de resolu¢do numérico é tratado no apéndice A. Com isso,
obtemos as tensoOes superficiais, através da relacdo 2.2, e comparamos com dados experimentais. Vamos
estudar primeiro os sais halogénios [46], NaF, NaCl, NaBr e Nal. Latimer et al. [93] obtiveram os raios
dos ions F—, C17, Br™ e I~ ajustando a teoria de Born, energias livres medidas experimentalmente: 1.46,
1.91, 2.05 e 2.26 A, respectivamente. As polarizabilidades dos ions sio obtidas de Pyper et al. [94],
Yp- = 131 A%, - = 37T A3, vp,- =5.07T AP ey =74 A3,

A polarizabilidade do ion I~ é bem alta comparada com as polarizabilidades dos outros ions halogénios.
Além disso, esse ion possui um raio bem grande, o que faz com que tenha uma densidade de carga bem
baixa. Com isso, a blindagem das moléculas de dgua é fraca comparada com a blindagem dos outros
ions. Logo, consideramos que pode ter sua carga deslocada e ganhar energia de cavitacdo ao atravessar a
interface. Definimos ent3o a energia potencial a que esta submetido, como sendo a soma das contribuicdes
de imagem, polarizagdo e cavitagdo: U_(z) = Wop(2) + Up(2) + Uean(2), lembrando que devemos levar
em conta a correcdo a energia potencial de imagem, discutida no fim da se¢do 2.1.1, pois o ion estd
presente na regido interfacial. O cédtion Na™ tem raio [95] e polarizabilidade [94] pequenos. Logo, a
densidade de carga é muito alta e a hidratacdo, ou seja, a blindagem das moléculas de agua, é muito
forte. Consideramos ent3o que o ion Na™ n3o atravessa a interface, permanecendo sempre no meio aquoso.
Sua energia potencial tem somente o termo de imagem: Uy (z) = Wy,(2). Na resolucdo da equagdo de
PB modificada deve ser levado em conta que o ion I~ pode chegar até a uma distancia r = R + a_ do
centro da gota e o fon Na™ somente até = R — a,. O raio hidratado do Na™ é entio ajustado para
que a teoria forneca corretamente a tens3o superficial do sal Nal medida experimentalmente (Figura 16).
Obtemos a;, = 2.5 A. O fon Br~ também é considerado grande e altamente polarizdvel, como o 7, logo,
usamos o mesmo tipo de energia potencial U_(z), lembrando que vamos usar o raio ajustado do fon Na*
para todos os sais estudados. Simulages de Monte Carlo [51] apoiam a ideia da utilizagdo de um raio

ajustado para levar em conta os efeitos correlacionais entre os ions que s3o completamente desprezados
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na equacao de PB.

Na Figura 16 comparamos o resultado com experimentos para o sal NaBr e vemos que coincidem
muito bem. O ion F~, diferentemente dos ions I~ e Br—, é bem pequeno, logo, tem uma densidade de
carga bem alta, sendo bem hidratado. Como a polarizabilidade desse fon é muito baixa, a carga do ion
nao se redistribui, sendo energeticamente desfavoravel que o ion atravesse a interface. Logo, utilizamos a
energia potencial somente com a contribuicdo de imagem, U_(z) = W,,(z), assim como o cation Na™,
lembrando que a distancia mdxima em rela¢ao ao centro da gota que o ion F~ pode chegarér = R—a_.
Como o fon permanece hidratado, utilizamos o raio hidratado [95]: a_ = 3.52 A. Comparamos a teoria
com experimentos para o sal NaF (Figura 16) e vemos que os resultados concordam bem. O caso do
fon C1~ é um pouco diferente. E um fon que tem uma polarizabilidade relativamente baixa, logo, o
deslocamento de sua carga tem um custo energético alto. Perde hidratacdo, pois a densidade de carga
ndo é muito alta, mas permanece no meio aquoso. Com isso, utilizamos uma energia potencial somente
com a contribuicdo de imagem, assim como fizemos com o ion F~, com um raio parcialmente hidratado,
a_ = 2 A, bem perto do valor obtido por Latimer et al. [93]. Na Figura 16 comparamos o resultado
da teoria com dados experimentais para o sal NaCl. Na Figura 17 mostramos o calculo dos perfis de
densidade. Nota-se a adsorcdo dos fons I~ e Br™ na interface e a repulsdo dos fons Na®, C1~ e F~, em
acordo com simulagdes utilizando campos de forga polarizaveis [70, 83-86].

Vamos estudar agora sais com anions poliatémicos [47], NalO,, NaBrO,, NaClO,, NaNO;, NaClO,,
Na,CO, e Na,SO,. Para o cdlculo dos perfis de densidade e posteriormente das tensdes superficiais, é
necessario sabermos se um ion atravessa ou ndo a SDG. No caso dos sais halogénios baseamos-nos nos raios
e nas polarizabilidades dos ions para deduzir esse comportamento. Agora utilizaremos uma abordagem
diferente, pois os anions poliatdmicos ndo tém uma estrutura esférica como os halogénios. A estrutura
de hidratacao é determinante para sabermos se o ion tende a perder hidratacdo na interface ou nao.
Como nao temos uma teoria definitiva para tal, utilizamos uma classificacdo ja bem conhecida para ions
em um meio aquoso: fons cosmotrdpicos (structure makers), e caotrdpicos (structure breakers). Essa

nomenclatura esta relacionada com a habilidade do ion em perturbar pontes de hidrogénio. A equacado de
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Figura 16: Tensoes superficiais (excesso em relacao a tensao superficial da dgua pura) para os sais ha-
As linhas sao obtidas por nossa teoria e os simbolos representam os dados experimentais de

Matubayasi et al. [96-98]. Na figura interna, a diferenca de potencial eletrostatico.

Jones-Dole [76] relaciona a viscosidade relativa com a concentragdo de uma solug3o:

onde A é um coeficiente relacionado com as interacdes entre os ions e B é um coeficiente relacionado
com as interagles ion-solvente. Os ions cosmotrdpicos tém o coeficiente B positivo e os caotrdpicos,

negativo. Na Tabela 1 temos os coeficientes B para varios ions. Analisando os casos ja estudados vemos

Tabela 1: Coeficientes B para vérios fons [76].

fons | Coeficiente B | Ions | Coeficiente B
Na* 0.085 BrOj5 0.009

F- 0.107 NOg -0.043
Cl -0.005 ClO5 -0.022
Br— -0.033 ClO, -0.058

I~ -0.073 CO2~ 0.294
105 0.140 SO;~ 0.206
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Figura 17: Perfis de densidade: fluoreto, cloreto, brometo e iodeto de sédio. A concentragao é de 1M e a

SDG estd em r = 300 A.

que os ions Na™ e F~ tém o coeficiente B positivo. Com isso, consideramos que os fons com o coeficiente
B positivo (cosmotrépicos), 105, CO32’ e 8042’, nao atravessam a interface e permanecem hidratados
no eletrdlito. Vemos que os ions Br~ e I~ tém coeficiente B negativo. Consideramos entdo os ions com
coeficiente B negativo (caotrdpicos), NO;, ClO; e ClO,, como altamente polarizaveis e fracamente
hidratados na interface. Assim como o ion Cl™, o fon BrO; tem um coeficiente B muito préximo de
zero, logo, consideramos que n3o atravessa a interface e permanece parcialmente hidratado no eletrdlito.

Necessitamos ent3o das polarizabilidades, raios efetivos e raios hidratados dos ions em quest3o para o
célculo dos perfis de densidade e tensdes superficiais. Os raios hidratados dos fons 105, CO;~ e SO;~
sdo obtidos de Nightingale [95], 3.74, 3.94 e 3.79 A, respectivamente. Como os ions NO; ', ClO5 e ClO,

ndo sdo esféricos, um raio empirico deve ser utilizado. Para isso utilizamos a férmula [99]:

a_ = =22 (d+ L4A) (2.19)

onde d é o comprimento da ligagcdo covalente M-O no correspondente cristal de sal e n,,; € o niimero
de oxigénios no anion. O uso da férmula anterior se justifica pelo fato dos raios empiricos calculados
correlacionarem muito bem com medidas de entropias de hidratagdo [95]. Com isso, obtemos para os
ions NOg, ClO3 e ClOj os valores 1.98, 2.16 e 2.83 A, respectivamente. As polarizabilidades dos ions

NOj; e ClO; sdo dadas por Pyper et al. [94], 4.09 A% e 5.4 A>. Nio achamos um trabalho em que
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tenha sido obtida a polarizabilidade para o fon ClO5. Sendo a polarizabilidade, geralmente, proporcional
ao volume do ion, estimamos o valor de =~ 5.3 A3 baseados na polarizabilidade, 8 A3, e raio empirico,
2.475 A, do ion 105. Obtemos o mesmo valor caso fagamos o célculo utilizando como referéncia o fon

NO;. Abaixo (Tabela 2) temos um resumo dos tipos de ion e os raios utilizados.

Tabela 2: Classificagdo dos fons em caotrépicos (ca) e cosmotrépicos (co) e os raios efetivos. Os raios
dos cosmotrépicos sao os hidratados ou parcialmente hidratados e os dos caotrépicos sao os raios

ditos nao hidratados.

Tons | ca/co | raio (A) | Tons | ca/co | raio (A)

Na®™ | co 2.5 BrO; | co 241

F~ co 3.54 NOy ca 1.98

Cl™ Cco 2 ClOg ca 2.16

Br~ ca 2.05 ClO, ca 2.83

I~ ca 2.26 CO2™ | co 3.94

10; | co 3.74 | SO | co 3.79

Com todas as informac¢bes necessdrias em maos, podemos calcular os perfis de densidade utilizando
a equacdo de PB (equagdo 2.3) e o mesmo raio parcialmente hidratado ajustado do ion Na™, 2.5 A. Os
fons cosmotrdpicos ndo atravessam a interface, logo, a distancia maxima em relacao ao centro da gota
é r = R — ay e os potenciais de interface sé tém o termo de carga imagem, UL (z) = Wy,(2). Os

caotrépicos podem atravessar a interface, logo, podem ir até r = R+ a_, e os potenciais de interface tém

todos os termos: de carga imagem, de polarizagdo e de cavitacdo, U_(z) = Wy (2) + Up(2) + Ucan(2).
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Figura 18: Tensoes superficiais (excesso em relagao a tensao superficial da dgua pura) para os sais NalO,,
NaBrOj, NaClO; e NaNO;. As linhas sao obtidas por nossa teoria e os simbolos representam os dados

experimentais de Matubayasi et al. [98,100]. Nas figuras internas, as diferengas de potencial eletrostatico.

Na Figura 18 mostramos os resultados do cdlculo de tensdo superficial para os sais NalO,, NaBrQOs,
NaClO; e NaNO,. A teoria ajusta muito bem os dados experimentais.

O resultado do célculo da tens&o superficial do sal NaClO, (Figura 19) mostra uma discordancia com
os dados experimentais utilizando o raio calculado 2.83 A. Utilizando um raio um pouco menor, 2.75 A,
podemos ajustar os experimentos. O problema nesse caso ocorre devido ao fato de o raio efetivo do ion
perclorato ser muito grande. O fato da energia de cavitagdo escalar com o volume da cavidade, discutido
na subsecdo 2.1.3, é valido para pequenos volumes; logo, um pequeno erro no raio idnico pode causar um
grande erro na energia de cavitagao.

A comparacdo da tensao superficial calculada com a tensiao superficial medida experimentalmente
para os sais com anions divalentes, Na,CO; e Na,SO, é mostrada na Figura 19. A teoria nao concorda
muito bem com os dados experimentais de Matubayasi et al. [97], mas ajusta bem os resultados de
Jarvis e Scheiman [101] e Weissenborn e Pugh [73].

Os perfis de densidade para os sais com anions poliatdmicos sao mostrados na Figura 20. Notamos
a adsorcdo dos ions considerados caotrépicos e uma repulsio dos ions considerados cosmotrépicos. O

ion ClO, apresenta maior adsor¢ao na interface do que o ClO3, em acordo com simulagdes de dindmica

33



S ‘ | — NaCO
o2 1 — | E 10- NaZSO3
1= g - == - az 4 A
-~ Z o ==
pd - A
E EV3 s ]
—_ ] [ s
[ — e
‘© > O 8 ol 11 7 v
£ -0.25-¢ 15,8 0 02040608 1 _~ i
& g 298 :
2 S o \ ? d -
] o
P -0.5-» \\ 4 o P
G ©-107 ] G 4 <
0 Y ] 1+ e 7
S 7%_205 S~ 1 « NaClo, | § « % "
< -0.75-2 - v =
O -30- === 1 2
o PR R IR ENR N n
0 02 04 06 08 1 T
_ | L | L | L | L . | . | . | L | L
b 0.2 04 06 0.8 % 02 04 0.6 0.8 1
concentragdo [M] concentracao [M]

Figura 19: Na figura da esquerda, temos a tensao superficial (excesso em relagao a tensao superficial da dgua)
para o sal NaClO,. As linhas sao obtidas por nossa teoria e os simbolos representam os dados experimentais
de Matubayasi [98]. A linha tracejada foi calculada utilizando um raio a_ = 2.75 A, e a linha continua o
raio calculado, a_ = 2.83 A. Na figura da direita, temos a tensdo superficial (excesso em relagao a tensao
superficial da dgua pura) para os sais Na,CO4 e Na,SO,. As linhas representam os resultados de nossa teoria.
Os circulos e quadrados representam os dados experimentais para Na,CO5 e Na,SO,, respectivamente [97].
Os triangulos para cima e para baixo representam os dados de Jarvis e Scheiman [101]. Os simbolos de
adicao representam os dados de Weissenborn e Pugh [73] para o sal Na,SO,. Nas figuras internas, temos as
diferencas de potencial eletrostatico.
molecular [102].

A diferenca de potencial eletrostatico entre o bulk e a interface é uma medida interessante, pois nos
dad uma ideia do tipo de adsor¢do que temos no sistema; é dada por: Ax = ¢(0) — ¢(R). Na Tabela 3
comparamos o valor da diferenca de potencial, em 1M, obtida por nossa teoria com medidas experimentais
antigas, e vemos que a tendéncia dos valores é mantida.

A sequéncia idnica, considerando os valores das diferencas de potencial eletrostatico calculadas entre o

bulk e a interface em ordem decrescente (Tabela 3), segue a mesma sequéncia da série liotrépica estendida

(série de Hofmeister):
COZ™ >S07” >10; >F~ > BrO; > Cl- > NO; > Br~ > ClO; > 1" > ClO; .

N3o sabemos se 0 mesmo tipo de interacao ion-interface é o responsavel pela especificidade ionica
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Figura 20: Perfis de densidade: iodato, bromato, nitrato, clorato, carbonato, sulfato e perclorato de sédio.
A concentracio é de 1M e a SDG estd em r = 300 A.

nos experimentos de Hofmeister e nas tensdes e potenciais superficiais. Como uma contribuicdo, estu-
damos a estabilidade de suspensdes coloidais hidrofébicas [35] e concluimos que os efeitos principais que
caracterizam as baixas concentragdes criticas de segregacao das suspensdes no caso de ions caotrdpicos,
sao forcas atrativas de dispersdo e de hidratacdo entre os ions e as superficies dos coloides. Esse trabalho
vai ser desenvolvido com mais detalhes na secdo 3.3. Tendo em vista que a série de Hofmeister parece
ser diretamente relacionada com a intera¢do especifica de ions com grupos apolares [60,61], vamos estu-
dar a interface eletrélito-6leo e desenvolver uma nova teoria para a tensdo superficial [49]. O assunto é

desenvolvido na secao 2.3.
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Tabela 3: Diferenca de potencial em 1M para varios sais.

Calculado (mV)

Frumkin [45,103] (mV)

Jarvis et al. [101] (mV)

NaF 4.7 -
NaCl -2.1 -1 ~ -1
NaBr -9.4 - ~ -5
Nal -14.3 -39 ~ -21
NalO, 5 -
NaBrO, -0.12 -
NaNOg4 -8.27 -17 ~ -8
NaClO4 -11.02 -41
NaClO, -31.1 -57
Na,CO, 10.54 3 ~ 6
Na,SO, 10.17 3 ~ 35
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2.2 Acidos em uma Interface Eletrélito-Ar

Os acidos, assim como os sais, formam ions quando dissolvidos em um meio aquoso, com a diferenca de
que o cation formado é simplesmente um préton, H*. Podemos pensar que a descricio do sistema passa
a ser mais simples comparada com os cations tipicos de sistemas salinos, Nat, K+ e Li", pois temos
somente uma particula puntiforme carregada positivamente. Na verdade o ion H" interage fortemente
com moléculas de dgua, formando estruturas bem complexas, dificultando muito a descricdo do sistema.
Adiante vamos desenvolver uma teoria que leva em conta a adsorcdo do ion H™ na interface, obter a tens3o
superficial para varios acidos e comparar com dados experimentais. A diferenca de potencial superficial é
obtida através das contribui¢des do eletrdlito e do alinhamento dos dipolos de dgua na superficie. Devemos
levar em conta esse efeito a parte, devido a orientagdo preferencial do ion hidronio, H;OT, na interface.
Para o calculo dessa contribuicdo utilizaremos um argumento simples que fornece resultados qualitativos.

A maioria dos acidos tende a diminuir a tensdo superficial da dgua pura [73,104]. Considerando os
efeitos ja estudados para anions, isso sé pode acontecer devido a uma forte adsorcio do préton H' na
interface. Segundo muitos trabalhos de dindmica molecular [70,105-109], o ion H* adsorve na forma
do ion hidrénio H;O", mesmo que forme outros complexos com as moléculas de dgua, assim como o
H,O3 [110-112]. O hidrénio, H;O, tem um comportamento peculiar na interface eletrélito-ar devido a
sua particular estrutura piramidal trigonal; adsorvem na interface com uma orientagdo preferencial [106]
com o oxigénio apontando para o meio ar e os hidrogénios para o eletrdlito (ver figura 21). A orientagdo
preferencial do ion H;O™ se deve ao fato de os hidrogénios serem energeticamente favoraveis formadores
de pontes de hidrogénio, ou seja, preferem estar no eletrdlito; diferentemente do oxigénio que, na molécula
de hidrénio, prefere ndo formar pontes de hidrogénio [105]. Célculos de energias de solvatagdo confirmam

essa ideia [113].
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Figura 21: Representagao do fon hidrénio em uma interface eletrélito-ar.
2.2.1 Tensoes e Potenciais Superficiais

Na presente subsecao vamos ampliar a teoria de tensdes e potenciais superficiais ja desenvolvida para
sais [46, 47| para incluir dcidos [48]. Para o célculo dos perfis de densidade e das tensdes superficiais,
utilizamos exatamente o mesmo método utilizado na se¢&o anterior para sais [46,47], com os anions sendo
divididos em caotrdpicos, que adsorvem na interface, e cosmotrdpicos, que sao repelidos dessa regido. A
tnica diferenca é a presenca do cation H* no lugar do Na™t. J4 vimos que esse ion, diferentemente do ion
Na™, adsorve na interface. Logo, a energia potencial utilizada para esse fon deve conter a contribuicio
de carga imagem e uma contribuicdo de adsor¢do, U, (z) = W, (%) + Uas(2). Na energia potencial de
imagem, consideramos o raio do cdtion H™ como sendo nulo. Definimos a energia potencial de adsorcio

como:

0 para z > 1.97A |
Uads(2) = (2.20)

—3.05 kgT para z < 1.97A .

onde utilizamos 1.97 A como comprimento de alcance da interacdo por ser o tamanho tipico de uma ponte
de hidrogénio. A profundidade do poco de energia potencial, —3.05 kg1, é ajustada para que a teoria e
os dados experimentais para a tensdo superficial do dcido HCI1 concordem (Figura 22). Na mesma figura
mostramos os resultados tedricos para os sais HF', HBr e HI.

Na Figura 22 também mostramos os resultados para os dcidos H,SO,, HNO,; e HCIO,. A teoria

concorda bem com os dados experimentais para os dois primeiros acidos. No Gltimo caso temos o mesmo
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Figura 22: Tensoes superficiais (excesso em relagao a tensao superficial da dgua pura) para os acidos HF,
HCl, HBr, HI, H,S0,, HNO4 e HCIO,. As linhas representam os resultados da presente teoria. Os dados
experimentais sao de Weissenborn e Pugh [73].

problema enfrentado para o sal NaClO,, estudado na subsecdo 2.1.4. A energia para criar uma cavidade
em um meio aquoso escala com seu volume para pequenas cavidades, e o raio do ion ClO; é grande
comparado com os raios dos outros ions.

A presente teoria para acidos fornece valores positivos para a diferenca de potencial superficial, Ay =
#(0) — ¢(R), contradizendo os valores experimentais obtidos por Frumkin [45,104]. Devemos levar em
conta a orientacdo preferencial do ion hidrénio a parte para obter valores razoaveis para essa quantidade,
pois a estrutura da camada de dgua na interface n3o é levada em conta na teoria. A presenca de muitos
ions hidronio na interface faz com que seja formada uma camada dipolar. Normalmente, sem a presenca
de hidronios, os dipolos de dgua apontam na direcdo paralela a superficie [114]. A camada de hidronios
produz um campo elétrico £ = 4npN, /e, Ad, onde p = 1.85D é o momento dipolar de uma molécula de
agua, D é o momento de dipolo de Debye, N, é o nimero de hidronios na interface, A é a area superficial
e d é o comprimento do dipolo. A diferenca de potencial devida a camada dipolar, considerando que
todos hidronios estdo alinhados, é Ay, = —4npl', /¢,. Considerando a soma das duas contribuiges,
Ax e Axy, calculamos a diferenca de potencial para varios dcidos (Tabela 4). Notamos que os valores

estdo superestimados, principalmente devido a aproximacao de considerar todos os hidronios perfeitamente
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Tabela 4: Diferencas de potencial

dipolos de agua alinhados.

superficial para varios acidos, contribuicoes do eletrélito e dos

Acidos | calculados [mV] | Frumkin [45] [mV]
HF 85.5 —71
HC1 1.24 —23
HBr -95 —34
HI —144.8 —61
HNO, 844 48
HCIO, 412 82

alinhados na interface em uma temperatura diferente de zero. Notamos que o (nico valor de diferenca

de potencial obtido teoricamente que estd completamente fora da sequéncia experimental, é o valor do

acido HF. Na verdade o valor experimental obtido por Frumkin [45] parece estranho, pois ndo segue a

tendéncia dos acidos halogénios. Randles [103], enquanto estuda os resultados de Frumkin para a diferenca

de potencial superficial em acidos, n3o cita em seus trabalhos o valor para o HF, o que nos leva a crer

que considerava uma medida n3o confidvel.
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2.3 Sais em uma Interface Eletrélito-Oleo

Ja vimos que o principal mecanismo que possibilita a adsorcao de ions caotrépicos na interface dgua-
ar é a competicdo energética entre os processos de polarizacdo e de solvatagdo dos ions na interface.
Forcas de dispersdao nao contribuem, pelo menos de forma significativa, para a adsorcdo idnica, embora
tal argumento seja amplamente difundido no meio académico [9]. No caso dos ions cosmotrépicos,
podemos facilmente entender o mecanismo. No bulk os ions interagem com um nimero de moléculas
de dgua. Perto da interface, por definicdo, nao perdem hidratagcao, continuam interagindo com o mesmo
nimero de moléculas, logo, a energia potencial de dispersdao nao se altera. No caso dos ions caotrépicos,
usamos o seguinte argumento. Ao atravessar uma interface dgua-ar, a distribuicdo de carga i6nica se
desloca para o meio aquoso, criando um campo elétrico muito forte, que faz com que o nimero de
moléculas que interagem com o ion seja quase o mesmo que no bulk, criando uma energia potencial de
dispersao aproximadamente constante. A mesma hipdtese de se ignorar as forcas de dispersiao n3o pode
ser confirmada para a interagdo idnica com a interface dgua-dleo [49]. Como uma tentativa de estimar a
intensidade dessa for¢a calculamos uma constante de Hamaker efetiva definida como A.sf = A, — A7,
onde A . € a constante de Hamaker para a interagdo de um metal com a agua, e A, é a constante de
Hamaker para a interacdo de um metal com o éleo, ambos os casos no vacuo. No caso estamos modelando
o fon como sendo simplesmente um metal. As constantes sdo dadas por A} == /A", AY., e Al =

mm-= Tww

Av A onde AY =~ € a constante de Hamaker para a interagdo metal-metal, AY  para a interagdo
agua-agua, e A? para a interagdo dleo-6leo, todos elas no vacuo. Utilizando as constantes de Hamaker
da referéncia [115], para um metal tipico, A%, = 35x1072°J, para a dgua, A%, = 3.77x 1072 J, e para

o dodecano, AY, =5 x 10720.J, obtemos uma constante efetiva Acsr = —4 kgT'. Na teoria desenvolvida

na proxima subsecao vamos ajustar a constante efetiva e comparar com esse valor estimado.

2.3.1 Tensoes interfaciais

Um melhor entendimento do comportamento de sais em uma interface eletrélito-dleo [49] é de grande

relevancia tendo em vista que a interagdo especifica de ions com grupos apolares parece estar relacionada
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com a série de Hofmeister que governa a estabilidade de suspensdes proteicas [60,61]. Seguimos o mesmo
método utilizado anteriormente [46-48] para o calculo dos perfis de densidade e tensdes interfaciais.
Consideramos que os fons continuam sendo divididos em caotrdpicos e cosmotrdpicos. O 6leo (dodecano)
tem uma constante dielétrica relativa muito baixa, &~ 2, o que nos leva a considerar o mesmo tipo de
interagdo interfacial para os anions cosmotrépicos, ou seja, somente o termo de imagem, U_(z) = W,,(z).
Os parametros utilizados para todos os anions sao os mesmos que utilizamos no caso da interface eletrélito-
ar, na se¢do 2.1.4. Nos experimentos disponiveis para comparagdo [72] os sais utilizados tém como cétion
o potéssio, K. Entdo assim como fizemos para o caso do cation Na*, devemos ajustar o valor do raio
hidratado do K*, lembrando que a energia potencial de interacdo para esse fon tem também somente o
termo de imagem, U, (z) = W,,(z). Para o ajuste utilizamos os dados experimentais do sal KCI, ver
figura 23. Obtemos o valor a, =2 A

Calculamos ent3o a tensdo interfacial para o sal KF, ver figura 23. Infelizmente n3o encontramos
dados experimentais para comparacdo. No caso dos anions caotrépicos, consideramos a mesma a energia
potencial de polarizacdo, equagao 2.15, e de imagem, equacdo 2.14, ja que o valor da constante dielétrica
do 6leo em questdo é baixo assim como a constante do meio ar. A energia potencial de cavitacao
merece um pouco mais de atencdo. A medida que o ion deixa o meio aquoso, perturba menos pontes
de hidrogénio, mas interage com as moléculas de éleo. Entretanto, o peso molecular do dodecano é 10
vezes maior do que o da agua, enquanto a densidade de massa é praticamente a mesma. Com isso, o
numero de moléculas de dodecano é 10 vezes menor que o nimero de moléculas de dgua em um mesmo
espaco ocupado, o que nos leva a desprezar o custo energético de perturbar a estrutura do éleo. Com
isso, a energia potencial de cavitagao, equacao 2.17, é também considerada para os anions caotrdpicos
na interface dgua-6leo. Embora as forcas de dispersdo possam ser desprezadas para o caso da interface
dgua-ar, para o caso da interface dgua-dleo elas sdo importantes [49]. A energia potencial de dispersdo
depende da polarizabilidade i6nica, que depende do volume do ifon. Com isso, definimos essa grandeza

como sendo proporcional ao volume do ion exposto ao meio 6leo, renormalizado pela polarizabilidade do
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Figura 23: Tensoes interfaciais (excesso em relagao a tensao da interface dgua-6leo) para os sais KF, KCl,
KBr, KI, KIO;, KBrO;, KNO,, KCIO; e KCIO,. As linhas sao obtidas pela presente teoria. Os dados

experimentais sao de Aveyard e Saleem [72].

mesmo:

) 0forz>a_, ( )
Ugis(2) = 2.21
Acgra |1 — (z/a*H)z(Q_z/a*) for —a_ <z<a_,

onde A.ss é a constante de Hamaker efetiva e o é a polarizabilidade i6nica relativa definida apds a
equagdo 2.15. Com isso, a energia potencial para os anions caotrdpicos fica com todas as contribuigdes,
U_(2) = Wap(2) + Up(2) + Ueao (2) + Uyis(2). Utilizando o mesmo raio hidratado do cition K*, a, = 2 A,
e 0s mesmos parametros utilizados anteriormente, calculamos a tensao interfacial do sal KI ajustando o
valor da constante de Hamaker efetiva em A,y = —4.4 kgT', ver figura 23. Vemos que esse valor

¢ muito préximo do valor estimado anteriormente, —4 kgT. Com o raio do cation K+ e o valor da
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constante de Hamaker ajustados, podemos calcular a tensdo interfacial do sal KBr. A teoria ajusta muito
bem os dados experimentais, ver figura 23, e poderia ajustar melhor caso a polarizabilidade do ion Br™
utilizada ndo estivesse superestimada, como mostra um trabalho recente de simulagdo ab initio [116].
Na figura 23 mostramos tensdes interfaciais calculadas para varios sais com &nions cosmotrépicos e
caotrépicos. Infelizmente n3o foram encontrados experimentos para uma compara¢do. Os valores das

tensOes superficiais para os sais na interface dgua-6leo seguem a série de Hofmeister.
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2.4 Acidos em uma Interface Eletrélito-Oleo

Alteramos pontualmente a teoria para sais em uma interface eletrdlito-6leo, subsecao 2.3, para considerar
dcidos em uma interface eletrélito-Sleo [50]. A dnica diferenca € a substituicdo do fon K™ pelo préton H.
Utilizamos o mesmo tipo de energia potencial de adsorcao considerado na secdo 2.2. Como ndo temos
dados experimentais para ajustar o valor da energia potencial, utilizamos o mesmo valor ajustado para o
caso agua-ar, —3.05 kgT. Na figura 24 temos os resultados para o excesso das tensdes interfaciais de
varios acidos. A forte adsor¢do dos ions caotrépicos e do ion hidronio levam a um decréscimo significativo

das tensdes interfaciais.
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Figura 24: Tensodes interfaciais (excesso em relacao a tensao da interface dgua-6leo) para os acidos HF,

HCl, HBr, HI, HIO4, HNO,, HCIO4 e HCIO,. As linhas sao obtidas pela presente teoria.
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2.5 Simulacoes de Monte Carlo em uma Interface Eletrélito-Ar

Nas teorias desenvolvidas anteriormente utilizamos a equagdo de PB modificada (equagdo 2.3), que
despreza qualquer tipo de correlagdo entre os ions, para obter os perfis de densidade i6nicos na gota.
Na equagdo de adsor¢do de Gibbs (equagdo 2.2) utilizamos o potencial quimico de um gas ideal para
integrar a tensdo superficial, modelo que despreza intera¢des entre as particulas. Argumentamos, na
subsecdo 2.1.4, que o lnico pardmetro ajustado na teoria para sais é o raio hidratado do cation Na™, e
que o ajuste é necessdrio devido a aproximac¢ao de desconsiderar os efeitos correlacionais entre os ions.
Nessa secdo utilizaremos simulacdes de Monte Carlo para calcular as tensdes superficiais dos sais com
anions cosmotrdpicos em uma interface dgua-ar e comparar com os resultados experimentais [51]. A ideia
é analisar a importancia dos efeitos correlacionais entre os ions nos sistemas estudados. Simulagdes com
ions caotrépicos sao um desafio, ja que devemos considerar a penetragao do ion no meio ar. E um assunto
para futura investigagao.

No estudo de sistemas que apresentam descontinuidade dielétrica na geometria esférica, Lindell [117]
e Norris [118] mostraram que podemos utilizar o mesmo método de cargas imagem, amplamente uti-
lizado nos casos de geometria plana, de uma forma a satisfazer as condi¢des impostas pelas equagoes
de Maxwell [88]. Essas condicBes sdo a continuidade da componente tangencial do campo elétrico e da

componente normal do campo de deslocamento, em r = R

¢1C§7§", §) =k = ¢2§2 §) l—r 61%“:1% — 62%“:1% ’ (2.22)

onde 1 é relacionado ao meio interno, 2 ao meio externo, £ representa a componente tangencial a superficie
esférica e R é a distancia em relacdo a origem do sistema de coordenadas onde a superficie que separa os
dois meios de constante dielétricas €; e €y, estd localizada.

Consideramos uma carga ¢; localizada a uma distancia r; do centro de uma gota de agua esférica
de raio R, ver figura 25. A interface que separa os meios dgua e ar, de constantes dielétricas ¢, e ¢,
respectivamente, localiza-se na superficie da gota. As condi¢coes de contorno impostas pelas equagdes de

Maxwell sdo satisfeitas se considerarmos uma carga pontual ¢, = (R/r;)q;, localizada a uma distancia r} =
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Figura 25: Representagao de uma carga ¢; dentro da gota de dgua, uma carga imagem ¢, e uma distribuigéo
de carga A(u), ambas fora da gota, no meio ar.

R?/r;, e uma concentracdo de carga A(u) distribuida radialmente da posicdo r/ até o infinito [117,118].
A distribui¢do de carga no limite em que €, > ¢,, é dada simplesmente por [117,118] A = ¢;/R. Essa
aproximacao é muito importante, pois nos da uma expressao analitica para o potencial eletrostatico da
distribuicdo de carga [36]. O potencial eletrostatico gerado na posi¢do r (dentro da gota) pela carga ¢;,

localizada em r;, é dado por:

g i+ Galr.Ty) (2.23)

€wlt —1i|  euri|r — STy
T

¢(r7 ri) =

O primeiro termo € a contribuicdo eletrostética regular, o segundo é o termo de carga imagem, e o terceiro

é o potencial eletrostatico da distribuicdo de carga, definido por:

rr) = — | dp—" 2.24
Valr,r:) Gw'f’z'/1 n|r—nf—§ri| ( )

Na aproximac¢ao de considerar ¢, > ¢€,, a distribuicao de carga é uniforme, possibilitando a obtencdo de

uma expressao analitica para o potencial:

@/)d(l“,l“z‘) = -

, 2 _r.r 4 _9OR2p . . 2,.2
Gy <R ror;++/R*—2Rr 1, +7 rz> (2.25)

€wR 2R?

A carga ¢; é influenciada pelas cargas induzidas por ela mesma. Na posi¢do r; o auto-potencial (definido
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Figura 26: Os simbolos representam os perfis de densidade ionicos obtidos das simulagoes de MC-NVT. As
linhas representam a funcao auxiliar fyi, equagdo 2.28. Os pontos a e b representam os limites utilizados na

equacao 2.29.

com uma barra superior) é dado por:

I %‘R qi 7’2
i) = — 1 11— = . 2.26
60 = i~ og( RQ) (2.26)

Com o potencial eletrostatico total em maos, podemos utilizar simulacdes de Monte Carlo no ensemble
NVT (MC-NVT) para obter perfis de densidade idnicos dentro da gota. Consideramos entdo N cations
de carga ¢ e raio r., e N anions de carga —q e raio r,. Utilizamos o modelo primitivo que considera

os ions esferas rigidas com as cargas centralizadas. A energia total do sistema, utilizada no método de

MC-NVT, é dada por:

2N—-1 2N

U= Z Z q;o(rj, 1) + Z qz(b (2.27)

=1 j=1i+1

O fator de 1/2 no segundo termo anterior é devido ao trabalho necessério para produzir uma carga imagem,
dU = ¢(r;)dq;. O método de Monte Carlo utilizado é tratado em detalhes no apéndice B.1.

Os perfis de densidade idnicos obtidos na gota apresentam um grau de ruido muito grande na regido
central, bulk, ver figura 26. Com isso, definimos uma fun¢3o auxiliar, f(r), para obter a concentragdo

idnica nessa regido. Essa funcdo suaviza os perfis de densidade para regides uniformes, e é dada por:

7«3

fe(r) = 3 /0 dr'r?p.(r') | (2.28)
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Figura 27: Potenciais quimicos para varios sais. Os simbolos representam os resultados de nossas simulagoes,
enquanto as linhas representam a teoria de MSA [119]. As linhas nas figuras internas mostram o limite de
gas ideal.

onde r é a distancia em relagdo ao centro da gota, e p+(r) sdo os perfis de densidade iénicos. Obtemos
a concentracdo no bulk através da média da fun¢do fi(r) em uma regido com perfis uniformes bem

definidos:

:b—a

L B0+ ()
¢ /dr e : : (2.29)

a

onde a e b sdo os limites utilizados na média. Na figura 26 mostramos os pontos a e b para o sal NaF
em uma dada concentracdo.

Para o calculo do excesso da tensdo superficial através da equacdo de adsorcao de Gibbs, dy =
—I'ydpy —T' _du_, precisamos dos potenciais quimicos iénicos, pi4, e da concentragdo de ions adsorvidos,
a qual pode ser obtida através da expressio I'y = (N — V') /47 R?, onde ¢;, é dada pela equagdo 2.29 e
V' é o volume da gota. Os potenciais quimicos idnicos s3o obtidos através de simulacdes de Monte Carlo
no ensemble pV'T na regido de bulk. O método é discutido no apéndice B.2.

Na figura 27 mostramos os potenciais para vdrios sais, em funcao da concentracido reduzida, definida
por p* = Z—z onde 0 = r. 4+ r,. Notamos que os resultados da teoria de mean spherical aproxima-
tion (MSA) [119] comegam a divergir dos resultados de simulagdo somente nos casos em que a assimetria
de tamanho entre cations e anions é maior, como no caso dos sais NaF e NalO,.

No célculo do excesso de tensdo superficial, utilizamos os mesmos raios hidratados dos anions cos-
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Figura 28: Tensdes superficiais para vérios sais. Simbolos representam dados experimentais [73, 97, 98]
enquanto as linhas representam nossos resultados de simulagoes.

motrdpicos que utilizamos na teoria [47], r, = 2, 3.52, 3.74 e 2.41 A, para os anions C1™, F~, 105 e
BrO;, respectivamente. Ajustamos, ent3o, o raio hidratado do c4tion Na™ para que a tensdo superficial
obtida coincida com os valores experimentais para o sal NaCl, ver figura 28. Obtemos 7. = 1.8 A. Esse
valor difere do valor ajustado na teoria [46,47] devido ao fato de as correlagdes idnicas serem completa-
mente desprezadas na equacio de PB. O novo ajuste para o raio do ion Na™ coincide com o raio efetivo
obtido por Latimer [93] ao ajustar dados experimentais de energias de hidratagdo através da teoria de
solvatacdo de Born. No artigo de Latimer [93] podemos encontrar os raio efetivos para outros cations,
r. = 2.54, 2.18 e 1.45 A, para os fons Cs*, KT e LiT, respectivamente. Realizamos simulacdes ent3o
para os sais CsCl, KCI e LiCl, ver figura 28. Os resultados concordam bem com os dados experimentais.

Seguindo a mesma ideia obtemos as tensoes superficiais para outros sais, NaF, NalO; e NaBrOs, ver
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figura 28. Os valores obtidos concordam razoavelmente bem com os dados experimentais, seguindo o
mesmo nivel de ajuste obtido pela teoria [46,47], que utiliza um raio hidratado um pouco maior para o
cation Na™.

Embora o carater cosmotrépico dos anions estudados, em outras palavras, suas constantes B, nos
indique os valores de seus raios efetivos, nao sabemos até entdo porque os raios efetivos dos cations

obtidos por Latimer seriam os valores mais adequados a serem utilizados nas simulacoes.
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3 Coloides

3.1 Renormalizagcao de Carga em Suspensoes Coloidais

Suspensdes coloidais apresentam diversos fenGmenos interessantes devido aos variados tipos de interacoes
que fazem parte de sua natureza [23]. As interacdes eletrostaticas ocupam a maior parte do interesse
cientifico desses sistemas, devido a predominancia de tais forcas. Um dos principais fenémenos observados
é a renormalizagdo da carga dos coloides, diretamente ligada a estabilidade das suspensdes [34]. O alto
grau de correlacdo entre entes ordens de grandeza menores, denominados micro-ions, e os coloides,
denominados macro-ions, leva a tal fendmeno. Na receita de Alexander [120] a carga efetiva é definida
como sendo a carga utilizada na equacao de PB linearizada, cuja solugao assintética corresponde a solugcao
da equacdo completa de PB, utilizando a carga original. As solu¢cdes sdo obtidas utilizando o modelo
primitivo que considera um coloide, de raio a e carga —Zq, centralizado em uma cela esférica de raio R,
e contraions livres de carga ¢, onde g é a carga do préton. O meio é considerado uniforme, de constante
dielétrica €,,. Tal método pode ser empregado nos casos em que as correlacbes entre os ions s3o pequenas.
Mesmo a equacdo completa de PB sé pode ser utilizada em casos de fraco acoplamento eletrostatico,
pois correlagdes entre as particulas sdo completamente ignoradas em tal teoria. Tomando como exemplo
um sistema como o descrito acima, mas adicionando particulas de sal 3:1 totalmente dissociadas, vemos
que a simples teoria de PB n3o pode descrever corretamente os perfis de densidade i6nicos, ver figura 29.
Para a obtencao dos perfis de densidade resolvemos a equagao de PB na geometria esférica,

V(1) =~ py(1) (3.1)

w
onde ¢(r) é o potencial eletrostatico a uma distancia r do centro da esfera e, considerando os contraions

do coloide monovalentes,

Z — T — T T
pq(T) = _rmge §(r —a) + 3qChe 3qBe(r) qCse aBe(r) _ qC'gqud’( ) ’ (3.2)

onde as constantes (', Cy e C3 s3o constantes de normalizacdo para os contraions trivalente, monovalente

e para os coions, respectivamente. A solucdo é obtida através de um processo iterativo descrito no
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Figura 29: Perfis de densidade i6nicos para um sal 3:1 na concentracao de 75mM. A carga do coloide é
Z = —270q. Os simbolos representam os dados de simulacao, e as linhas a solucao da equacao de PB.
apéndice A. Os perfis de densidade sdo dados pelas exponenciais na expressdo anterior multiplicadas pela
respectivas constantes de normalizacdo. As simulacdes de MC-NVT, apéndice B.1, s3o realizadas para
uma cela cibica de lado L = 150 A (equivalente a uma cela esférica de raio R = 93.05 A), um coloide de
raio @ = 30 A e micro-ions de didmetro d. = 4 A. O comprimento de Bjerrum, definido por Ag = ¢ /€.,
é 7.2 A. Consideramos condicdes periédicas de contorno e escrevemos a energia potencial utilizando somas
de Ewald, método discutido em mais detalhes na secao Apéndice B.3.

Uma definicdo de carga efetiva baseada na equacgao linearizada de PB para o sistema descrito acima é
invidvel, j& que temos fortes correlagGes entre os contraions trivalentes, de carga 3¢, e os coions, de carga
—q, além de fortes correlagdes posicionais entre os contraions trivalentes agregados a superficie do coloide.
Tais correlagdes podem ser levadas em conta utilizando teorias de funcionais de densidade [121,122] ou
equacdes integrais [123,124], mas a um custo de complexidade. A teoria proposta na presente Tese é
simples e autoconsistente [8], baseada nas ideias de Shklovskii [125] de igualar os potenciais quimicos
dos ions na regiao préxima e na regido distante ao coloide, regides que apresentam comportamentos bem
diferentes. Tal ideia foi aplicada com sucesso para o caso sem sal adicionado [126].

Primeiramente vamos analisar a regido mais afastada. Nessa regido, devido as fortes interacdes ele-

trostéticas, os contraions formam clusters com os coions [127]. Como o sal adicionado no estudo é o 3:1,
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consideramos que somente pares sao formados, criando efetivamente particulas de carga 2¢. O problema
passa a ser entdo como quantificar tais pares. Para isso utilizamos a lei de agdo de massas, 1, = pu; +p—,
que relaciona o potencial eletroquimico do par, 11, com os dos entes, j; do contraion trivalente livre e fi_
do coion livre. Como uma aproximac3o, classificamos os contraions trivalentes em contraions condensados
e ndo condensados. Entre os ndo condensados temos os que formam pares com os coions e os livres. Os
coions também s3o classificados entre coions que formam pares com os contraions trivalentes e coions

livres. Os potenciais s3o dados por

By = In [F—] + By’ B = In [cA®] + Buf* Bu- =In[c A°] + Bpc* (3.3)

onde A é o comprimento de de Broglie, ¢, ¢; e c_ sdo as concentragdes dos pares, dos contraions livres

e dos coions livres, respectivamente, e &, é a fungdo de particdo interna do par. E dada por

R
& = 47r/ e P24y (3.4)

onde SU(r) = —3Ap/r é a energia eletrostatica e R, = 3\p/2, é o limite superior que compreende o

cluster, definido por Bjerrum [128]. Com isso, obtemos

& = QWTdi [V*(Ei(b) — Ei(2) + €*) — "(0* + b+ 2)] (3.5)

onde b = 3\g/d. e E;(x) é a fungdo integral exponencial.

Os primeiros termos nas equacoes 3.3, sdo as partes ideais. Os potenciais quimicos iGnicos de excesso
sao obtidos através do seguinte método. Consideramos um ion localizado na origem do sistema de
coordenadas. Na regidao r > d., onde o restante do sistema eletrolitico estd presente, consideramos a

equacao de PB linearizada
V26a(r) = w2¢s(r) (3.6)

onde k é o comprimento inverso de Debye. A solucao é dada por

—KRT

Pa(r) = AQBT : (3.7)
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A solugcdo para o potencial na regido interna, r < d,., é dada por

oi(r) = L+ A . (3.8)

EwT

Mantendo a continuidade da componente normal a superficie do campo de deslocamento em r = d,,

€w —%(r) — %(r) = (), obtemos a constante
T T

r=d.
Kkd
ge"
Ay = ——m— . 3.9
7 eu(1+ Kd,) (3:9)
Da condicao de continuidade do potencial eletrostatico, em r = d,., obtemos
Al=— 1" (3.10)

 ew(l+rd,)
O potencial eletrostético total, em r < d., tem a parte relativa a carga do préprio ion, e um termo

relacionado com a nuvem eletronica que o circunda,

_ 1 _ qk
o(r) = b (3.11)

A parte eletrostatica da energia livre por particula pode entao ser obtida através do processo de carrega-

mento de Debye, em que a particula é carregada de uma carga nula até sua carga ¢,

f. = pq /0 deg(€q)d. (3.12)

onde 1 é o potencial eletrostatico produzido pela nuvem, sentido por uma particula, dado pelo segundo
termo da equagdo 3.11. Lembramos que a carga da particula estd implicita na constanta Az em &, logo,

k(€q) = £k(q). Obtemos entdo

Bfe=— (In (1 + kd.) — Kd, + (kd.)?/2) . (3.13)

Ard3

C

A parte de excesso do potencial quimico é obtida pela seguinte relacdo termodinamica

_ dﬁfe _ )\B/Ii

fu dp 201+ rd,)

(3.14)

Para o sistema em questdo, temos que levar em conta a formac3o de pares na definicio de x. Com

isso, definimos r, = \/4mAp(4c, + 9, + c— +cy), onde ¢ = Z/V é a concentrago dos contraions
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provenientes do coloide e V' é o volume acessivel aos micro-ions. Os potenciais para os pares, os contraions
trivalentes e coions livres, sdo, respectivamente,

4)\3/‘68 9)\3/415 )\BKJS

er _ e _ -2 = __ - " 3.15
O = =30+ ) Bui 2(1 + kiyd,) O = i mdy) (3.15)

onde 7, = 1.19d. ¢ o raio efetivo do volume de exclusdo de um par de ions. Utilizando as equagoes 3.3

na lei de acdo de massas, i, = j1; + i, obtemos
cp = Epere_e P —Him =) (3.16)

Resolvendo a equacdo anterior iterativamente, para uma dada concentracdo de contraions trivalentes,
c. e coions, ¢.,, podemos obter a concentracao de pares na regido de bulk, com a ajuda das leis de
conservagao ¢, = ¢; + ¢, € C,o = Cc— + ¢,. Lembramos que a concentragao de coions estd relacionada com
a concentracao de sal, c,, através da relacdo c., = 3cs. A concentracdo de contraions trivalentes nao
condensados, ¢, é relacionada com a concentracdo de contraions condensados, ¢, = ¢; — Ceond-

Na regido préxima ao coloide, para um regime de forte acoplamento eletrostatico, os contraions triva-
lentes condensados formam um liquido bidimensional fortemente correlacionado, com potencial quimico,

obtido por simula¢des [129], dado por,
B = —(1.65T — 2.617'/* +0.26InT" + 1.95) , (3.17)

onde I' é o parametro de plasma, definido como a relagdo entre a energia eletrostdtica e a energia térmica

de dois ions condensados, ' = 63% onde d é a distancia média entre dois ions na superficie do coloide.
w
. . . , 4 d./2)? . .
Podemos imaginar como sendo o raio de uma area, 7d? = W preenchida por cada ion, onde N,

é o nimero de contraions condensados. Com isso, o parametro fica I' = 9A\g/N./2(a + d./2).
Podemos ent3o igualar o potencial eletroquimico dos contraions trivalentes condensados, na superficie

do coloide, com o potencial dos contraions ndo condensados localizados em 7,

Bie + In [N pi] + 3Bqd(a+ de/2) = B + 3Bqe(r) (3.18)

onde ¢(a+d./2) e ¢(r) sdo os potenciais eletrostaticos no contato e na distdncia r em relagdo ao centro

do coloide, respectivamente. Utilizamos o potencial dos contraions livres, equacdo 3.3, pois consideramos
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Figura 30: Cargas efetivas em funcao da carga do coloide (figura da esquerda) e em fungao da concentracao
de sal 1:1 (figura da direita), para védrias concentragoes de sal 3:1.

que os pares nao interagem fortemente com o coloide. Como o regime de fraco acoplamento eletrostatico
entra em vigor para distancias pequenas em relagdo a superficie do coloide e a diferenca de potencial
eletrostatico é muito pequena comparada com o potencial quimico B, definimos r — a + d./2 e a
equacdo 3.18 fornece

pua+d./2) = ppetehis) (3.19)

A varidvel p;; seria a concentragdo do liquido fortemente correlacionado, definido em 2 dimensdes. Uma
concentracao volumétrica deve ser considerada para podermos aplicar a teoria. No artigo em que o caso
sem sal é estudado [126] essa concentragdo é definida como uma concentragdo média na regido préxima
do coloide utilizando o teorema de contato [130, 131]. Para levar em conta os contraions condensados
definimos p;; = Mtgi)c\cc, onde A\gc = 2(a + d./2)*/3Z\p é o comprimento de Gouy-Chapman. O
trabalho necessario para deslocar um ion de carga 3¢ em uma quantidade A\g¢, na regidao bem préxima
ao coloide, é exatamente a energia térmica kg1

Podemos expressar uma nova condicdo de contorno para a equagao de PB, que é a concentragao, na

superficie do coloide, dos contraions trivalentes livres ndo condensados,

NC _,ex
pl<a+dc/2> = m@ﬁ(uc M ) . (320)
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Figura 31: Perfis de densidade ionicos para um sal 3:1. Na figura da esquerda a concentracao é de 75mM.

Na figura da direita a carga do coloide é —270q. Os simbolos representam os dados de simulacao, e as linhas

os resultados da teoria. Os circulos, quadrados e triangulos representam os contraions trivalentes, contraions

monovalentes e coions, respectivamente.

Para manter a autoconsisténcia, a condi¢do é satisfeita para uma nova carga coloidal, a carga efetiva Z.;,

definida como Z.y = Z — 3N.. A equagdo de PB, dada pela expressao 3.1, é escrita de forma a levar em

conta todos os entes,

onde

ou(r) = Ble—3q6¢(7") L pp(r) = Bze—Zqﬁqﬁ(r) L pa(r) = Bse—qﬁqﬁ(r) ep_(r)= B4eqﬁ¢(r) )

_ Zefq
4ma2e,

pq(r) = 6(r —a) + 3qpi(r) + 2qp,(r) + qp+(r) — qp—(r) ,

As constantes de normalizacao sdo dadas por

Blz

B3:

aV/ fa}j-dc/Q Ardr 1221700, By = ¢,V/ fa}—%f—dc/Q dmdr rie”21%00),

R - T R r
cV/ fa+dc/2 4rdr r2e=1%0) e By =c_V/ fa+dc/2 Ardr 72e489(r)

(3.21)

(3.22)

O algoritmo preparado para se obter a solugdo para um determinado sistema com concentragio de sal

cs, € caracterizado por um chute inicial para o nimero de contraions condensados, V., a obtencdo das

concentragoes de todos os entes na regido de bulk através da equacdo 3.16, e a solu¢ao da equacdo de

PB, expressdo 3.1, utilizando a densidade de carga dada pela equacdo 3.21. A variagdo acontece até que
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a condicdo 3.20 seja satisfeita.

Na figura 30 mostramos os valores para as cargas efetivas obtidas pela teoria. Na figura da esquerda,
vemos que para os parametros escolhidos, a carga efetiva do coloide inverte de sinal apés Z ~ 120. Na
figura da direita, mostramos a carga efetiva em fun¢do da concentracdo de um sal 1:1 adicionado. As
alteracbes nas equacdes devido a adicdo de sal 1:1 s3o simples e intuitivas. Vemos que esse sal age
retardando o efeito de renormalizagdo do coloide, como foi observado em outros trabalhos [127, 132].
Na figura 31 mostramos que os perfis de densidade obtidos pela teoria, concordam bem com os dados
de simulacdo na regido de fraco acoplamento eletrostatico, ou seja, na regido distante ao coloide. E

importante ressaltar que a teoria é desenvolvida para ser védlida em um regime de forte acoplamento

eletrostatico, ou seja, [' >> 1.
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3.2 Efeitos da Polarizacao Coloidal em Suspensoes

Normalmente, teorias desenvolvidas para coloides simplesmente desprezam o efeito indutivo de cargas
idnicas em superficies, em outras palavras, ndo consideram os efeitos de polarizacdo a que os coloides
estdo submetidos. As constantes dielétricas relativas dos coloides podem chegar até valores préximos a
constante do ar, €, ~ 1, enquanto que a constante relativa do meio aquoso, onde os coloides geralmente
estdo suspensos, tem um valor muito maior, €,, = 80. Com isso, ions dissociados na dgua podem induzir
fortemente um campo de repulsdo na regidao préxima de um coloide. Esse fenomeno pode ter efeitos
importantes na interagdo entre coloides, e governar a estabilidade [34] ou a mobilidade eletroforética [10,
11] de uma suspens3do. Estudos mais detalhados nessa direcdo merecem maior aten¢do. Na presente
subse¢do, nosso foco é estudar, no modelo de cela, a distribuicdo de N = Z/a contraions de carga
alphaq e didametro d, ao redor de um coloide de carga —Zq e raio a, que se encontra centralizado em uma
cela esférica de raio R. Na regido interna, r < a, consideramos a constante dielétrica do coloide como
sendo €,, enquanto que na regido r > a, a constante da agua é definida como ¢,. Utilizamos o modelo
primitivo onde todas as particulas s3o definidas como esferas rigidas, e os meios considerados uniformes.

Na subse¢do 2.5, estudamos um caso inverso em que o meio de menor constante dielétrica, o ar, se
localiza na regido mais externa, enquanto a gota de agua é o meio mais interno. No estudo de coloides
podemos utilizar o mesmo método [117, 118], mas a disposicdo das cargas-imagem é diferente para
manter as condi¢des impostas pelas equagdes de Maxwell, expressdes 2.22, embora alguns trabalhos [133]
considerem erroneamente que uma carga-imagem ¢é suficiente para descrever o problema. Consideramos
uma carga () na posicao r;. Para satisfazer as condi¢des de contorno na superficie do coloide, além

2

. , a . , a .
de uma carga imagem )’ = QQg— localizada em r} = Pri' temos que considerar uma contra-carga-
i i

imagem, distribuida do centro do coloide até a posicdo da carga imagem [117,118], ver figura 32, onde

g = (€w—¢€)/(€w+€). A distribuicdo de carga é dada por

M) = —@LED Ly (323)

!
2r; r;

onde u é a distancia do centro da esfera a um ponto ao longo da distribuicdo de carga. Com isso, o
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Ok

Figura 32: Representacao de uma carga @, sua carga imagem @’ e contra-carga-imagem de distribuicao de

carga A(u).

potencial eletrostatico gerado por uma particula de carga (), localizada em r;, na posicdo r é dado por:

/

o) = — 2 ¢ +/r"du%. (3.24)
0

€wlt — 1| eyl — i €w|t — uss

O problema é que a integral na equagdo 3.24 sé tem solugdo numérica, e isso é impraticavel para
aplicacoes em simulagées de Monte Carlo ou de Dindmica Molecular. Geralmente a constante dielétrica

dos coloides é significativamente menor que a constante dielétrica do meio no qual estdo suspensos.

Considerando entdo a aproximagdo g ~ 1, podemos expressar A\(u) = —g/. Com isso, o potencial
i
eletrostatico pode ser expresso analiticamente por [36]:
a rr; —T;-T
o(r;,r) = @ @ — + 9 log ZZ > (3.25)
€wlt — 15| eurilr =1 €va a2—ri-r+\/a4—2a2(rl-~r)+'r’2'ri

O primeiro termo é o potencial eletrostatico regular, gerado pela particula. O segundo é gerado pela
carga-imagem e o terceiro pela contra-carga-imagem. O potencial eletrostatico gerado pela particula em

sua prépria posicao é dado por:

o(ri,1;) = _ Qo + 9 log (1 — a_z) . (3.26)

€wlilti — 1| €pa T

Nas proximas subsecdes faremos um estudo de simulagdo com os potenciais obtidos, e mais adiante

vamos desenvolver teorias para os regimes de fraco e forte acoplamento entre os contraions.
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3.2.1 Simulagoes de Monte Carlo

Aplicamos os potenciais obtidos em simulagdes de MC-NVT [36], método discutido no apéndice B.1.
Lembramos que o sistema consiste em N = 7/« contraions de carga (Q = aq e didmetro d, um coloide
de carga —Zq e raio a, centralizado em uma cela esférica de raio R. A energia total do sistema utilizada

nas simulagcoes é dada por:

E=Q

N
=1

Qv - Z4Q
Z 99(ri rj) + 5 Zmﬁ(% r;) — Z ~ - (3:27)
Jj=i+1 i=1
Mesmo sendo uma pequena correcdo, multiplicamos os potenciais pela constante g = (€, — €,)/(€w +

€,). Com isso, a aplicabilidade de nosso método se amplia até valores de constantes dielétricas coloidais

razodveis. Isso pode ser visto na figura 33, onde comparamos os perfis de densidade obtidos utilizando
/

a distribuicdo de carga completa, equagdo 3.23, e utilizando a aproximag¢do A\(u) = ——-. Obviamente

i
o primeiro método é extremamente mais demorado, pois a integral na equaciao 3.24 tem que ser feita

numericamente. Como pode ser visto na figura 33, o método funciona bem para os valores de real interesse

na ciéncia de coloides (¢, = 2 — 20) [36].

0.03- \ . £ =40 .
\. n EC =20 )
A € =

" 0024 L% £ .

> I "
Q " .\ |

N
001 \b\\ ]
.\
LN i
AN
\’:'='= =
0 | | | | h el i S L N
0 0.5 15 2 25 3
(r-r)d
C

Figura 33: As linhas representam os perfis de densidade obtidos utilizando a solu¢ao aproximada para
o potencial eletrostatico da segunda carga imagem, enquanto os simbolos sao os resultados utilizando a
expressao exata. Os pardmetros sio: o =3, €, = 80, d =3.57T A, a = 7.5d, R = 40d, Z = 60, e 1, = R+d/2

¢é a distancia de contato.
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Figura 34: As linhas representam os perfis de densidade obtidos com nossas simulagoes, e os simbolos sao
os resultados de Messina [134]. Os parametros sdo os mesmos que os da figura 33 para €, = 2 e trés valores
de a.

Na figura 34, mostramos que os resultados concordam perfeitamente com os resultados exatos das
simulagdes de Messina [134]. No método ele resolve a equagdo de Poisson na geometria esférica utilizando
somas de polindmios de Legendre, o que torna as simulagdes muito lentas. Vemos pela figura 34 que o
efeito de polarizacao do coloide, principalmente para valores altos de «, pode alterar consideravelmente
a concentracao de contraions ao redor de um coloide, que normalmente tem valores de contato muito

maiores. Nas préximas subsecoes vamos analisar melhor esses efeitos.
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3.2.2 Teoria para o Regime de Fraco Acoplamento Eletrostatico

O regime de fraco acoplamento eletrostatico na teoria de coloides, caracteriza-se pelo fato de a energia
térmica ser superior ou aproximadamente igual a energia eletrostdtica entre dois ions condensados na
superficie. Medimos o grau de acoplamento de um sistema através da constante I" definida na subse¢ao 3.1,
se I' < 1 ou = 1, estamos no regime estudado. Em geral estudos envolvendo tal sistema nao levam em
conta a descontinuidade na constante dielétrica localizada na superficie do coloide, e todo o sistema é
considerado com a mesma constante ¢,,. Nesse caso a teoria de PB, que n3o leva em conta correlagoes
ionicas, descreve muito bem o sistema dentro da cela, e simplesmente podemos resolver a equacio de
PB, expressao 3.1, com a densidade de carga dada por

Zq e—aBe(r)
————0(r—a)+ Nag faR Ty

pulr) = (3.28)

" ArmaZe,

Aproximando a superficie coloidal como uma superficie plana, e considerando que o coloide tem uma
constante dielétrica, €,, muito menor que a da agua, €,, podemos supor que os contraions estao sujeitos
a energia potencial de imagem, equacao 2.14, além de estarem sujeitos a energia potencial eletrostatica,

aqo(r). A energia potencial, reescrita para o sistema em estudo, é dada por

_ Wild/2)d _sx—a—apz)

Uwe(r) = 20 —a) (3.29)

onde W;(z) é dado pela equagdo 2.13 e k = \/3A\pa2N/(R3 — a®) é o comprimento inverso de Debye.
A expressdo anterior leva em conta dois efeitos importantes. O primeiro é a repulsdo superficial devido a
prépria carga imagem. O segundo efeito é a quebra da simetria esférica da nuvem eletronica interagente ao
chegar perto da superficie. Consideramos que esse efeito ndo é muito dependente da curvatura superficial.
O efeito da carga induzida, que é mais importante, pode ser corrigido no caso da geometria esférica [37].

Para isso reescrevemos a energia potencial U,,.(r) como

Upe(r) = (A + ﬁia)) e~ 2lr—a=d/2) (3.30)
wid/2)d ¢
2(r —a)  dey(r—a)

quebra da simetria, pois estamos subtraindo pelo termo que leva em conta sé a parte de indugdo superficial.

onde A = O termo A é a parte do potencial que leva em conta somente a
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Podemos entdo trocar essa parte mais importante pelo potencial obtido anteriormente, subsecdo 3.2, para
o caso esférico. Utilizando a equacgdo 3.26 e lembrando que o trabalho necessdrio para o processo de
inducao é dado por w;,q = foq dq’ ¢, obtemos

2

2 2
— aaq aq a —2k(r—a—d/2)

Upe(r) = |A In(1—-— . 3.31

(r) * 2€, (12 — a?) i 2¢,a n( 7’2) ‘ (3:31)

Utilizamos ent3o uma equa¢ao de PB modificada, expressdo 3.1, com a densidade de carga dada por

Zq
pq(r) = = —50(r —a) + aqp(r) . (3.32)
onde
€_WQB¢(T)_BUwC(T)
p(r)=N (3.33)

faR Ardr r2e—2aBé(r)—BUwe(r) '

Calculamos entdo os perfis de densidade, p(r), resolvendo a equagdo de PB iterativamente, para varios

parametros e comparamos com simula¢ées de MC-NVT. Na figura 35 mostramos os resultados. Vemos

L 0.2 1

i 3 =0 - 3
010 7] C T Teead
=~ 1 i 152 160 168]
S A S |
< 152160 169 10
’ 10°F

“4la Z =150 5 5
'l Z =200 1 [+ Z=1500

\ ‘ ] ‘ \ ‘ \ ‘
100 200 300 400 150 300 450 600
rfA] rfA]

Figura 35: Perfis de densidade ionicos. As linhas representam a teoria de PB modificada e os simbolos,
dados de simulacdo. Os parametros utilizados sio a = 1, d = 4 A; triangulos voltados para baixo (a =150 A
e R =400 A); triangulos voltados para cima (a = 100 A e R = 400 A); losango (a = 150 A e R = 600 A).

Nas figuras internas temos os perfis na regiao préxima ao coloide.
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que a teoria concorda muito bem com os dados de simulagcdo, até mesmo na regido bem préxima ao
coloide. Mostramos na figura 36 a comparacdo dos resultados da teoria com a solucdo da equacgdo de
PB sem modificagdo, utilizando a densidade de carga dada pela expressao 3.28. Vemos que o efeito é

considerdvel para valores razodveis de carga coloidal.

04  7=1500
.4  @=150A
0.1

152 160 168

rA]

102 108 114

Al

Figura 36: Perfis de densidade para contraions monovalentes. Os simbolos representam dados de simulagao,
as linhas espacadas representam as solucoes da equacao de PB sem modifica¢Ges, enquanto as linhas normais

representam os resultados da teoria de PB modificada. Os parametros utilizados sao os mesmos da figura 35.

66



3.2.3 Teoria para o Regime de Forte Acoplamento Eletrostatico

O regime de forte acoplamento eletrostatico é caracterizado pelo dominio da forca eletrostética em relacdo
a forca térmica entre dois ions condensados na superficie de um coloide, ou seja, quando I' >> 1.
Consideramos um contraion em tal regime na regido préxima ao coloide. Localmente, a interacao com os
outros fons é cancelada, tendo em vista a estrutura quase hexagonal que é formada [129]. O contraion
sente entdo, aproximadamente, somente o campo elétrico proveniente do coloide. Aproximando o mesmo
como uma placa carregada de densidade de carga superficial 0 = —Zg/47wa?, e utilizando a lei de

Gauss [88], o campo elétrico na regido de constante dielétrica ¢,,, considerando que €, << €, é dado por

4o ) . L. A ) )
E = ——. Com isso, o potencial eletrostatico a uma distancia r do centro do coloide fica
€w
4o
o(r) = —6—(7’ —a) . (3.34)
w

Além da interacao com o coloide, o contraion interage com as cargas-imagem. Como uma aproximacao,
consideramos que interagem com a autocarga-imagem e com as imagens dos primeiros vizinhos, que
formam aproximadamente um hexdgono, ver figura 37. Para calcular a distancia h entre os contraions,

consideramos que as N particulas formam uma rede hexagonal na superficie coloidal de drea 47 (a+d/2)>.
8m(a+ d/2)?
NV3

A cela unitdria da rede é um paralelogramo de area h2\/§/2, logo, h = A energia

Figura 37: Imagens na superficie coloidal. Em A uma vista lateral. Em B temos a carga-imagem princi-

pal (centralizada) e os primeiros vizinhos.
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potencial relacionada as imagens é dada por

2.2 60202
Up(r) = —2 1 adq . (3.35)
€wd(r —a)  e,\/4(r — a)? + h?
Definindo ent3o a densidade dos contraions através de um fator de Boltzmann, temos
p(r) = Ae—aB(r)=BUse(r) (3.36)

onde A é um fator de normalizagio, A = N/ faR drdr r2e=aB¢()=BUse(r)  Na figura 38 comparamos os
resultados da teoria com dados de simulacdo obtidos com o método da subsecdo 3.2.1. Na figura da
esquerda podemos ver que perto do coloide a teoria concorda muito bem com os dados de simulagdo.
Na regido mais distante em relagdo a superficie coloidal, temos um regime em que a teoria de PB
¢ valida devido ao baixo nivel de correlagdo eletrostatica entre os contraions. Logo, podemos utilizar o
mesmo tipo de teoria desenvolvida para os casos em que €, = €, [8,126]. A teoria é desenvolvida na

subsecdo 3.1. Como temos somente contraions no sistema, a equacao 3.19 pode ser reescrita,
ppv(a+d/2) = pre (3.37)

onde /. é dado pela expressio 3.17 e I' = a?ApV/N/2(a + d/2). A densidade p,;(a + d/2) atua entdo
como uma nova condi¢do de contorno para a equagao de PB. Seguindo o mesmo método desenvolvido para
0 caso em que €, = €, [126], obtemos a concentragdo do liquido bidimensional fortemente correlacionado,
pif, através de uma média entre a densidade de contato, p(a + d/2) e a densidade p(a+ d/2+ 3.6\qc),
onde \gc = (a + d/2)?/aZ)lp é o comprimento de Gouy-Chapman para o sistema em questdo. Note
que na subsecdo 3.1, definimos Ao com um fator de 2 a mais na expressao, devido ao fato de o modelo

estudado considerar ¢, = ¢,,. A densidade ent3o fica

a+d/2+3.6\
ST dr p(r)

3.6 co

pif = (3.38)

Com isso, podemos resolver a equagdo de PB, expressdo 3.1, com a seguinte densidade de carga

Zuq e—aBe(r)
5(T — CL) + thfR Ardr 7*2€_Oéqﬁ¢(7") )

pulr) = (3.39)

4ma2e,
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Figura 38: Na figura da esquerda temos os perfis de densidade i6nicos na regidao de contato. Na figura da
direita temos os perfis na regiao dominada pela teoria de PB, ou seja, longe da superficie coloidal. As linhas
sdo obtidas pela presente teoria e os simbolos sao dados de simulagdo. Os parametros utilizados para os
circulos, quadrados e losdngos sdo: o =3, a = 150 A ¢ R = 600 A. Para os tridngulos e asteriscos: a = 2,
a=100 A e R=1400 A.
onde 7, é uma carga teste, que é variada até que a condicdo 3.37 seja satisfeita. Vemos na figura da direita
acima que a teoria prevé com sucesso o perfil de densidade no regime desejado, e pode ser importante na
obtengdo de pressdes osméticas [135].

A teoria desenvolvida nessa subsecdo considera, como uma aproximacao, que o coloide se comporta
como uma placa carregada, nao levando em conta os efeitos de curvatura. Isso pode ser observado na

figura 39, que compara trés casos de mesmo valor de I' mas diferentes raios de coloide. Vemos que a

teoria funciona melhor quanto menor for a curvatura do mesmo.

. Z=198 Z=738 Z=4500
® 15 a=30A| 15 a=60A| 15 a=150A
<
= 1 1 1
Q

0.5 0.5 0.5

32 33 34 62 63 64 152 153
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Figura 39: Perfis de densidade para contrajons trivalentes. Os simbolos representam dados de simulagao e

as linhas representam os resultados da teoria. O pardametro de plasma em todos os casos é I' = 8.2. Para os

circulos, quadrados e losangos temos R = 120, 240 e 600 A, respectivamente.
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3.3 Estabilidade de Suspensoes Coloidais Hidrofébicas

A série liotrépica, ou série de Hofmeister, é uma sequéncia de ions classificados de acordo com sua
habilidade em estabilizar uma suspens&o de proteinas. Primeiramente obtida por Hofmeister [7], a mesma
sequéncia é observada em muitos outros sistemas como ADN [136], coldgeno [137] e concentragdes
micelares [68]. Vimos nas se¢Bes anteriores que classificando os sais de acordo com a tensdo ou potencial
superficial, obtemos a mesma série de Hofmeister. Como uma tentativa de entender a universalidade das
interacOes ionicas com interfaces estudamos o efeito da especificidade iGnica nas concentracGes criticas
de coagulagdo (CCC) em suspensdes coloidais hidrofébicas [35].

Modelamos o sistema como duas placas de densidade de carga o separadas a uma distancia L e
conectadas a um reservatério de particulas de sal completamente dissociadas de concentragdo pg. As
placas representam dois coloides. O objetivo do trabalho é calcular o perfil do grande potencial para
varias distancias entre as placas e obter a energia potencial de interacdo entre os dois coloides utilizando

a aproximagdo de Derjaguin [23].

©

+)
L )

Figura 40: Duas placas carregadas com densidade de carga o separadas a uma distancia L, conectadas a

um reservatorio de particulas de sal dissociadas de concentracao pgs.
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A expressao para o grande potencial, por unidade de area, é dada por,

ﬁﬂu»=1/”2¢rﬂm@[m(p*”>—1}+

—L/2 Ps

/m dz p_() [m(”‘”) - 1} +

—L/2 Ps
L2
ﬁe—w dr E(x)* + P
8 —L/2 2€w"<vw
L/2

B dz p.(x)Us(x) +

—LJ2

L/2
6} dx p_(x)U_(x) + 2psL, (3.40)
—L/2
onde x é a posicdo em relagdo ao centro das placas, p+(z) sdo os perfis de densidade dos cétions e anions,
E(z) é o perfil de campo elétrico, k,, = /8TAgps € o comprimento inverso de Debye no reservatério
e A\g é o comprimento de Bjerrum, definido anteriormente na secdo 3.1. As primeiras duas expressoes
na equacdo anterior s3o as energias entrdpicas dos cations e anions, a terceira expressao € a energia
eletrostatica do sistema placa-eletrélito, a quarta é a energia eletrostatica do excesso de carga, onde
A =qN_—qN,; — 20 é o excesso de densidade de carga sendo NV, e N_ o niimero de cations e anions,
respectivamente, por unidade de area na regido entre as placas. A quinta e a sexta expressdo sdo as
energias relacionadas com os potenciais de intera¢do dos cations e dnions com as placas, U, (x) e U_(x),
respectivamente.
Os perfis de densidade p.(x) e o perfil de campo elétrico E(x) sdo obtidos através da solugdo da
equacao de PB,

V20(2) = =2 [p, (2) — p_(2)] . (3.41)

€w
onde ¢(z) é o potencial eletrostatico. Para resolver essa equagdo autoconsistentemente, calculamos o
potencial eletrostético a partir de um campo elétrico inicial, através da definicdo, ¢(x) = — [ da’E(2'),
e entdo calculamos os perfis de densidade utilizando a expressio pi(z) = ALeTH@HB8U@) onde uti-
lizamos um fator de Boltzmann para relacionar a densidade com os potenciais; A1 sdo constantes de
normalizacdo dadas por AL = N,/ [2 fOL/2 dx ew‘?(x)w(]i(“f)]. Com isso, podemos calcular o campo

elétrico novamente e repetir o processo até obtermos um erro aceitavel. Utilizamos o processo de mis-
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tura explicado no apéndice A. A expressdo para o campo elétrico é dada pela lei de Gauss, E(z) =
im0 [ da! [pe(af) — p- ().

Para sabermos o nimero de particulas de cations e anions por unidade de drea na regiao entre as placas,
minimizamos o grande potencial, (L), em relagdo as duas varidveis, Ny e N_. Para isso utilizamos o
pacote de subrotinas GSL ? desenvolvido para a linguagem C. Apés achar o minimo do potencial para
algumas distancias L, interpolamos esses pontos, usando uma outra funciao do pacote GSL, e obtemos
o perfil do grande potencial para uma dada concentragdo de sal no reservatério, pg. Para obtermos a
energia potencial de interacdo total entre as placas, consideramos a energia potencial atrativa de van der

Waals baseada na expressio de Hamaker [23], H(L) = —A¢, /12w L?, onde A% ~ 3.14 kpT é a constante
de Hamaker para a interagdo poliestireno-poliestireno na dgua [23]. Utilizamos ent3o a aproximagdo de
Derjaguin [23] para calcular a energia potencial de interacdo total entre os dois coloides a partir da energia
potencial total entre as duas placas,

e}

mﬂm:wm/]mm@—gwg+ﬂmm (3.42)

L
onde R, é o raio do coloide.

Agora discutimos as energias potenciais de interagdo dos ions com as placas, UL (z). A ideia inicial era
considerar os mesmos tipos de energias potenciais utilizadas no célculo das tensdes superficiais. Primeira-
mente vamos tratar de uma energia que influencia ambos tipos de ions, cosmotrépicos e caotrdpicos, que
€ a energia potencial de carga imagem. Como o coloide possui uma constante dielétrica muito menor que
a da agua, os ions induzem uma forca de repulsao devido a polarizacdo interfacial. O trabalho necessério

para trazer um ion de raio a4 do bulk até uma distancia z de uma das placas, pode ser aproximado por:

a 67211(,270&) a €f2n(sz7ai) a efn(zfai) a efn(szfai)
c%m:&<i + = )+m<i + = ),(M&

z L—z z L—=z

onde Kk = \/470\% (Li\;*% + ﬂﬁ) é o comprimento inverso de Debye, A; e A, sdo constantes deter-

minadas pelo valor exato da energia potencial de imagem W;;(z) no contato, U;, (ax) = Wi;(ax) e no

2http://www.gnu.org/software/gsl/
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ponto central entre as interfaces Uf, (L/2) = W;;(L/2). Para a obten¢do da energia potencial W;(z),

representamos o sistema pela figura 41.

€

~
m™m

Figura 41: Representagao de um eletrélito confinado na regiao z > 0 e z < L. O raio hidratado, r,, dos

fons é a distancia minima que podem ter das interfaces, localizadas em z =0 e z = L.

Consideramos N ions de carga () e N ions de carga —(), todos com um raio de hidratacdo ry,
confinados em um cilindro de altura L. Seguindo o mesmo método utilizado na se¢do 2.1.1, podemos
obter a transformada de Fourier do potencial eletrostatico considerando as condi¢cdes de contorno para o
potencial e para a componente normal do campo de deslocamento nas posi¢des: z = 0, 2 = 13, 2z = 2(,

z=L—1r,ez= L. Com isso, obtemos a expressio:

~

¢3(k7 Z) = A36pz + B367pz )
Az = QN [esz [<p + ]{;)627%1?—7%19 4 (p _ k)627'hp+7’hk':| + e7P=Q [(p + k)€2Lp+7"hk5 4 (p _ k)QQLP—T’th ’

€wf3
By = Age?nrlz
ST A (3.44)
f1 = pcosh(kry) + ksinh(kry,) |
fo = pcosh(kry) — ksinh(kry,) ,
fo=p (et — ) |
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1 ~
A transformada inversa pode ser obtida pela expressdo ¢s(s, z) = o Jo~ dk kJo(ks)os(k, z). Fazendo
77

s — 0 e z — 2z, obtemos:

(b(ZQ) = g fooo dk k ( %QQPZQ |:<p -+ k)eQThp_rhk + (p — k>€2rhp+7"hkj| -+

2¢€, (3.45)
%672pZQ+27‘hp [(p + k,)e2Lp+rhk + (p o k)GZLP*Thk]) + umf )

onde unif é um valor uniforme que ndo depende da distancia ion-placa. O trabalho necessario para trazer
uma carga () do bulk até uma distancia zg da interface localizada em z = 0 pode ser calculado utilizando

o processo de carregamento de Giintelberg [89],

Q2 o0 z rRD—T rpp+r
Wii(zq) = o Jo~ dk b ( fre7e [(p 4 K)enm =t o (p — K)errrenit] 4 (3.46)

%e—szQ—l—thp [<p 4 k)QQLP+T}Lk 4 (p o k>€2Lp—rhk}) ]

Seguindo a mesma tendéncia dos trabalhos de tens3o superficial [35,46,47,49], consideramos os ions
cosmotrépicos fortemente hidratados e interagindo com as placas através da energia potencial de imagem
Us(z) = US,(2), além é claro da interagdo eletrostdtica ja levada em conta na teoria. Considerando os
mesmos raios de hidratacdo utilizados na teoria para tensbes superficiais, inclusive o raio parcialmente
hidratado do cation Na™' ajustado em 2.5 A, calculamos a energia potencial de interacdo entre os coloides
dado pela equagdo 3.42. A ideia é encontrar a CCC para cada sal adicionado a suspensao. E definida
como a concentra¢do em que o perfil da energia potencial de interagdo entre os coloides tém um maximo
em U,y = 0. O maximo ocorre porque temos uma energia potencial atrativa (van der Waals) e uma
a energia potencial repulsiva dada pelo grande potencial. Na tabela 5 vemos que as CCC's calculadas
concordam muito bem com os dados experimentais. Um caso adicional para uma densidade de carga
o = —0.061 C/m? para o sal NaCl também foi calculado; obtemos 134.2 mM enquanto que o valor
experimental [32] é de 140 mM.

O caso dos ions caotrépicos exige maior atencao. Para haver polarizagdo de um ion na regido préxima
a superficie de um coloide hidrofébico, um filme de vapor teria que existir nessa regidao. De dados
de simulacdo sabemos que na verdade a densidade média de dgua nas proximidades de uma superficie

hidrofébica é maior que no bulk [138], o que inviabiliza a polariza¢do i6nica. Nesse mesmo trabalho [138]
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Tabela 5: CCC’s calculadas para vérios sais de sédio, com anions cosmotrépicos. A densidade de

carga das placas é o = 40.04 C/m?.

Anions | teoria (mM) | experimentos (mM)
105 79.5 85 [34]
- 78 80 [34]

BrOy 71.7 *
- 70 70 [34], 90 [32]

os autores concluiram que o custo energético de se criar uma cavidade de raio a4 na regidao de contato

com a superficie hidrofébica é a metade do custo de se criar a mesma cavidade no bulk. Definimos entdo

1/(13

a energia potencial de cavitacdo para um ion de raio ax como sendo, no contato (z = a-), o valor Ti
onde z é a distancia em relacdo a superficie. A medida que o ion se afasta da superficie hidrofébica
modelamos o aumento da energia potencial como sendo proporcional ao volume da cavidade cilindrica
formada entre o fon e a superficie, até que a energia potencial atinja o valor do bulk, va3. O valor da

constante v = 0.3 k;BT/A?’ é obtido de simulagBes [92]. A energia potencial de cavitagdo entdo fica,

vad para z > dy ,
ve () =4 (3.47)

cav
1,3 4 3,3 (2—ax)
Fvay + Jrai——= para z < dy

onde d, = gai é a distancia em que a energia potencial passa a ter o valor de bulk.

Experimentos com suspensoes coloidais hidrofébicas comprovam uma grande dependéncia das medi-
das de CCC com o tipo de anion no sistema para um mesmo cation [34]. Tal dependéncia é geralmente
relacionada com a polarizabilidade iGnica, ndo somente para o caso das suspensoes coloidais, mas também
em outros tipos de experimentos em que a especificidade i6nica é observada. Forcas de dispersdo sio
relacionadas com a polarizabilidade dos ions sendo constantemente mencionadas como a origem da especi-
ficidade i6nica em vdrios sistemas [9]. Segundo a teoria de Lifshitz [139], a energia potencial de dispersdo
entre uma placa e um fon pode ser dada por, Uy;(d) = —B/d?, onde d é a distancia entre o fon e a placa

e B é uma constante que depende de muitos fatores como a polarizabilidade dos ions e as constantes
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dielétricas dos materiais envolvidos. Hamaker [28] desenvolveu uma teoria aproximada para a interagdo
do tipo van der Waals entre corpos macroscépicos, baseado na ideia de integrar os potenciais de interacao

de cada molécula. A expressido para a interacdo entre duas esferas de raios r e ry é dada por

)

5+ (3.48)

A ( 27’1 T2 2T’1 T2
6

Ve = =G\ =+l VR = (i —1)
onde A é a constante de Hamaker para os materiais interagentes e R é a separagdo entre as esferas em
relacdo ao seus centros. Podemos entdo utilizar a teoria de Hamaker para o célculo de uma aproximacao
para a constante B utilizada na teoria de Lifshitz. Consideramos 7, o raio de umioned = R —r; a
distancia entre o centro do ion e a superficie da outra esfera de raio 1. No limite planar em que r; — cc e
no limite de grandes distancias em que d >> 1y, obtemos Up, ~ —A2(r/d)®. Sendo a polarizabilidade
proporcional ao volume do fon, substituimos r3 pela polarizabilidade i6nica 7; na expressdo anterior.
Utilizamos entdo a constante obtida como uma aproximacao para a constante B ~ A%fyl-. Considerando
entao a interacdo de van der Waals entre um ion e duas placas separadas por uma distancia L, obtemos

1 1

Uc(l:is(z) = _A§7i[ + m] . (349)

23
Para o calculo da constante de Hamaker efetiva A, consideramos que o ion estd em um meio misto
composto parcialmente por dgua e vacuo, ver figura 42. N3o sabemos com certeza até ent3o porque os ions
caotrdpicos afetam a estrutura da dgua na regiao superficial de uma maneira em que as moléculas de dgua
preferem n3o estar nessa regiao entre o ion e a superficie. Calculamos entdo a constante A como sendo a
média entre os valores das constantes nos dois meios, A = W, onde A7 = /A% A% €a constante
de Hamaker para a interacdo entre o poliestireno e o metal no meio dgua e A, = /A} AY . no meio
vacuo. As constantes A}, A}, A} e AT sdo as constantes de Hamaker para a interagdo poliestireno-
poliestireno no vacuo, na dgua, para a interacdo metal-metal no vdcuo e na 4gua, respectivamente.
Utilizamos os valores da referéncia [23] e obtemos a constante A = 12.01 x 1072°J ~ 22 kgT. Os
ions cosmotropicos, sendo fortemente hidratados, ndo interagem fortemente com as placas através de um

potencial do tipo van der Waals, pois no meio aquoso as forcas de dispersdo sdo fortemente blindadas

em compara¢ao com o meio vacuo. A constante de Hamaker para a interacao poliestireno-poliestireno no
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Superficie Coloidal

Superficie Coloidal

Figura 42: Uma regido com auséncia de moléculas de dgua nos arredores dos fons caotrépicos perto da
superficie coloidal é considerada. Os fons cosmotrépicos permanecem hidratados no eletrélito sem entrar
em contato com as superficies.
vacuo, para se ter uma ideia, tem, aproximadamente, sete vezes o valor da constante no meio 4dgua.

Para os anions caotrépicos consideramos entdo todos os tipos de potenciais na interacao entre o ion e
as placas U_(z) = Uf,,(2) + US,,(2) + UG, (2). Considerando os mesmos parametros, a polarizabilidade e
o raio de caroco dos anions, utilizados nos trabalhos de tensdes superficiais, calculamos a energia potencial
total entre os coloides utilizando a equagao 3.42, e obtemos as CCC's. Podemos ver na tabela 6 que os
valores calculados concordam muito bem com os experimentais, com excecdo do valor para o anion Br™.
O que argumentamos é que a energia potencial de van der Waals tem uma importancia bem alta para esses
sistemas e que uma pequena diferenca na polarizabilidade do ion pode resultar em valores bem diferentes
para a adsor¢do. O valor que usamos para a polarizabilidade do ion Br™ parece estar superestimado [94]
em comparagdo com resultados recentes de simulagBes ab initio [116]. Essa mesma conclusdo é obtida
no trabalho de sais na interface dgua-dleo, na secdo 2.3.1. No caso das tensdes superficiais na interface
agua-ar a sensibilidade do potencial de polarizagdo é pequena em relacdo ao valor da polarizabilidade.

O caso do anion SCN™ tem que ser explicado a parte, pois ndo pode ser modelado como um ion
esférico. Modelamos-o como sendo um cilindro de altura h. = 4.77 A e raio r. = 1.42 A, com base na

referéncia [140]. Esse ion tém um coeficiente B igual a —0.07, logo, é um ion caotrépico. Consideramos

uma adsorc3o preferencial paralela a superficie, logo, utilizamos sua polarizabilidade transversa [107], 3 A3.
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Tabela 6: CCC’s calculadas para varios sais de sédio, com anions caotrépicos. A densidade de carga

das placas é o = 40.04 C/m?.

Anions | teoria (mM) | experimentos (mM)
NO, 31 36 [34], 35 [32]
ClO, 25.08 *

Br~ 24.3 45 [34]

ClOy, 20.9 *

I 14.8 18 [34]

SCN- 13 12 [34], 27 [32]

A energia potencial de cavitagcdo é um pouco diferente devido a geometria do cilindro. E dada por:

O (z) = | VETeheparaz 2 de. (3.50)
. 3.50
y%r?hc + %V(Z’ - Tc)rchc para z < dc )

onde d. = (1 + 7)rc. A energia potencial total de interacdo do fon SCN™ com as placas é dada por

U_(2) = Us,(2) + U, (2) + U5, (2). Utilizamos as mesmas energias potenciais de van der Waals e
de imagem utilizados para os ions esféricos com a distancia de contato com as placas sendo a = r..
Utilizando a equacgdo 3.42, calculamos a energia potencial e obtemos a CCC. Na tabela 6 vemos que o

valor calculado é bem préximo do experimental.
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4 Conclusao

Na presente Tese, desenvolvemos teorias para tensdes e potenciais interfaciais em solu¢des salinas [46,
47,49] e 4cidas [48, 50]. lons halogénios considerados grandes e altamente polarizaveis, como o fon I~
podem atravessar a interface eletrdlito-ar, pois o custo energético para o deslocamento de sua carga
é baixo [87], comparado com o ganho energético em perturbar menos pontes de hidrogénio. Ja o ifon
halogénio F~, permanece hidratado no eletrélito, pois tem alta densidade de carga. No caso de ions
poliatémicos e halogénios, observamos a correlacdo entre o sinal da constante B, presente na equagdo
da viscosidade relativa de Jones-Dole, e a probabilidade de adsorcdo na interface, concluindo que ions
caotrépicos (constante B negativa) tendem a adsorver, enquanto ions cosmotrdpicos (constante B posi-
tiva), tendem a ficar hidratados no meio eletrolitico [47]. O Unico pardmetro ajustado na teoria é o raio
do ion Na*t, 2.5 A, um valor razodvel entre o raio de cristal de Pauling e o raio hidratado no bulk [95].
A tensao superficial calculada pela presente teoria ajusta muito bem os dados experimentais para vérios
sais [73,96-98,100]. Mostramos, através de simula¢cdes de Monte Carlo [51], que os efeitos correlacionais
nao levados em conta na teoria de campo médio utilizada, sdo compensados no ajuste do raio hidratado
do ion Na™. Diferencas de potencial eletrostatico entre o bulk e a interface obtidas para sais, concordam
muito bem com os experimentos de Frumkin [45,103]. De acordo com o sucesso da teoria apresentada,
concluimos que forcas de dispersao nao sao relevantes na descricao de ions na interface eletrélito-ar, como
é sugerido amplamente na literatura [9]; diferentemente do caso de interfaces dgua-6leo, onde forcas de
dispersdo sdo necessarias para uma correta descricdo das tensdes superficiais [49].

Considerando a sequéncia de valores para a diferenca de potencial, obtemos a famosa serie liotrépica
(ou série de Hofmeister) que expressa o grau de importancia de um ion em alterar a solubilidade de
uma proteina em meio aquoso. Nao sabemos até o momento se as interacdes consideradas pela presente
teoria sdo as mesmas responsaveis pela série de Hofmeister. Estudamos [35] a estabilidade de suspensdes
coloidais hidrofébicas com o objetivo de verificar se os mesmos tipos de interacdes, presentes em sistemas

com interface eletrélito-ar, dominam o comportamento das suspensoes. Mostramos que forcas de dispersao
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entre superficies coloidais hidrofébicas e ions caotrépicos tém que ser levadas em conta para a obtencdo de
valores razodveis para as concentra¢des criticas de coagulacdo [35], que seguem a sequéncia de Hofmeister.
Desenvolvemos também uma teoria para tensdes e potenciais superficiais em dcidos [48], considerando que
o préton H' adsorve na interface na forma do ion hidrénio H;O%, assim como foi observado em estudos
de dindmica molecular [70,105-109]. O dnico pardmetro ajustado na teoria é o valor do potencial de
adsorcdo, —3.05 kgT'. A teoria concorda muito bem com dados experimentais de tensdes superficiais em
interfaces eletrdlito-ar [73]. Para obter valores qualitativamente razoaveis para a diferenca de potencial
eletrostatico, ja que nao levamos em conta a estrutura da agua, adicionamos a contribuicdo da diferenca de
potencial do eletrélito e da camada dipolar criada pela orientac3do preferencial dos ions hidronio adsorvidos.

Desenvolvemos também uma teoria para suspensoes coloidais no modelo de cela, considerando a adicao
de sal com cdtions trivalentes [8]. A formagdo de pares entre os cations e os anions é explicitamente
considerada, e uma nova definicdo de carga efetiva é desenvolvida. A teoria fornece uma nova condigdo
de contorno para a equagao de PB para o regime de fraco acoplamento eletrostatico, e os perfis de
densidade assintéticos concordam muito bem com dados de simulagdo [8]. Trabalhamos também em
teorias para suspensdes coloidais nos regimes de fraco e forte acoplamento eletrostético entre os contraions,
considerando que a constante dielétrica do coloide é muito menor que a constante da dgua [37]. No regime
de fraco acoplamento apenas fizemos uma correcdo na energia potencial utilizada para interfaces [126]
para levar em conta os efeitos de curvatura do coloide, e utilizamos a energia potencial na equacio de
PB modificada. No regime de forte acoplamento, utilizamos a aproximacao de considerar a superficie do
coloide como uma superficie plana, e levamos em consideracdo a interacao da particula com sua prépria
carga-imagem e as imagens dos primeiros vizinhos [37]. A teoria concorda bem com dados de simulagdo
de MC, que obtemos utilizando um método de cargas-imagem [36] desenvolvido por nosso grupo, método

muito mais eficiente que outros disponiveis na literatura.
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A Solucao Numérica da Equacao de Poisson-Boltzmann

Ja vimos em uma se¢ao anterior que a equacdo de PB apresenta um carater nao linear devido a dependéncia
exponencial da densidade de carga dos ions com o potencial eletrostdtico. Para obter a solucao, utilizamos
um método iterativo do tipo Picard iteration. Abaixo descrevemos o método utilizado.

Partimos da equagdo de PB (expressdo 3.1),

v%mz—g%m. (A1)

Como um exemplo vamos explicar o método para um sistema composto de N particulas de carga ¢ e
N particulas de carga —¢q, presentes em uma gota esférica de raio R e influenciadas pelas respectivas

energias potenciais interfaciais, Uy (7). Com isso, podemos expressar a densidade de carga do sistema,

Nq e=186(r)=BU(r) Nq ea8m)=8U-(r)
pQ<T) = R 9 _ B - R _ . (A2)
f(] dr 47 r? e aBe(r)—BUL(r) f(] dr 47 r2 qu¢(7") BU-(r)
Utilizando a definicdo de potencial eletrostatico, E(r) = —V¢(r), e substituindo as expressdes correspon-

dentes na equacao A.1, obtemos:

v.B Ng e 9Pe(r)=BU+(r) Nq ea89(r)—=BU-(r)
. r) = _ .
) €w fOR dr r2 e=aBe(r)=BUL(r) ¢ foR dr r2 eaBd(r)—BU—(r)

Integrando dos dois lados no espaco e utilizando o teorema da divergéncia:

47TNq for dTJ 7,/2 e—qﬂ¢(r/)_BU+(r/) 47TNq for dT/ 7"/2 qu(b(r/)—BUf(T‘/)
€w foR dr 12 e—aBo(—BUL(r) e fOR 12 aBolr)—BU_()

/Sﬁ(f)~ﬁda:

Utilizando como superficie S a superficie esférica a distancia r do centro da gota e como versor 7 o vetor

—

T
radial —, temos:
T

A Nq [T dr' % e~ 9B =BUL) 4nNg [T dp 1 a0 -AU-()
ey [ dr r? emaB0)—BUL() e [i¥dr 12 eape(n—BU-(r)

42 E,.(r)

Y

Ngq fo’" dr' 17’2 e—aBe(r')—BUL(r") fo’" dr' 12 e1Be(r')—BU_(r')
ewr? | [Rdr 12 e-ao(r)-pU+ () B [ dr 2 easot)-pu-0)

E.(r)=
Para simplificar o trabalho computacional, realizamos as seguintes trocas de variaveis:
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r

Py e o(r) = qBo(r) |

onde A\g é o comprimento de Bjerrum, subsecdo 3.1. Com isso, temos:

E.(F) = qBAgE,(F) , 7=

E (7) N fof df/ f/2 67(5(?/)7BU+(F/) fof df/ 7_"/2 et{)(f/)fﬁU_(F/)
r\T) = = = — _ _ _
R e

(A.3)

Partindo finalmente para o método, chutamos um perfil inicial para o campo elétrico, de maneira que
no centro e na borda da gota, seja satisfeita a lei de Gauss. Com isso, a express3o inicial para o campo

E,(7) pode ser simplesmente:

que obviamente é = 0.

Com isso, utilizando o potencial eletrostatico obtido acima na equacdo A.3, obtemos o novo campo
elétrico. O trabalho de iteracdo é realizado com o cuidado de definir o campo elétrico atualizado como
sendo composto parte pelo campo elétrico novo e parte pelo campo elétrico anterior (para manter a
convergéncia). Esse procedimento é feito definindo uma porcentagem de participagdo para cada uma
das partes em cada passo de iteracdo. O erro do procedimento de iteracdo é obtido, para cada passo,
calculando a média entre todos os pontos da diferenca entre o campo elétrico atualizado e o campo
elétrico anterior. O procedimento de iteracdo termina quando o erro for menor que a precisao.

Com isso, é facil obter os perfis de densidade iGnicos através das expressoes

N e—a8o(r)—BU (1)
fOR dr 4m r2 6*Q5¢(7)*BU+(T) ’

pe(r) = (A4)

N aB9(r)—BU-(r)

: A5
fOR dr 47 r2 eaBe(r)—BU-(r) (A.5)

p—(r) =
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Todo o procedimento é feito com algoritmos em linguagem Fortran 90. As integrais s3o obtidas

utilizando o método trapezoidal:

onde Az = b — a.
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B Meétodo de Monte Carlo

Historicamente métodos envolvendo o conceito de aleatoriedade foram utilizados muito anteriormente ao
desenvolvimento de computadores, jd no inicio do século 20 [141,142]. Ja com auxilio computacional,
Metropolis et al. [143] desenvolveram um método para explorar o espaco de fases de um sistema composto
de muitas particulas. Em sistemas desse tipo estamos interessados em calcular fun¢des de particdo, que

sao dadas geralmente por integrais no espaco de fase,
Z = /drN e AU (B.1)

onde r é o vetor posicdo das N particulas e U(r) é a energia potencial. Ndo consideramos aqui o espago
de momento, somente a titulo de andlise. Utilizando o método de Metropolis, estimamos o valor da

integral através de uma série de estados aleatdrios criados uniformemente,

VN tmaz
Z=——> 0, (B.2)

t
max t=1

onde t,,,: € 0 nimero maximo de tentativas em criar um novo estado e V' é o volume ocupado pelas
particulas. Tal método é muito ineficiente no estudo de muitas particulas, pois o niimero de tentativas
utilizadas para obter um valor preciso para Z é astronomicamente grande. Contudo Metropolis et al. [143]
mostraram que para a obtencdo de fracOes de integrais, ou seja, para obtencdes de valores médios, o
método pode ser muito (til.

Para construir um caminho correto no espaco de fases, a matriz probabilidade de transicao tem que
satisfazer a condi¢do de normalizagdo, ou seja, Y ., = 1, onde 7,,,, é a probabilidade de transicdo entre
os estados m e n. Outra condigcdo a ser satisfeita é a de reversibilidade microscépica, P Tmn = PuTnm,
onde p,, e p, sdo as probabilidades do sistema estar no estado m e n, respectivamente. Metropolis et
al. [143] propuseram que a matriz probabilidade de transi¢do, preservando as condi¢des acima, pode ser

dada por

Tmn = Omn sepmgpna
Pn

Tmn = Omn— , S€ Pm > Pn ,
m

onde «,,,, € uma matriz estocastica simétrica.
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B.1 FEnsemble NVT

Consideramos um sistema conectado a um reservatério de temperatura 7', formado por N particulas em
uma configuragdo inicial denominada m, onde todas particulas se localizam aleatériamente posicionadas
em uma caixa cubica de lado L. No ensemble NVT, podemos calcular a média de uma quantidade A

através de
<A>= / dr'™ A(r') p(r') (B.4)

onde
plr) = fdr’N e—BU(r")

(B.5)

No método de Metropolis definimos um novo estado através de um simples deslocamento aleatério
uniforme de uma das particulas. Com isso, a matriz simétrica é dada por a,,, = 1/N,, onde N, é
um numero finito de novas posicoes. Com a definicao arbitraria de «,, as expressoes B.3 podem ser
implementadas. Definindo entao um estado n como sendo o estado em que uma das particulas é deslocada,

podemos calcular o fator p—n, através da equacao B.5,
Prm

— N _ r’
pu _ €0 [dx" e PUED . (B.6)
Prm e—ﬁUm/fdr’N e—BU(r") ’ '

onde U,,, = U, — U,, é a diferenca de energia entre os estados n e m. Comparamos entao o valor
obtido para a fragdo com um ndmero aleatério, n,, uniformemente obtido entre 0 e 1. Utilizamos este
intervalo, pois normalizamos a fracdo por «,,,. Se o valor da fracdo for menor que n, ou se um overlap de
particulas ocorrer, o movimento ¢é rejeitado, a configuracdo anterior é reestabelecida e entra novamente
na contabilidade. Se for maior que n, o movimento é aceito e a nova configuragdo é contabilizada. O
procedimento é repetido muitas vezes até o equilibrio ser atingido. Isso pode ser verificado na simulagao
através da andlise da energia do sistema. Apds a termalizagao, podemos salvar as posi¢des das particulas a
cada Niteps Passos, Nyiares Vezes, para futura andlise. O tamanho maximo do deslocamento das particulas é
ajustado ao longo da simulagao para que metade dos movimentos sejam aceitos e metade sejam rejeitados.

Como configuragdes improvéveis s3o rejeitadas, o diagrama de fases é explorado para situagcdes nao

uniformes, ou seja, para situa¢des onde provavelmente o sistema mais se encontra. Com isso, a obtengdo
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de médias de quantidades n3o é realizada através do célculo da funcdo de particdo, e sim através da média

entre as configuragoes salvas
Nstates
A

(B.7)

B.2 FEnsemble yV'T

Consideramos um sistema conectado a um reservatério de temperatura 7' e de potencial quimico g,
formado inicialmente por V; particulas, em uma configuragdo inicial denominada m, onde todas particulas
se localizam em uma caixa cubica de lado L. No ensemble uNVT, podemos calcular a média de uma

quantidade A através da equacdo

SR (AN SN [N A e U

< A>= Z?Vozo(AzNN!)fleﬁuNfdr,N o—BU(x) (B.8)

onde A é o comprimento de de Broglie. Podemos reescrever a expressio considerando vetores posi¢cdo

escalados, r = s,

SN o (ANND)TLPNYN [ g™ A(s!)ePUE)

<A Z?ZO(A?’NN!)_leﬁMNVN de/N e—BU(s') ) (Bg)
onde V = L3. A densidade de probabilidade é proporcional a
p(s) = (AN N1) LNy N =006 (B.10)

1% . , . .
Calculamos o fator = considerando que o novo estado n apresenta uma particula a mais no sistema,

Pm
Pn [ASVAD(N 4 1)1~ LefrN+D Y (N+1) o=fUn — A3+ 1)) By o= BUnm (B.11)
Om - [A3NN!]fleBuNVN e—BUnm - € € ) ’

Pn : . . . .
Agora calculamos o fator — considerando que no novo estado n uma particula é removida do sistema,

Pm
Pu [A3(N—1)(N _ 1)!]*165H(N71)V(N—1) e—BUn B [A3N] P (B.12)
o [ABN N1 TeBuN YN ¢BUn - ‘ ‘ ' '

O algoritmo da simulagdo se divide em 3 movimentos de igual probabilidade. A adicdo ou remog¢do

de uma particula do sistema ou seu deslocamento, assim como foi discutido na subsecdo anterior. Para
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cada tipo de movimento comparamos os fatores calculados, equacdes B.11, B.12 ou B.6, com um ndmero
aleatério, n,, uniformemente obtido entre 0 e 1. Se o valor da fracdo for menor que n, ou se um overlap de
particulas ocorrer, o movimento é rejeitado, a configuracdo anterior é reestabelecida e entra novamente na
contabilidade. Se for maior que n, 0 movimento é aceito e a nova configuracao é contabilizada. O restante
do procedimento acontece como foi discutido na subsecao anterior. No caso utilizado na presente Tese,
temos um sistema com particulas carregadas. Logo, devemos utilizar um tipo de potencial de Donnan [135]
adicionado a U, e ajusta-lo durante a simula¢do para que a condicao de eletroneutralidade do sistema

seja mantida [144].

B.3 Somas de Ewald

Normalmente o foco de trabalho em simulagdes computacionais é um sistema amplo composto de muitas
particulas. Devido a inviabilidade técnica de tal estudo, condicdes periddicas de contorno foram introduzi-
das, permitindo a andlise de somente uma parte do sistema. Esse método funciona bem quando o potencial
entre duas particulas é de curto alcance, como o potencial de Lennard-Jones. Forcas eletrostaticas apre-
sentam um comportamento contrario, logo, ao considerar o sistema disposto periodicamente, temos que
levar em conta todas as imagens. Consideramos entdo um sistema composto de N particulas carregadas

em uma caixa ctibica de lado L. A energia potencial total é dado por

o0

U—l al N/ q:q; B.13
_52 ZZ Ew‘ri—rj—l—n‘ ’ (B.13)

n Li=1 j=1

onde ¢; e r; sao a carga e a posicao da particula 7, e n sdo os vetores correspondentes as imagens do
sistema periédico, n = (0,0,0), (£L,0,0), (+L,£L,0), e assim por diante. A linha em cima do simbolo
de soma para a variavel inteira j, significa que a soma exclui o valor j =i para n = (0,0, 0).

Ewald [145] introduziu a ideia de adicionar cargas opostas as cargas originais no mesmo ponto onde
estdo localizadas, com o objetivo de ter efetivamente uma carga nula. As cargas adicionadas ndo sao

pontuais, tém uma distribuicdo de carga Gaussiana. O potencial eletrostatico resultante na posi¢do r,
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devido as duas cargas sobrepostas na posicdo r; tem um formato de curto alcance,

q; erfc(k|r; —r|)

bg; = , (B.14)

€w|ri — 1

/ ~ 00 —¢2 / .
onde erfc(z) é a fungdo erro complementar, erfc(x) = =25 [ dt ™", e  é relacionado com a largura

da Gaussiana. A energia potencial total ent3o relacionada com as cargas fica

N

al erfc(k|r; — rj|)
qu% i— LU (B.15)

=1 j=1 Ew‘rz rj‘

A ideia é utilizar um valor de x para que possamos considerar somente as interacées com alcance minimo.
Normalmente utilizamos x = 5/L.

Agora temos que descontar da energia potencial total a parte relacionada com as Gaussianas. Para
a soma convergir rapidamente, fazemos isso no espagco de Fourier. Com isso, a energia potencial total é

dado por

|k|?/4r?

N
2me” 9 K 9
U=Uet 2 | = S0P - o 2 (B.16)

onde S(k) = Zjvzl gje~ i, Os vetores k s3o obtidos dos vetores n, k = L2n Utilizamos entre 200 e
300 vetores para obter um valor convergente.
Mais detalhes sobre esse método e outros para utilizar condi¢cdes peridédicas em sistemas eletrostaticos

podem ser encontrados na revisdo [146].
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B.4 Forcas de Deplecao em Simulacoes de Monte Carlo

A obtencdo do potencial de forca média entre dois coloides em uma solu¢do com cations e anions (sal) [147],
através de simulacdes de MC-NVT, é o assunto da presente subse¢ao. Os dois coloides tém a mesma carga
—Zq e o mesmo raio a. Para manter a eletroneutralidade, 27 contraions de carga ¢, além de N, cations
de carga g e N, anions de carga —g também compdem o sistema. Todas as N = 27 + 2N, particulas se
encontram isoladas em uma caixa ctbica de lado L = 180 A, e um meio de constante dielétrica uniforme
€w = 80. A concentracdo de sal é dada por ps = N,/L3. O comprimento de Bjerrum do sistema é
7.2 A. Os micro-ions s3o definidos com raio r. = 2 A. Os dois coloide s3o dispostos a uma distancia R
em relac3o aos seus centros na diagonal principal da caixa, logo, R > 2a e R < v/3L — 2a. A posicio
do coloide 1 é z,y, 2 = —R/2+/3, enquanto que a posicio do coloi e 2 é z,y, 2 = R/2v/3. Os microions

sao aleatoriamente dispostos no restante da cela. A energia potencial total do sistema é dada por

1 Ay L Zqg = Zqq;
Ul 2 2 (B.17)

onde ¢; € a carga da particula 4, r;; é a distancia entre dois ions i e j, ry; e ry; € a distancia entre o ion ¢
e os coloides 1 e 2, respectivamente.

Utilizamos condi¢des de contorno periddicas, logo, a energia potencial é calculado de acordo com
o método da subsec3o anterior. Realizamos em média 2.5 x 10° movimentos por particula, até que o
equilibrio seja atingido. Depois, a cada 100 movimentos por particula, salvamos as posicdes das particulas
para futura andlise. Obtemos 1 x 10* estados n3o correlacionados. Com isso, podemos fazer a média,

entre todos os estados, da forca eletrostatica agindo nos coloides,

ZgV ad(r)|r=r, — Zqu¢(r)\r:r1> (B.18)

) = ( .

onde r; e ry sdo as posicdes dos coloides 1 e 2, ¢(r)|r=r, € ¢(r)|r=r, S30 Os potenciais eletrostdticos
na posicao r, excluindo o potencial do coloide 1 e 2, respectivamente. Devido a simetria do problema,
fazemos a média entre os dois coloides e calculamos a forca somente na diregdo da diagonal principal (por

isso usamos V). O sinal negativo entre as expressdes tem o objetivo de definir uma forca média positiva
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para repulsdo e negativa para atracgao.

Além das forcas eletrostaticas os coloides estdo submetidos a forcas de deplecao. Tal forca tem origem
nas colisdes dos micro-ions com as superficies dos coloides. Podem ter até um efeito atrativo [148] e
devem ser levadas em conta. Em alguns trabalhos de simulagdo de Monte Carlo a forca entrépica, ou de
deplecdo, é obtida utilizando a densidade local na superficie do coloide [148,149]. Esse método exige uma
grande precisdo na obten¢do dos perfis de densidade. Wu et al. [14] desenvolveram um método muito
mais simples e que fornece os mesmos resultados.

Consideramos que o potencial de interacao pode ser dividido em 2 partes, ¢ = ¢. + ¢,, onde ¢, é
o potencial relacionado com as colisdes, logo, é co se hd, e 0 se ndo ha colisdes, e ¢, é o potencial
relacionado com o restante das interacdes. A forca média entre os dois coloides separados a uma distancia

0A
r é dada por F,,, = ———, onde A = —kpT In Z é o potencial de Helmholtz, e Z = [ drVe=?¢ ¢ a fungio

or
—Bo
de particdo. Obtemos entdo F;, = kBT% fdrNa—. Separando o potencial podemos mostrar que
r
F, =—kgT lim ——*~ —— . B.19
Ll v Ar i < or > ( )

O segundo termo é relacionado com a forga eletrostdtica e o primeiro é a forca de deplecdo. Se Ar é
positivo, os coloides estdo se afastando e as colisdes com os micro-ions levam a uma atracdo efetiva. Se
Ar é negativo, os coloides estdo se aproximando e as colisdes levam a uma repulsdo efetiva. Entdo temos

que separar entre essas duas interagdes, e a forca de deplecdo média fica

_ ,—BA¢c
kT lim (A —e?%)

(1= epe
Fy(R) = —kpT lim ~———~ lim ~

B.20
Ar—0+ Ar ( )

Consideramos N, como o nimero de overlaps que ocorrem para um determinado deslocamento Ar. Se
ocorrer pelo menos um overlap, (1 — e #2%) é 1 e no caso contrario é 0. Logo, <1 — e_ﬂA¢C> é a
probabilidade de ocorrer ao menos um overlap. A probabilidade de ocorrer ao menos uma colisao pode
ser escrita como 1 menos a probabilidade de ndo ocorrer nenhuma colisdo, 1 — <(1 — %)N> Logo, sendo

N >> N,, podemos escrever <1 — 6_6A¢C> =< N, >. A equacgdo B.20 pode ser expressa por

N
Fy(R) = —kpT lim —2°7

—_— B.21
Ar—0+ Ar ( )

. < N, >
—kpT Iim —3—
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A forca entrdpica pode entdo ser obtida fazendo-se a média, entre todos os estados salvos, do nimero

de colisGes ao se aproximar e ao se afastar os coloides, considerando um deslocamento Ar ~ 1 A. Obtemos

um perfil de forca média total calculando F'(R) = F.(R) + Fy(R) para varios valores de R. Com isso,

integramos o perfil e obtemos o potencial de forca média,

R
drar(R) = — / drF(r) (B.22)

onde R,,., € a distancia em que a interacdo entre os coloides é muito pequena.

Calculamos ent3o o potencial e comparamos com os valores obtidos através da teoria DLVO, secao 1,

e através do modelo de Jellium renormalizado (MJR), que prevé uma carga e um comprimento inverso de

Debye renormalizados para o sistema [147]. Vemos na figura 43 que a teoria concorda bem com os dados
de simulacdo obtidos.

30— ‘ 30— ‘

~ QR | ~ R

\ = Simulagdes \ = Simulagdes
- = 15mM YN B = 30mM
E.20 \ P e20m Ps
= =
s s
C C
2 2
@] [@]
2 10 S 10 .

— |
20 20
R[A]

R[A]

Figura 43: Potenciais obtidos das simulagoes de MC (quadrados), da teoria DLVO (linhas espacadas) e da
teoria DLVO combinada com o MJR (linha) para Z = 20 e a = 10A.
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