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1 INTRODUGAO

O estudo termodinamico de sistemas compostos por diversos tipos de
espécies quimicas é uma tarefa nem sempre muito simples. Abordagens
tedricas que procuram descrever de forma detalhada cada um dos
constituintes, por mais simples que estes sejam, nem sempre sdo bem
sucedidas, uma vez que o numero de graus de liberdade nestes sistemas
costuma ser muito grande. Uma alternativa é a redugdo do sistema aos seus
constituintes essenciais, por exemplo, através da simulagdo computacional. A
proposta deste projeto € estudar um sistema composto por coldides, definidos
como macromoléculas altamente carregadas eletricamente, e microparticulas
carregadas com a carga oposta e igual a dos coldides. O solvente, no qual em
geral estas estruturas estdo imersas, € a agua, que no nosso modelo
reducionista nao é representado de forma explicita, ou seja, ndo tem estrutura,
sendo definido apenas por seu valor de constante dielétrica. Dentre as
propriedades que estamos interessados em descrever, tais como a
configuracdo de equilibrio das microparticulas em torno do coldide, a
determinacao do potencial zeta € nosso objetivo. O potencial zeta é definido
como o potencial eletrostatico na regido que separa as microparticulas
condensadas a superficie do coldide, em fungao da sua adsorgao eletrostatica,
das microparticulas livres na solugéo.

2 METODOLOGIA

A metodologia de trabalho deste projeto envolve a utilizagdo de
simulagao computacional, através do uso do pacote ESPResSo, desenvolvido
pelo grupo do Prof. Christian Holm no Instituto Max-Plank de Mainz, Alemanha.
De maneira bem geral, o pacote foi desenvolvido para realizar simulagées em
Dinamica Molecular para uma classe de problemas de matéria condensada
mole, em especial, para sistemas onde a interagao eletrostatica desempenha
papel importante. As interagdes entre as particulas sdo descritas por potenciais
classicos e pré-definidos, cuja intensidade é definida pela posigéo relativa entre
as particulas. Para obtencdo dos resultados sera utilizado o algoritmo da
Dinéamica Molecular, técnica que consiste na solugdo numérica das equagdes
de movimento de cada particula do sistema.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nosso sistema de estudo esta confinado numa esfera de paredes rigidas
(ou célula de Wigner-Seitz WS), onde o coldide é fixado no centro da esfera e
as microparticulas estao dispostas de forma aleatéria. As interacdes relevantes
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sédo de origem eletrostatica, do tipo Coulomb, e de curto alcance via potencial
Lennard-Jones. A temperatura do sistema é mantida constante através da
utilizacdo do chamado comprimento de Bjerrum, definido como a razdo entre a
energia eletrostatica de contato e a energia térmica. Para um solvente formado
pela agua e a temperatura ambiente, o comprimento de Bjerrum vale 7.2 A.
Nas nossas simulagdes foram usadas um total de 401 particulas, conforme Tab
1. A Fig. 1 nos da uma ideia visual da simulagdo que foi obtida atravéz do
pacote ESPReSso.

Particula Numero de Particulas Carga Unitaria
Coloide 1 -200.0
Contra-fon 200 1.0
Sal Positivo 100 1.0
Sal Negativo 100 -1.0

Tabela 1 — Particulas presentes na simulagao.

Figura 1 — Coloide, contra-ions e sal em suspensao.

As propriedades s&o analisadas quando o sistema atinge o equilibrio. Do
ponto de vista computacional, este estagio € obtido quando as propriedades do
sistema em estudo oscilam em torno de um valor médio de equilibrio. Numa
simulagao tipica, o equilibrio € atingido apos o tempo de termalizacéo ou de
equilibragdo. Nesta etapa, a memdéria da configuracdo inicial do sistema é
perdida, o que € essencial para a determinagcao do equilibrio, e nenhuma
propriedade do sistema deve ser calculada. Na Fig. 2 apresentamos o
comportamento da energia eletrostatica total do sistema, em fungado do niumero
de passos de simulagdo (ou de forma correspondente com o tempo de
simulagao). Como pode ser percebido, o valor desta energia oscila em torno de
um determinado valor, tomado como o valor de equilibrio para o sistema. Além
disto, percebe-se que a energia é negativa, o que € uma indicagao da forte
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interacao atrativa presente no sistema entre as microparticulas em suspenséao
e o coldide, fortemente carregado.

=270 — —

Energia
al
A
. =
———

285 -

L 1 I 1 I | L 1 .

0 200 400 600 800 1000
Numero de Passos

Figura 2 — Energia eletrostatica do sistema coloidal em fungéo do numero de
passos de simulacéo.

A energia negativa presente na Fig. 2 serve como evidéncia da forte
adsorcado das microparticulas sobre a superficie do coldide. Assim, espera-se
que o perfil do potencial eletrostatico em torno do coldide represente esta
condensacao. Em particular, o potencial eletrostatico na posi¢cao que separa a
regido de adsorcado da regiao livre, ou potencial zeta, pode ser calculado. O
problema é que o pacote ESPResSo nao fornece de forma direta o perfil de
potencial eletrostatico. Ao invés disto, o pacote fornece o perfil de densidade
dentro da célula de WS. A partir deste perfil, pretendemos calcular o perfil de
potencial eletrostatico. Esta etapa ainda esta em desenvolvimento.

4 CONCLUSOES

Os resultados discutidos acima mostram que o pacote ESPResSo é
capaz de reproduzir com sucesso algumas das propriedades de solugdes
coloidais. Além disto, a utilizacdo do pacote € relativamente simples, com
grande flexibilidade de utilizag&o.
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