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1 Introducao

Solugdes coloidas aparecem em abundancia na natureza e em aplicagdes industriais. Do
leite & maionese, da tinta ao cosmético mais sofisticado, macromoléculas se encontram
presentes [1]. Neste sentido, o conhecimento preciso do comportamento termodinimico
destas suspensoes é importante tanto para as ciéncias puras como para aplicagdes tec-
nolégicas. O que sdo coléides? Sdo moléculas grandes (dezena ou centena de angstrons)
em uma solugdo formada por moléculas de tamanho muito menor (microns). Estas
macroparticulas devido a forcas atrativas de natureza entrdpica, “ depletion forces ”,
formam agregados grandes que se separam do fluido por gravidade. Estes agregados sio
responsaveis por uma série de inconvenientes como a formacao de soro no leite, o aparec-
imento de pedras de colesterol na corrente sangiiinea e o surgimento de inomogeneidades
nas tintas.

Como resolver este problema? Algumas destas moléculas, quando em solugdo apropri-
ada ,perdem ions e ficam ionizadas. De uma forma geral, a repulsdo coulombiana entre as
macromoléculas de mesma carga é maior que as for¢as de natureza entrdpica entre elas o
que estabiliza a solu¢do frente coagulagio que ocorre em sistemas neutros.No entanto, este
sistema n&o é formado simplesmente por coléides, pois contraions encontram-se presentes
na solucdo, blindando a repulsdo entre as macromoléculas. Neste sentido, deve-se levar
em conta a presenca destas microparticulas mais préximas ao macroion e que formam
uma, dupla camada i6nica. A interacdo eletrostitica mais importante se dé através da
superposicdo das duplas camadas de dois polions. Esta blindagem, decorrente do “double
layer” reduz a repulsdo entre as macromoléculas. As propriedades termodindmicas deste
sistema passam, entdo, a ser determinadas pela combinacao das forcas atrativas do tipo
de van der Waals e interacoes eletrostaticas blindadas que sdo usualmente repulsivas,
mas que podem se tornar atrativas em certos casos especiais.

Devido ‘a sua complexidade, a compreensdo da natureza das interacoes eletrostaticas
neste sistema tem sido motivo para muitos trabalhos[1] [2]. Uma das primeiras tentativas
em explicitar este problema foi feita por Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek (DLV O)
que construiram uma teoria classica[2] na qual o cdlculo da dupla camada, é feita us-
ando a aproximagao Poisson-Boltzmann (PB). Por nio incluir a correlagéo entre os fons,
a interacdo entre a dupla camada é de natureza repulsiva para qualquer densidade de
contrafons e densidade superficial de carga no coléide. A estabilidade desta solugio é o
resultado da competicdo entre a atracdo de van der Waals attraction repulsdo idnica. De



acordo com a teoria de DLVO, a medida que a concentracdo de sal aumenta, o alcance
da dupla camada diminui, aumenta a blindagem, e coagulagao pode entao ocorrer. Esta
explicagdo era comumente aceita pela comunidade até poucos anos atras, quando exper-
imentos mostraram atracdo entre coldides em casos aonde a interagdo de van der Waals
é irrelevante [3][4][5], mas a densidade superficial de carga do macroion é alta. Algumas
teorias [6][7] e simula¢des [8]-[10] explicam a existéncia de forgas atrativas de curtissimo
alcance. Contudo, ndo existe nenhuma conjectura amplamente aceita que explique a
existéncia de uma atracdo de longo alcance como a observada nos experimentos.

Recentemente, alguns resultados de simulagao sugerem que a atragdo entre particulas
de mesma carga pode estar relacionada com o mesmo mecanismo que induz inversao de
carga em um coldide isolado em solug¢do salina [11] [12] [13]. Portanto, ao compreender-se
0 que estd por tras da inversao de carga, poderemos explicar a atragao de longo alcance.

O que ¢ a inversao de carga, “overcharging”? Intuitivamente este fendmeno ocorre,
quando a correlacdo entre os {ons positivos e negativos que se encontram livres na solugao
geram uma nuvem de blindagem em torno do macroion negativamente carregado que é
dominada pelos ions positivos de tal forma que um observador externo observa uma
carga liquida negativa muito baixa. Como as correlagdes iOnicas sdo muito mais fortes
nos ions multivalentes, o efeito torna-se maior nestes casos ocasionando ndo uma reducio
da carga negativa do fon central, mas uma inversdo de carga que depende da concentracao
de sal e da densidade superficial de carga no coléide [12][13]. Infelizmente o mecanismo
subjacente que induz este fendmeno ndo estd claro. Parece estar relacionado a dois
aspéctos ignorados nas teorias cldssicas [2][14][15]: correlacdes de natureza eletrostética
e interacoes de volume excluido. Neste sentido, torna-se importante estabelecer o papel
que cada um destes dois fatores desempenham no fenémeno de inversdo de carga.

Neste trabalho, estudamos de forma separada as correlacdes de volume excluido den-
tro de uma dupla camada id6nica. Para tanto, aplicamos uma teoria de funcionais de
densidade ndo local aonde o efeito de tamanho entra na prescri¢do do peso que define a
nao localidade da teoria. Calculamos a distribui¢do de fons ao redor do macroion para
diferentes densidades superficiais de carga do coldide, mostrando o efeito da forga idnica.
Na sec. II definimos o modelo e a teoria usada. Nossos resultados sdo mostrados na sec.
IT1. Esta secdo encerra com conclusoes.

2 Teoria de Funcionais de Densidade

Consideramos um coléide de raio r¢g que em solucdo perde contraioins de valéncia v e
raio a ficando ionizado com uma carga —Zq. Este polion estd fixo no centro de uma
célula de forma esférica de raio R que além dos contraions contém sal de densidade
ns = Ng/V. Por simpicidade, vamos considerar que a valéncia e o raio das particulas de
sal é a mesma da apresentada pelos contraions. Neste sentido, iremos trabalhar somente
com uma densidade de particulas negativas, n_, e uma densidade de particulas negativas,
ny. Este sistema estd imerso em um meio de constante dielétrica e

O comportamento termodinamico deste sistema é determinado pela distribuicdo de
microions ao redor do coléide. Uma teoria muito simples que é capaz de predizer esta
distribuicdo é a teoria de funcionais de densidade. Esta teoria se baseia no fato de que
a distribuicdo de fons é determinada pela minimizacado de uma funcional de energia livre



Flng(r),n_(r)] em fungdo de ny(r) e n_(r). A funcional mais simples que pode ser
usada para determinar a distribuicao de ions é:

BFpp = /{n+(7‘) In(ny(r)a’) + n_(r) In(n_(r)a®) + Bfalne),ne (]} (1)

que contém em seu primeiro termo a entropia associada aos ions positivos e negativos.
A interacéo eletrostatica entre o macroion e os microions e a interacdo de campo médio
entre os contraions e eletrdlito é dada por:

falner),ny (r)] = %(J[(vn— (r) + vny (r)]o(r) - 2)

O célculo variacional da expressdo acima da como resultado a distribui¢ao de Boltzmann
que junto com a equagao da Poisson torna-se a conhecida equagao de Poisson Boltzmann
PB. Na teoria de PB cada ion interage com o campo médio que seria sentido por uma
partflcula puntual de prova. No entanto, em um sistema real, se existe um fon em uma
posicao 7, este ion repele os demais. Este fenomeno, que é importante em sistemas com
cargas de forga ionica elevada, é desprezado na aproximacdo de PB. Similarmente esta
teoria ndo leva em conta o tamanho do ion o que é muito importante em sistemas de alta
densidade.

Esta limitagdo da teoria de PB pode ser solucionada se & Eq. (1) for adicionado um
novo termo que leve em conta a correlagio [16] entre particulas, ou seja, escrevemos a
funcional energia livre como:

F = FPB + Fcorr (3)

onde a parte de energia de correlagdo é dada por:

Fore = [0 0) el -]+ 1) fucle ) (4)

A equagdo acima é o excesso de energia livre devida ao volume excluido. Para calcu-
larmos isto, usamos a expressao de volume livre, “free volume” dada por:

Bfre = —In(l—fa® -7 _a®) (5)

A aproximagcdo de Funcional de Densidade consiste em substituirem-se as densidade
homogéneas, n; e n_ na expressio acima por densidades ndo uniformes, n_(r) e ny(r),
tornando-se esta fpc(n(r)+,n_(r)) uma funcional. Contudo, a aproximagao local para
volume excluido diverge no limite de altas densidades. Conseqiientemente, temos que
empregar uma, funcional ndo local, através de uma aproximacdo do tipo de densidade
ponderada, “ weighted density” . Neste caso, na expressdo fr.(n4,n—), as densidades
homogéneas devem ser substituidas por densidades néo locais, 714, dadas por uma média
sobre a vizinhanca, qual seja,

Ay = /W(r —rnedr' . (6)



A densidade i+ representa uma média ponderada. Muitas sdo as possibilidades para
a escolha da fun¢do de peso W (r). Escolhemos uma que é consistente com a aproximago
de volume livre, ou seja,

W (r) Oa—r)(= -

5| =
SHN

= . 7

53 ) (7)
O perfil de densidades de equilibrio pode ser agora calculado através de procurar o

extremo da funcional F' com relacdo a variagdes em n (r). Fazendo-se isto, obtém-se:

Bny(r) = na—Leﬂquﬁtﬁ(T)—Buf,c(r) (8)

onde ng é uma constante calculada impondo-se a neutralidade de carga do sistema.
Na expressao acima, pugc representa uma espécie de potencial quimico que modifica a
densidade obtida via PB puxando ou empurrando cargas. No nosso caso, temos que este
excesso de potencial quimico é dado por:

a}7‘CO’I"’I"

- ony(r) ©)

Brrc=(r)

A Eq. (8) define o perfil de densidades que é responsavel pela blindagem no sistema.

Através desta quantidade, podemos determinar a carga efetiva deste sistema e todas as
sua propriedades temodinamicas.

3 Resultados e Conclusoes

Agora podemos explorar se as correlacoes de caroco duro sdo ou nio relevantes para
este problema. Para tanto, vamos considerar um problema especifico. Consideremos um
colé6ide de raio ro/a e carga —Zq = 180 no centro de uma célula de Wigner-Seitz (W S).
O raio desta célula é R/a = 26. Os ions livres sdo esferas divalentes de raio a. Além de 90
contrafons, o sistema possui , Ny = 90 particulas de sal que dao origem a fons positivos
e negativos divalentes. Dentro da célula de WS eles estdo livres para se mover dentro de
um anel de tamanho r¢ < |F] < R. O comprimento de Bjerrum deste sistema dado por
Ap = €2/(eksT = 2 que é muito alto o que significa que correlagdes sdo relevantes. Para
ilustramos se as correlagdes de caroco duro sao capazes de capturar isto, calculamos a
integral da carga desde a superficie do coléide até uma distancia r, ou seja,

P(r) = % / " g ogln, (F) — n_(F)] - (10)

As figuras 1 e 2 ilustram a comparagdo entre as cargas integradas obtidas via teoria
classica de PB e as predi¢oes deste observdavel quando a exclusdo de caroco duro é
incluida. H4 uma notével diferenca entre os dois perfis o que demonstra que os efeitos de
volume excluido ndo podem ser ignorados em sistemas de alta forca idnica. Estes graficos
igualmente nos revelam duas outras particularidades das correlag¢des de caroco duro. A
inclusdo de volume excluido que é uma interacdo que ndo diferencia particulas positivas
das negativa, provoca o surgimento de oscila¢Ges de carga. Este fendmeno aparece, pois
a interacdo de caroco duro provoca a repulsdo entre as particulas de forma democratica.
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Figure 1: Carga integrada para ro/a = 13, Figure 2: O mesmo da Figure 1 com ro/a =

z=180, N, =90, R/la=26 e Ap/a =2 14.345

Como as negativas e positivas se atraem, o sistema minimiza a sua energia, formando
camadas e conseqiiente oscilagdo de carga fato observado em experimentos e simulagoes
[?] Outro aspecto interessante se revela ao compararmos os efeitos de correlacdes para
duas densidades superficiais de carga representadas por dois raios diferentes:rg/a = 13 e
raio 79 /a = 14.345. O sistema com maior densidade superficial representado na Figura 1
é 0 que mais se diferencia com relacdo & solucdo de PB equivalente. Isto reflete o fato de
que a densidade superficial, e ndo a densidade de ions, é o fator preponderante no efeito
de correlacdes [18]-[19].

Em resumo, aplicamos uma teoria de funcional de densidade para um sistema for-
mado por um coléide na presenca de seus contraions e sal. Mostramos que as correlagoes
de volume excluido sdo relevantes para altos valores de comprimento de Bjerrum e que
provocam o surgimento de oscilacdo de carga efetiva. Apesar de termos feito uma am-
pla varredura em densidades, ndo obtivemos reversdo de carga de onde concluimos ser
necessaria a inclusdo de correlagoes eletrostaticas ndo consideradas neste trabalho, mas
que estamos programando para uma futura andlise.
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