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A dinamica de ions € parte fundamental e inerente a todos os fendmenos
eletrocinéticos. No entanto, nela reside grande parte das limitacdes das abordagens
tradicionalmente empregadas para descrever estes fendmenos. Este trabalho é dividido
em duas partes. Na primeira delas, o0 comportamento estatico de perfis de distribuicdo
ibnica proximo a eletrodos é descrito por uma equacdo de Poisson-Boltzmann
modificada, levando-se em conta efeitos de correlacdo de tamanhos, de correlacéo
eletrostatica, e de especificidade ibnica. Demonstra-se que estes efeitos tém papel
fundamental na descricdo de perfis de distribuicdo idnica e no computo da pressdo entre
placas paralelas carregadas; com potencial aplicagdo em sistemas coloidais
assimétricos. Na segunda parte, o comportamento dinamico de eletrolitos concentrados
é descrito por um modelo do tipo Poisson-Nernst-Planck modificado, que incorpora 0s
mesmos efeitos supracitados. Demonstra-se que os efeitos de tamanho dos ions e de
correlacdo eletrostatica tém forte interferéncia no comportamento transiente de
eletrolitos concentrados, nas vizinhangas de eletrodos sujeitos a voltagens continuas ou
alternadas; abrindo um possivel caminho para futuros avangos na descricdo matematica

de fendmenos eletrocinéticos via modelos continuos.
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lon dynamics is a fundamental part common to all electrokinetic phenomena.
However, most of the limitations of classical approaches to describe these phenomena
are related to ion dynamics. This work is divided in two parts. In the first one, static
behavior of charge distribution profiles near charged electrodes is described in terms of
a modified Poisson-Boltzmann equation, taking into account size correlation,
electrostatic correlation, and ion-specific effects. It is shown that these effects play a
fundamental role in the description of charge distribution profiles and in the calculation
of pressure between charged parallel-plates; with potential application to asymmetric
colloidal systems. In the second part, the dynamic behavior of concentrated electrolytes
is described by a modified Poisson-Nernst-Planck type model that incorporates the same
effects previously cited. It is shown that ion size and electrostatic correlation effects
have strong influence in the transient behavior of concentrated electrolyte solutions near
electrodes subjected to direct current or alternating current voltages; paving a possible
way for future advances in mathematical description of electrokinetic phenomena

through continuum models.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Fendmenos eletrocinéticos

Eletrocinética € o termo que se usa para designar 0 movimento relativo entre
fases eletricamente carregadas. Portanto, fenémenos eletrocinéticos surgem sempre que
interfaces carregadas sdo forcadas a se mover mutuamente. Sabe-se que quando se
induz (por meio de um campo elétrico externo, por exemplo) 0 movimento relativo das
cargas livres na dupla camada elétrica em relacdo a superficie carregada (e as cargas
nela fixadas), induz-se o deslocamento do seio da fase fluida na mesma direcdo.
Contrariamente, um campo elétrico é induzido quando a camada difusa e a superficie
carregada séo forcadas a se deslocar induzidas pelo movimento do seio da fase fluida
[1]. Assim, o acoplamento entre fendmenos elétricos e fluidodindmicos é caracteristico
dos fendmenos eletrocinéticos.

Fenbmenos eletrocinéticos tém sido objeto de estudo desde o inicio do século
XIX, quando F. F. Reuss® publicou em 1809 [2] os resultados de suas observacées sobre
a migracdo de particulas coloidais de argila sujeitas a um campo elétrico aplicado a
solugdo em que se encontravam dispersas. A despeito dessas primeiras observagoes
experimentais, as primeiras tentativas de tratamentos tedricos sdo atribuidas a
HELMHOLTZ [3] e SMOLUCHOWSKI [4]. Existem basicamente quatro grupos de

fendmenos classificados como eletrocinéticos [1]:

i.  Eletroosmose (Electroosmotic flow): corresponde ao movimento de uma solucgéo
eletrolitica em relacdo a uma superficie eletricamente carregada (um tubo

capilar, ou um meio poroso, por exemplo) induzido pela aplicagédo de um campo

! Ferdinand Frederic Reuss (1778 — 1854). Quimico russo, naturalizado alem&o. Considerado o pai da
eletroforese.



Anodo

elétrico. A pressdo necessaria para anular o fluxo eletroosmético (que
corresponde ao gradiente de pressdo induzido pelo campo) é denominada
pressdo eletroosmoética. Um esquema tipico para um fluxo eletroosmético em
um capilar eletricamente carregado € apresentado na Figura 1.1. Como o capilar
estd negativamente carregado, os ions positivos sdo atraidos, por influéncia do
campo elétrico, na direcdo do catodo, arrastando a solugéo eletrolitica na mesma

direcao.

0

—/

Campo elétrico

Catodo

Figura 1.1. Fluxo eletroosmotico através de um capilar negativamente carregado.

Potencial de escoamento (Streaming potential): trata-se do fenémeno oposto a
eletroosmose. Sempre que um gradiente de pressdo promove 0 movimento de
uma solucao eletrolitica ao longo de uma superficie carregada surgira um campo
elétrico externo, o potencial de escoamento. S80 comuns em escoamentos
através de micro ou nanocanais conectados por reservatorios em condigdes
distintas, como, por exemplo, em um escoamento através de uma membrana
porosa. Quando as concentragdes dos reservatorios forem idénticas e o sistema
ndo apresentar fluxo de corrente, diz-se que o campo elétrico estacionario
resultante corresponde ao potencial de escoamento. O movimento do fluido
produz uma corrente de escoamento entre as duas extremidades do canal, devido
ao movimento das cargas dispersas. Entretanto, uma corrente de condugdo €

induzida pelo potencial de escoamento, oposta a direcdo do fluxo, se opondo a



corrente de escoamento a fim de reestabelecer a conservagdo de cargas dentro do
canal. O potencial de escoamento, portanto, aparece em oposicdo a direcdo do

fluxo, ao contrario do que ocorre na eletroosmose, como mostra a Figura 1.2.

Py e
Campo elétrico

Pressao P, > P,

Figura 1.2. Desenvolvimento do potencial de escoamento em um capilar negativamente
carregado.

Eletroforese: 0 movimento de uma particula eletricamente carregada em relacdo
a um fluido estacionario devido a aplicacdo de um campo elétrico é denominado
eletroforese. E um procedimento bastante comum na ciéncia de coloides para
medicdo do potencial de superficie (potencial zeta, Z) de uma particula
carregada (por exemplo, uma particula coloidal). A Figura 1.3(a) esquematiza a

eletroforese para uma particula esférica eletricamente carregada.

Potencial de sedimentacdo: do mesmo modo que um campo elétrico causa o

movimento de uma particula carregada, 0 movimento de particulas carregadas
relativamente a um fluido estacionario produz um campo elétrico,
correspondente ao potencial de sedimentagdo. Assim, o potencial de
sedimentagdo, também denominado efeito Dorn ou potencial de migragéo, esta
para a eletroforese como o potencial de escoamento esta para a eletroosmose. A
Figura 1.3(b) esquematiza este fendmeno eletrocinético, talvez o menos

estudado, dado seu menor potencial de aplicacéo.
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Figura 1.3. (a) Eletroforese de uma particula negativamente carregada submetida a um
campo elétrico externo; (b) Sedimentacdo de particulas coloidais eletricamente
carregadas quando submetidas a um campo gravitacional, dando origem a um potencial
de sedimentacéo (V).

Fenbmenos eletrocinéticos envolvendo sistemas coloidais tém recebido especial
atencdo desde os anos 1990, particularmente devido ao desenvolvimento de sistemas
bioldgicos de separacdo, sistemas micro-eletromecanicos (micro-electromechanical
systems — MEMS) e processos de separacdo em escala nanométrica [1]. H& um
particular interesse no estudo de fluidos em situagdes de confinamento, isto é, através de
micro ou nanocanais, desde que a tendéncia de miniaturizagdo dos mais diversos
processos e produtos ja é uma realidade ha alguns anos. Como o gradiente de pressao
requerido para mover um fluido através de um tubo capilar é bastante elevado, dentre as
alternativas que se apresentam para vencer essa barreira, destaca-se 0 uso do transporte
eletrocinético como uma forca motriz adicional capaz de favorecer o escoamento de
fluidos em dominios microscopicos.

A necessidade de se trabalhar em dominios muito pequenos tem favorecido uma
mudanca de perspectiva na ciéncia de coloides e fenébmenos de superficie. Se
historicamente se buscou descrever as propriedades de sistemas coloidais em sistemas
macroscopicos (bulk systems), a necessidade de se analisar estes fendmenos em
dominios extremamente pequenos, frequentemente comparaveis as dimensdes da
propria particula coloidal, representam um grande desafio que tem forcado uma
mudanca de paradigma no tratamento matematico de sistemas em maltiplas escalas.

A modelagem de fenbmenos eletrocinéticos € de interesse em diversas areas do
conhecimento, sobretudo na Fisica, Engenharia, e na Quimica. A literatura esta repleta
de trabalhos envolvendo a modelagem destes fendbmenos. Revisdes recentes [5-11]

apresentam algumas destas aplicacdes e estratégias de modelagem, com foco na
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discussdo das diferentes metodologias de simulacdo — de base molecular ou hibrida — de
sistemas em microescala [6], dispositivos eletroquimicos voltados para a microfluidica
[7-9], integracdo de conceitos eletroquimicos e de ciéncias dos coloides para melhor
entendimento de fendmenos eletrocinéticos [10], cinética quimica e termodinamica de
processos irreversiveis aplicada a modelagem de sistemas em que o transporte de cargas
vem associado a mudancas de fase [11] - como em baterias e células a combustivel -, e
analise das diferentes estratégias de modelagem de fenbmenos eletrocinéticos em altas
voltagens e/ou concentracfes de eletrolito [5].

O grande desafio no que diz respeito a modelagem de fendmenos eletrocinéticos
estd associado ao acoplamento entre fendmenos simultaneos em diferentes escalas de
tempo e espaco. Microscopicamente, alteracdes na interface ddo origem ao movimento
(macroscopico) do seio da fase fluida — em um acoplamento de complexa descricao
matematica, dados os multiplos efeitos (por vezes andmalos) associados. A solucdo
simultanea da equacdo de Navier-Stokes (NS) para o fluxo viscoso do seio da fase
fluida, associada a equacdo de Poisson (P) para o campo elétrico, e as equacdes de
Nernst-Planck (NP) para o transporte de cargas, da origem ao “modelo padrao” [5] para
a descrigdo de fendmenos eletrocinéticos: a familia das abordagens do tipo PNP/NS.

Uma etapa fundamental comum a todos os fendmenos eletrocinéticos esta
associada a dinamica de ions, isto é, ao comportamento transiente de eletrdlitos sujeitos
a campos elétricos externos. Nesta etapa residem grande parte das limitacdes destinadas
a descricdo matematica de fendbmenos eletrocinéticos, desde que as abordagens
convencionais baseadas em modelos continuos do tipo PNP/NS normalmente
negligenciam efeitos de tamanho dos ions, de correlacdo eletrostatica (correlacdo ion-
ion), de especificidade idnica, bem como efeitos ndo (puramente) eletrostaticos. Deste
modo, o foco desta tese esta na analise do comportamento transiente dos ions,
mantendo-se 0 solvente estacionario; isto €, desprezando-se 0 movimento do seio da
fase fluida. O objetivo é desenvolver um modelo do tipo Poisson-Nernst-Planck
modificado (mPNP), em vista de posterior aplicacdo na analise de fendémenos
eletrocinéticos via modelos mPNP/NS. A seguir, destacam-se o0s principais objetivos

desta tese.



1.2 Objetivos

O objetivo geral desta tese é estudar influéncia de efeitos de tamanho, de
especificidade ibnica, e de correlacdo eletrostatica (correlagdo ion-ion) no
comportamento estatico e dinamico de eletrolitos concentrados nas vizinhangas de
eletrodos, por meio de modelos continuos (solvente implicito) do tipo Poisson-
Boltzmann modificado (para o caso estacionario) ou Poisson-Nernst-Planck modificado
(para o caso dinamico).

Como objetivos especificos, destacam-se:

i.  Analisar os efeitos de assimetria de tamanho nos perfis de distribuicdo ibnica
calculados por meio de uma equagdo de Poisson-Boltzmann modificada pela
incluséo de termos de correlagcdo de tamanho e de especificidade i0nica;

ii.  Calcular a pressdo devido a dupla camada elétrica entre duas placas carregadas
imersas em soluces eletroliticas constituidas de eletrdlitos assimétricos;

iii.  Propor uma metodologia para analise do comportamento dindmico de ions nas
vizinhangas de eletrodos sujeitos a tensdes alternadas e continuas;

iv.  Avaliar a influéncia dos efeitos de correlacdo de tamanho na dindmica de
formacéo da dupla camada elétrica;

v. Avaliar a influéncia de efeitos de tamanho e de correlagdo eletrostatica no

comportamento dindmico de ions sujeitos a voltagens alternadas.

1.3 Contribuicdes a literatura

Ao longo do periodo desta tese, foram publicados trés trabalhos em periddicos
cientificos internacionais [12-14]. Além desses, trés trabalhos completos foram
publicados em anais de congressos: dois nacionais [15,16], e outro internacional [17].
Nesta Secdo, discutem-se as principais contribuicbes como resultados dessas
publicaces, as quais serdo detalhadas ao longo da tese.

O desenvolvimento de uma equacdo de Poisson-Boltzmann modificada pela
inclusdo de termos de correlacdo de tamanho capazes de contabilizar as diferencas nos
tamanhos dos ions é objeto de analise de um trabalho publicado no periddico Colloids

and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects [12]. Perfis estacionarios



para a dupla camada elétrica sdo calculados por meio dessa abordagem, demostrando-se
a relevancia dos efeitos de assimetria de tamanho. Célculos de pressdo entre placas
carregadas indicam que a ndo contablizacdo destes efeitos pode conduzir a respostas
ndo fisicas para a interacdo entre placas devido a dupla camada elétrica.

Um modelo dindmico aplicado ao estudo da dindmica de ions sujeitos a um
degrau no potencial elétrico € apresentado em um artigo publicado no periddico
internacional Fluid Phase Equilibria [13]. O enfoque desse trabalho estad na analise da
influéncia de efeitos de correlacdo de tamanho no comportamento dindmico dos ions
por meio de um modelo do tipo Poisson-Nernst-Planck modificado. A extensdo desse
modelo para analise do comportamento dindmico de solucGes eletroliticas sujeitas a
voltagens alternadas é objeto de um trabalho recentemente publicado no periddico
Electrochimica Acta [14]. Nesse trabalho, o enfoque esta nos efeitos de correlacdo
eletrostatica (ou correlagdes ion-ion), que sdo relevantes nas vizinhangas do eletrodo,
quando os ions sdo forcados a se aproximar, de modo que o campo elétrico produzido
por cada ion passa ter influéncia nos demais. Tais efeitos sdo particularmente relevantes
em solucdes eletroliticas constituidas de eletrélitos multivalentes, quando surgem
comportamentos andmalos que as abordagens convencionais sao incapazes de lidar.

Tais comportamentos serdo analisados em detalhes ao longo desta tese.



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

Neste capitulo, sdo apresentados os principais conceitos e aplicacbes que
motivam esta tese. Inicia-se por uma breve apresentacdo acerca da evolucéo dos
modelos estacionarios para a dupla camada elétrica, destacando-se a teoria de
Gouy-Chapman, que da origem a equacdo de Poisson-Boltzmann; e a teoria de
Stern, que da origem a versdes modificadas da equagdo de Poisson-Boltzmann,
em que os efeitos de tamanho dos ions passam a ser importantes. A seguir,
descreve-se 0 comportamento dindmico dos ions, a partir de uma visdo voltada
para os fenémenos eletrocinéticos, caracteristicos de sistemas em que fases
eletricamente carregadas movem-se mutuamente. Estratégias de modelagem
baseadas em modelos continuos sdo apresentadas, destacando-se os efeitos de
flutuacdo do potencial elétrico; os efeitos de tamanho dos ions (steric effects);
bem como os efeitos de correlacéo eletrostatica (ion-ion correlations).

2.1 Distribuicdo de cargas em torno de interfaces eletricamente

carregadas: o conceito de dupla camada elétrica

Quando sistemas i6nicos estdo presentes em um sistema que contém uma
interface, havera a formacdo de uma estreita regido (geralmente em escala nanométrica)
em torno desta, caracterizada por uma perturbacdo da densidade de cargas em relacdo ao
seio da fase fluida (fase bulk). A esta regido da-se o nome de dupla camada elétrica.

A eletrostatica e, mais especificamente, as forgas que tém origem na formacéo
da dupla camada elétrica tém papel fundamental em diversas areas da ciéncia e
engenharia [19]. O conhecimento da distribuicdo espacial de cargas livres e de sua
mobilidade em torno de interfaces eletricamente carregadas é essencial para o
entendimento dos fendmenos eletrocinéticos. Em soluges eletroliticas de interesse, em
particular, a necessidade de se descrever como 0s ions se redistribuem sob influéncia do
campo elétrico localmente imposto por uma superficie carregada é um dos fundamentos
da ciéncia dos coloides e fendmenos de superficie. As cargas livres sdo tanto atraidas
quanto repelidas por uma interface carregada, seja por meio de interacBes puramente

eletrostaticas (Coulombianas), ou por interagdes ndo-eletrostaticas de origens diversas,

8



incluindo efeitos de dispersédo de van der Waals, de exclusdo de volume, de imagem, e
de correlacéo eletrostatica (ion-ion correlations) [20].

A dupla camada elétrica é constituida de ions firmemente ligados a superficie
(cargas fixas) e uma quantidade equivalente de ions de carga oposta (contra-ions) e de
mesma carga (co-ions) que, dispersos na fase fluida, neutralizam o excesso de cargas.
Como consequéncia da atragdo-repulsdo de ions proximos a interface carregada, a
distribuicdo de ions serd ndo uniforme na direcdo normal a superficie, perturbando
localmente a eletroneutralidade. Assim, havera uma concentracdo dos contra-ions nas
proximidades da superficie, enquanto que a uma distancia suficientemente grande desta
a neutralidade de cargas se reestabelece. Entretanto, a maneira como 0s ions se
organizam proximos a interface e a extensdo dessa influéncia ndo é um fenémeno de
descricdo matematica simples [1].

A apresentacdo detalhada de modelos para a dupla camada elétrica esta fora do
escopo desta tese. Estes sdo exaustivamente descritos na literatura da ciéncia dos
coloides e fenbmenos de superficie (veja, por exemplo, as referéncias [1,19,21]).
Entretanto, a titulo de contextualizacdo, os aspectos principais relacionados a evolucao
historica dos modelos de dupla camada serdo ressaltados nas linhas que se seguem.

O conceito de dupla camada elétrica foi introduzido pelo fisico alemdo Hermann
Helmholtz (1821-1894), que prop6s em 1853 [22] um arranjo composto por uma Unica
camada de dimensdo molecular formada por contra-ions rigidamente ligados a
superficie carregada, constituindo o primeiro modelo para a dupla camada elétrica
(também conhecido como modelo de Helmholtz-Perrin).

Sabe-se, porém, que os efeitos térmicos contribuem para que o0s ions
permanecam dispersos, formando uma camada difusa. A teoria para esta camada difusa
foi desenvolvida independentemente pelo fisico francés Louis Gouy (1854-1926) e pelo
quimico inglés David Chapman (1869-1958), no inicio do século passado. No modelo

de Gouy-Chapman [23,24], a interface carregada tem um potencial especificado (y,) e

0s ions sdo tratados como cargas pontuais imersas em um meio dielétrico continuo. O
acoplamento das interacOes eletrostaticas com as flutuages térmicas Brownianas da
origem a camada difusa, em que a eletroneutralidade nédo é (localmente) obedecida.

O modelo de Gouy-Chapman fornece uma boa descrigdo para a dupla camada
elétrica apenas a baixos potenciais elétricos (< 25 mV) e baixas concentracdes de

eletrolito. Uma importante limitacdo deste modelo esta associada a ndo consideragéo do



tamanho dos ions e da ndo idealidade da solucdo (exceto devido a carga elétrica dos
ions). A variagdo da concentracdo de ions em relacdo a distancia da superficie para o
modelo de Gouy-Chapman é compativel com a distribuicdo de Boltzmann, conduzindo

a equacao de Poisson-Boltzmann, descrita a seguir.
2.1.1 Equacéo de Poisson-Boltzmann

O entendimento dos fendmenos de natureza eletrostatica tem um papel
fundamental na ciéncia de coloides e fendbmenos de superficie. Como as particulas
coloidais geralmente sdo entidades eletricamente carregadas — ou, se originalmente néo
0 sdo, adquirem cargas em meio eletrolitico — e as interacdes eletrostaticas sdo de longo
alcance, pode-se supor a dominancia destas frente as interacdes intra ou
intermoleculares, mesmo quando a blindagem do solvente e da solugdo eletrolitica for
significativa. Assim, 0 uso de um bom modelo para estudo de propriedades
eletrostaticas € uma necessidade. Existem duas classes de modelos empregados para
este fim: modelos de solvente explicito, que traduzem a natureza molecular do solvente
ao contabilizarem todos os graus de liberdade de suas moléculas; e modelos de solvente
implicito, que tratam a solucdo e os ions como um continuo, isto é, cada particula
interage com a outra particula numa média candnica sobre todas as outras particulas. O
enfoque desta tese sdo os modelos implicitos, notadamente aqueles baseados na
abordagem de Poisson-Boltzmann, que tém sido aplicados por muitos anos, com
relativo sucesso, na descricdo de propriedades eletrostaticas de moléculas em meio
continuo [25].

A distribuicdo de Boltzmann é uma relacdo fundamental da mecénica estatistica
que associa a probabilidade de ocorréncia de determinados estados microscépicos como
funcbes da energia destes estados [1]. Segundo Boltzmann? a densidade de
probabilidade para um sistema possuir um estado de energia W é dada por [26]:

W
so(VV)ocexp[—kB—Tj, (2.1)

em que T é a temperatura absoluta e kg é a constante de Boltzmann.

2 Ludwig Eduard Boltzmann (1844-1906). Fisico austriaco; um dos pais da mecanica estatistica.
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No contexto de solugdes eletroliticas, W corresponde ao estado de energia para
uma determinada localizacdo do ion em relacdo a uma condicdo de referéncia,

geralmente tomada como sendo o seio da fase fluida, em que o potencial elétrico é nulo
(v, =0). Assim, W corresponde ao trabalho requerido para deslocar um ion de
valéncia z;, do seio da fase fluida até uma dada posi¢cdo X, de potencial v, resultando

em:

o exp| —EAY
W) eXp( kBTJ' (2.2)

em que e=1.602-10"°C é a carga elementar e W =ez,y .

Como as razdes entre as densidades de probabilidade e concentracdes dos ions i

em relacdo ao estado de referéncia sdo equivalentes, tem-se:

pW) :i:exp(_ez_ﬂ//] = ¢ =c, exp(—ez—iwj, (2.3)

em que W, e c; . sdo o estado de energia e a concentracdo de ions i nas condigdes de

referéncia (condicdes bulk, isto é, em x — ), enquanto ¢, é a concentracdo dos ions i
no estado de energia W em que o potencial é dado por v .

A Equacdo (2.3) é a distribuicdo de Boltzmann, de fundamental importancia
pratica. E utilizada para descrever a variagdo de densidade de cargas na camada difusa.

Quando aplicada & equacéo de Poisson (Equacdo 2.4), na auséncia de cargas fixas®:

V(g Vt//):—p (2.4)

¥ Mais precisamente, a equacdo de Poisson inclui a densidade de cargas fixas P, isto €
—V(g Vz//):p+ps, em que p,(r) :qujé‘(r—rj), com q; sendo a carga da molécula em uma

dada posicdo r; ( J=L1...N,), e r éaposicio em que a funcdo P, ¢ avaliada para N, cargas fixas. A

consideracdo das cargas fixas na modelagem se justifica no tratamento de proteinas e biomoléculas de
estruturas mais complexas.
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da origem a equacdo de Poisson-Boltzmann (PBE):

(¢ Vi) ——ez z, mexp[——"”J (2.5)

nC
em que ¢ é a permissividade do meio e p:ez z,c, ¢é a densidade de cargas livres,
i=1

para i=1,...,n_ espécies ibnicas presentes.

A equacdo de Poisson-Boltzmann descreve a distribuicdo de potencial elétrico e
de concentracdo dos ions na camada difusa adjacente a superficies carregadas,
satisfazendo duas condi¢es de contorno para o potencial elétrico y . Para uma unica

superficie plana, eletrélitos simétricos (z:z) e constante dielétrica uniforme, a Equacéo

(2.5) pode ser escrita como:

2 2z€c.
OV _ 28 i | 2| 2.6)
OX & k.T

B

Sujeita as condicdes de contorno y| _ =y, € l//|x_m =0, a Equacéo (2.6) possui

solugdo analitica, dada por [27]:

2k.T | 1+Qexp(—«x
w(X) = In (=xx) : (2.7)
ez | 1-Qexp(-«xx)
em que:
Q= tanh| <o 2.8)
4k, T
2
3 ek T
=l — . 2.9
" [ZCw(Ze)Zj 29)
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Na Equacdo (2.9), x* é o comprimento de Debye® que estd associado a
espessura da dupla camada elétrica. Tipicamente, representa o ponto em que o potencial
elétrico decai para cerca de 33% do potencial de superficie [1]. Conforme a Equacéo

(2.9), a dupla camada é sensivel as condi¢bes no seio da fase fluida, notadamente a

concentragdo de eletrdlito (c,), que é o principal fator que afeta a extensdo da dupla

camada elétrica. Para condi¢fes experimentais tipicas, a dupla camada pode variar
desde menos de um nanémetro até centenas de nandémetros.

Portanto, uma particula carregada imersa em uma solucdo eletrolitica forma, em
conjunto com as cargas livres, uma unidade eletricamente neutra (a dupla camada
elétrica) que pode ser muito maior que as dimensGes da propria particula, ou de
tamanho desprezivel, a depender da densidade de cargas livres. Em vista disso, muitas
propriedades de sistemas coloidais que sdo dependentes da concentracdo de eletrolito
estdo relacionadas a dupla camada elétrica, sendo esta de fundamental importancia na
conexdo entre fendmenos diversos, tais como eletrocinética, interacGes coloidais e

eletrocapilaridade.

Em situacBes de baixos potenciais de superficie (y, <<25mV) [19], o seno

hiperbdlico da Equacéo (2.6) pode ser aproximado por:

sinh 2y zez—l'”, desde que ez—V/<<1 (2.10)
keT ) KgT kT

e a solucdo correspondente é dada por:
w(X) =y, exp(—xXx). (2.11)

A linearizacdo da equacdo de Poisson-Boltzmann (Equacgéo 2.11) € conhecida
como aproximagdo de Debye-Huckel, uma lei limite valida para todo sistema
eletrolitico a diluigdo infinita, sendo bastante empregada em termodindmica de
eletrolitos, mesmo em situacdes em que seu uso ndo é justificavel.

A equacdo de Poisson-Boltzmann classica e 0 modelo de Gouy-Chapman para a

* A férmula geral para o comprimento de Debye é x ' = (ngT/ezZ:i c z° )]/2 .

i,00 Ti
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camada difusa apresentam algumas limitagOes conhecidas, derivadas da negligéncia de
qualquer tipo de interacdo que ndo seja de origem puramente eletrostatica
(Coulombiana). Assim, interacdes ndo-eletrostaticas® importantes, tais como interacdes
por forcas de dispersao de van der Waals, efeitos de correlacdo de tamanho e flutuacdes

eletrostaticas, sdo preteridas.

2.1.2 Modificagdes na equacdo de Poisson-Boltzmann

A PBE ¢ obtida através de uma abordagem de campo médio (continua) em que
se desprezam as dimensdes dos ions em equilibrio termodindmico nas proximidades da
macroparticula (coloide), bem como correlacdes ibnicas e flutuacBes. Diversas
alternativas de modificacdo da PBE classica estdo disponiveis na literatura. Trabalhos
recentes [5,25,28-31] relataram diversas estratégias de modificacdo da equacdo de
Poisson-Boltzmann que tém sido empregadas para descrever diferentes fendmenos
fisicos, tais como relaxacao dielétrica, correlacdes eletrostaticas e efeitos de correlacéo
de tamanho. Nesta secdo, destacam-se especialmente os efeitos de correlacdo de
tamanho dos ions e de especificidade i6nica. Estes efeitos sdo incluidos a partir de
modelos implicitos para a dupla camada elétrica, em que o solvente é tratado como um
meio continuo.

Apesar do relativo sucesso na predicdo da distribuicdo de ions nas vizinhancas
superficies planas e esféricas, a abordagem convencional da equacdo de Poisson-
Boltzmann tende a superestimar a concentracdo idnica nas proximidades da superficie.
Em particular, essa caracteristica da PBE se torna critica para superficies fortemente
carregadas (altos potenciais) e para eletrolitos multivalentes, principalmente devido a
negligéncia de correlacdes de exclusdo de volume [32-34].

Desde que o fisico alemdo Otto Stern [35], ciente das limitacOes da teoria de
Gouy-Chapman, propds a existéncia de uma camada compacta de ions adsorvidos nas
proximidades da superficie, diversas tentativas tém sido propostas para inclusdo de
efeitos estéricos repulsivos na teoria da dupla camada elétrica. No modelo proposto por
Stern, as primeiras camadas de ions estdo ligadas a superficie a uma distancia o, sob

acao tanto de forcas eletrostaticas como de forcas de adsor¢do. Os demais ions estdo na

> O termo “ndo-eletrostaticas” aqui se refere aquelas interagdes ndo puramente eletrostaticas, isto &, néo-
Coulombianas. Trata-se de uma nomenclatura bastante usual em ciéncia de coloides, empregada pelo
grupo de pesquisa do Prof. B. Ninham (Australian National University — Camberra) ha mais de 40 anos.
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parte difusa da dupla camada, sujeitos a oposi¢cdo entre forcas elétricas e efeitos
térmicos (entropicos), de acordo com o0 modelo de Gouy-Chapman [18,36].
A Figura 2.1 apresenta um sumario dos trés principais modelos de dupla camada

elétrica: (a) Helmholtz, (b) Gouy-Chapman, (c) Stern. Nesta, o plano AB é o plano de
cisalhamento, v, e w; séo o potencial da superficie da particula e do inicio da camada

difusa, respectivamente, e Z € o potencial zeta, também conhecido como potencial
eletrocinético. Este corresponde ao potencial no plano de cisalhamento, que estd a uma
determinada distancia da superficie, separando as parcelas de fluido que se movem em
direcdes opostas em fendmenos fisicos como a eletroforese e a eletrosmose. O potencial
zeta é uma medida experimental importante e a partir deste pode-se o estimar o valor do
potencial na superficie, de dificil determinag&o experimental [18].

Apb6s uma rigorosa analise ancorada em conceitos da mecénica estatistica,
KIRKWOOD [37] concluiu que as aproximacdes do modelo de Gouy-Chapaman
decorrem do desprezo de um termo de exclusdo de volume e de outro termo de
flutuacdo do potencial elétrico. Desde que LOEB [38] propds uma estimativa para o
termo de flutuacdo proposto por Kirkwood, estabeleceu-se uma base para um método
préatico de aprimoramento da equacdo de Poisson-Boltzmann, dando origem a diversas
modificagOes, as equacgdes de Poisson-Boltzmann modificadas (mPBE’s). LEVINE e
OUTHWAITE [39] apresentaram um sumario dos resultados tedricos mais relevantes
sobre a mPBE, baseada nas contribui¢fes de Kirkwood-Loeb para o modelo primitivo
(solvente implicito) de eletrélito na presenca de uma parede plana carregada. Modelo
primitivo é um termo usual na literatura para designar sistemas constituidos de
superficies uniformemente carregadas imersas em um meio dielétrico homogéneo e
continuo (solvente) [18].

Uma das primeiras propostas para incluséo de efeitos de exclusdo de volume na
PBE teve origem em uma abordagem simples baseada em um modelo de rede (lattice-
based approach). Também denominadas corre¢fes do tipo Langmuir [40,41], essas
abordagens associam uma camada compacta de ions adsorvidos a superficie carregada,
estabelencendo-se um limite para a concentragdo de ions nas vizinhangas da superficie.
Alguns trabalhos que se seguiram buscaram estender e aprimorar essa abordagem, a
partir do desenvolvimento de versdes modificadas da equagdo de Poisson-Boltzmann

voltadas para aplicacGes de engenharia [32,42-44].
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(a) (b) (©)
Figura 2.1. Modelos de dupla camada elétrica. (a) modelo de Helmholtz, (b) modelo de

Gouy-Chapman, (c) modelo de Stern.

BIKERMAN [40] prop6s uma forma simples de introduzir efeitos de correlacéo
de tamanho ao corrigir a densidade de cargas para o volume local disponivel, isto é,
para o volume total subtraido do volume de todos os ions acrescido de sua camada de

hidratagdo. Esta correcdo corresponde a inclusdo de um termo residual 2*®* ao
potencial quimico ideal 4 = 1 +k,T Inc, e a contribuicdo eletrostatica 4 = z,ew , de

modo que o potencial quimico de cada ion i é dado por [18,45]:
=’ +kTInc +zey —k,T In(L-®), (2.12)

em que « é o potencial quimico do reservatério de referéncia (fase bulk). O sobre-

escrito “Bik” refere-se ao modelo de Bikerman e @ € a fracdo de volume ocupado pelos

ions, dada por:
i=1

em que V, € o volume hidratado dos ions i.

Posteriormente, SPARNAAY [46] percebeu que a fracdo de volume proposta
por Bikerman subestimava o volume de exclusdo de ions de mesmo tamanho, ja que no

limite de diluigdo infinita o volume de exclusdo dos ions é cerca de oito vezes seu
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volume hidratado, isto é, ®**™¥ =8d . Além de subestimarem o volume de excluséo,
0s modelos baseados em teoria de rede admitem o tamanho de uma célula da rede como
igual ao tamanho de uma molécula de solvente, e ndo do raio i6nico hidratado. Estes
dois aspectos, combinados com a limitacdo de que todas as espécies ttm mesmo volume
(o volume da ceélula), tendem a subestimar os efeitos de exclusdo de volume,
desencorajando sua aplicacao [45].

Uma alternativa aos modelos de rede sdo os modelos baseados em equacdes de
estado derivadas da teoria do estado liquido (liquid-state theory) para misturas de
esferas rigidas [12,18]. CARNAHAN e STARLING [47] desenvolveram uma expressdo
— conhecida como equacdo de estado de Carnahan-Starling (EdE CS) — para um liquido
monodisperso no seio da fase fluida constituido de esferas rigidas de mesmo tamanho,

correspondente ao seguinte potencial quimico residual:

w=e  ®B-90 +3d?)

kyT (1-®)° (2.14)

Trabalhos recentes [12,18,45,48-52] aplicaram uma extensdo da equacao de CS
para misturas de esferas rigidas de tamanhos distintos, através da equacdo de estado de
Boublik-Mansoori-Carnahan-Starling-Leland (EDE BMCSL), seguindo a proposta de
LUE et al. [52], que derivou uma expressao para o potencial quimico residual a partir da
EJE BMCSL, publicada originalmente por BOUBLIK [53] e MANSOORI et al. [54]. A
EdE BMCSL e o potencial quimico residual correspondente sdo dados,

respectivamente, por:

AhS,BMCSL 6 ¢23 3¢1¢2 ¢23
—— -1|In(1- 2.15
T B {W; }”( ¢3)+¢o(1—¢3)+¢3¢0(1—¢3)2} (219
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res,BMCSL 3 _3
7 =_(1+ 2’0 _ 30 j,n(l 5
keT 23 ¢
2
30,0 +340” +ho | 390" [g . m} (2.16)
1_¢3 (1 ¢3) ¢3
¢; —5¢, +2 -
~-fo’ S, parai=1...n,.
T HA-g)
em que A™®V- ¢ a energia de Helmholtz para esferas rigidas correspondente a EdE

BMCSL, o, é o didmetro da especie i, e ¢ (k = 0, 1, 2 ou 3) sdo as fragOes de

empacotamento do sistema, dadas por:

N

Zc, o¥, (2.17)

em que o indice i refere-se a todas as espécies ionicas e ¢, € equivalente a @, definido

na Equacdo (2.13). Quando o; =0, para todo i=1,.. a Equacdo (2.16) reduz-se a

5N
equacao de Bikerman.

Os modelos de CS e de BMCSL sdo modelos de composicéo local (local-density
approximations), em que a densidade do sistema a uma dada posicdo x depende apenas
do potencial quimico na posicdo x, e ndo do potencial quimico do sistema como um
todo, isto é: o(X) = p(u(X)). Em outras palavras, p passa a ser uma funcdo de ., ou
um funcional local de .. Entretanto, em geral a densidade de uma dada espécie

quimica em uma dada posi¢do x € um funcional do potencial quimico desta mesma
espéecie em todo o sistema. Nesse contexto, aproximacgdes de composicao local surgem
como uma alternativa para tornar o problema numericamente tratavel, ao assumir o
comportamento de gas ideal para o sistema de referéncia. Neste, as interagdes (nao-
eletrostaticas) entre as moléculas sdo negligenciadas, enquanto as interacdes
eletrostaticas sdo tratadas em campo médio (mean-field), em que cada particula interage
com o campo externo em uma média candnica sobre todas as outras particulas. Essa
aproximagéo pode ser relaxada ao se assumirem aproximag0es mais sofisticadas para a
densidade do reservatério de referéncia, por meio de teorias do funcional de densidade
(Density Functional Theories — DFT) [55], cuja solugcdo numérica € mais complexa que

as abordagens de campo medio tipicas [52].
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Enquanto o modelo de CS permite expressar os efeitos de exclusédo de volume
apenas para sistemas simétricos no que diz respeito ao tamanho das particulas, a
expressao de BMCSL para o potencial quimico residual incorpora efeitos de assimetria
de tamanho. Esta caracteristica do modelo de BMCSL confere robustez a modelagem de
sistemas coloidais, visto que estes sdo em geral altamente assimétricos, seja no que diz
respeito aos tamanhos dos cations e anions, seja quanto ao tamanho das macroparticulas
coloidais, por exemplo. Assim, a despeito de sua complexidade matematica, o uso do
modelo de BMCSL na modelagem de sistemas coloidais em meio eletrolitico é
altamente encorajado.

ANTYPOV et al. [56] apresentaram um estudo sobre a incorporagdo de efeitos
de exclusdo de volume na descricdo da distribuicdo de ions em torno de uma
macroparticula via mPBE. Os autores argumentam que aproximacfes de composicao
local — como as abordagens de CS e de BMCSL — nédo devem ser empregadas para
inclusdo dos efeitos de tamanho. Em seu lugar, propdem uma aproximacgdo mais
sofisticada para a distribuicdo de ions, baseada em funcionais de energia livre néo-
locais, similar a abordagens do tipo DFT. Em comparacdo com resultados de
simulaces de Monte Carlo para distribuicbes idnicas em torno de macroparticulas
carregadas, os autores obtiveram melhores resultados aplicando uma aproximacgédo néo-
local ponderada para a densidade (non-local weighted density approximation), em
detrimento de aproximacoes locais (local density approximations). Demonstra-se que a
inclusdo de efeitos de tamanho via aproximacgdes de composicdo local tende a
superestimar os efeitos de tamanho, podendo inclusive piorar a descricdo destes
sistemas em relacdo a modelagem via PBE classica, em que 0s ions sdo tratados como
cargas pontuais. Porém, ao analisar os efeitos de tamanho sem considerar os efeitos de
correlacdo eletrostatica, Antypov e colaboradores podem ter posto na conta dos efeitos
de tamanho o que pode ter origem em correlacbes eletrostaticas, que ndo séo
adequadamente descritas via abordagens convencionais baseadas em aproximacdes de
composicao local.

Uma outra limitagdo importante da PBE cléssica diz respeito a negligéncia dos
efeitos de especificidade idnica — largamente conhecidos como efeitos de Hofmeister®.
No final do século XIX, Franz Hofmeister e colaboradores realizaram uma série de

experimentos e publicaram uma série de artigos (em alemdo arcaico) contendo

® Franz Hofmeister (1850-1922). Quimico alemdo, conhecido pelos seus experimentos envolvendo o
efeito de diferentes sais na estabilidade de proteinas, que originaram as famosas séries de Hofmeister.
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observacdes interessantes acerca da ‘“habilidade” de diferentes sais em precipitar
proteinas, mais especificamente, a lisozima. Os experimentos de Hofmeister e
colaboradores permaneceram esquecidos por mais de um século. Apenas ao final do
século XX, RIES-KAUTT e DUCRUIX [57] e, posteriormente, CARBONNAUX et al.
[58], buscaram reproduzir os experimentos de Hofmeister, demonstrando que os anions
eram os principais responsaveis pelos efeitos de especificidade idnica observados na
lisozima e que diferentes efeitos sobre esta poderiam ser obtidos a depender do pH do
meio [18].

Os experimentos de Hofmeister e colaboradores conduziram a célebre série
liotrépica ou série de Hofmeister, que classifica qualitativamente o efeito de diferentes
ions na estabilidade de proteinas. A Tabela 2.1 apresenta a série apresentada nos
trabalhos originais de Hofmeister, objetos recentemente de cautelosa traducdo para o
inglés por KUNZ et al. [59]. Efeitos de especificidade idnica estdo sempre presentes em
sistemas i0nicos. Apesar disso, estes ndo sdo descritos pelas teorias tradicionais da
termodinamica de eletrélitos: seja pelo modelo de Debye-Hickel para os coeficientes de
atividade de solucGes eletroliticas, seja pela teoria de Derjaguin-Landau-Verwey-

Overbeek (DLVO) para as interacdes coloidais.

Tabela 2.1. Série liotropica ou série de Hofmeister.

Céations monovalentes Li*<Na"'<K'<Rb*<Cs"
Cétions divalentes Mg* < Ca** < Sr** < Ba™
Anions monovalentes Cl <Br <NO3 <I'<SCN"

Recentemente, tém sido publicados muitos trabalhos que revisitam os efeitos de
especificidade idnica observados por Hofmeister. Revisdes recentes [60-63] apresentam
0S principais avancos teoricos e experimentais que tém sido alcancados nas ultimas
décadas. Apesar do relativo sucesso que pode ser posto na conta das teorias
desenvolvidas para descrever os efeitos de especifidade ibnica, ha ainda muito trabalho
a ser feito, sobretudo no que diz respeito a modelagem. N&o faz parte dos objetivos
desta tese se aprofundar no @mbito dos efeitos de Hofmeister. O leitor interessado tem

um amplo leque de opg¢des no “cardapio” da literatura. Além das revisdes supracitadas,

" Desenvolvida independentemente na antiga URSS por Derjaguin e Landau (1941), e nos EUA por
Verwey e Overbeek (1948). Representou um grande avanco ao abordar as interacdes eletrostaticas e de
dispersdo ao mesmo nivel de campo médio. Uma descricdo detalhada desta teoria estd fora do escopo
desta tese, devendo o leitor interessado consultar, por exemplo, o livro de Israelachvili [21].

20



sugere-se a leitura da dissertacdo de mestrado de MOREIRA [64], e da tese de
doutorado de LIMA [36], bem como do livro texto de NINHAM e LO NOSTRO [65] e
do livro editado por KUNZ [66], que trata especificamente dos efeitos de especificidade
ibnica.

NINHAM e YAMINSKY [67] demonstraram que a descri¢cdo usual que separa
as contribuicdes eletrostaticas e de dispersdo para as interacbes computadas pelas
teorias convencionais € invalida, mesmo ao nivel de modelos primitivos (continuos). A
partir deste trabalho, uma série de artigos publicados pelo grupo do Prof. Barry Ninham
e colaboradores [68-71] tem dado um enfoque mais analitico para os efeitos de
especificidade i6nica, demonstrando que o fenébmeno pode ser entendido quando as
forcas de van der Waals entre ions e macroparticulas sdo tratadas no mesmo nivel nao
linear que as interacBes da dupla camada elétrica da equacdo classica de Poisson-
Boltzmann. Assim, a inclusdo das forcas de van der Waals ion-macroparticula e dos
efeitos ion-especificos de solvatacdo explicariam grande parte dos efeitos de
especificidade idnica, corroborando com a série proposta por Hofmeister.

Em sua dissertacdo de mestrado, MOREIRA [64] prop6s a inclusdo de
potenciais de dispersdo de van der Waals entre os ions e macroparticulas coloidais, em
adicdo aos potenciais eletrostaticos convencionais, a fim de contribuir para um melhor
entendimento de propriedades fisico-quimicas de sistemas coloidais, elucidando
evidéncias experimentais, como as séries de Hofmeister. Assim, uma versdo modificada
da equacdo de Poisson-Boltzmann foi desenvolvida e testada, melhorando-se a predigédo
qualitativa de diferentes efeitos de Hofmeister observados em solugbes proteicas.
Resultados para a distribuicdo de ions em torno de interfaces carregadas e estimativas
do segundo coeficiente do virial para pares de proteinas em solucdo apresentaram
concordancia qualitativa com dados experimentais da literatura. Além disso, 0 modelo
mostrou-se capaz de descrever a inversdo da serie de Hofmeister dada a relacdo entre o
pH do meio e o pH do ponto isoelétrico da proteina.

Dando prosseguimento ao trabalho de MOREIRA [64], LIMA [36] estendeu a
aplicacdo da mPBE desenvolvida para sistemas em coordenadas esféricas e bi-esféricas,
visando aplicacdo em calculos de forca (interacdo) entre particulas coloidais e proteinas
globulares. Em adicdo aos efeitos de especificidade idnica incluidos na mPBE via
potenciais de dispersdo ion-macroparticula derivados da teoria de Lifshitz [67]
(apresentados no Capitulo 3), Lima incluiu potenciais de dispersdo obtidos via

simulacdo molecular [72,73]. Estes permitiram a inclusdo — ao menos indiretamente —
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de efeitos de imagem, interacOes de van der Waals entre ions, agua, e substrato, e de
efeitos de hidratacdo. Avancos foram obtidos em diversas aplicagdes, em especial no
que diz respeito a competicdo entre ions por uma superficie, permitindo alguma
compreensdo do mecanismo de funcionamento de bombas idnicas a partir da
modelagem de sistemas bifasicos contendo micelas [74].

Posteriormente, em minha dissertagdo de mestrado [18] apresentei uma verséo
modificada da equacdo de Poisson-Boltzmann que contabiliza tanto efeitos de
correlagdo de tamanho dos ions quanto efeitos de especificidade ibnica — estes de
maneira similar as propostas de MOREIRA [64] e LIMA [36]. Os efeitos de tamanho
sdo incluidos no mesmo nivel (ndo linear) das interacbes eletrostaticas e de
especificidade ibnica, diretamente no potencial quimico de cada ion em solucéo.
Visando observar a influéncia da assimetria de tamanho dos ions no célculo de
propriedades fisico-quimicas de sistemas coloidais, os efeitos repulsivos estéricos foram
incluidos via EdE BMCSL (Equacéo 2.16). Calculos de interacdo (pressdo) entre placas
paralelas imersas em meio eletrolitico indicaram significativa melhora na descricao
qualitativa de observacOes experimentais devido a inclusdo dos efeitos de assimetria de
tamanhos dos ions [12]. Portanto, demonstrou-se que os efeitos de especificidade idnica
devem, sempre que possivel, estar associados a uma abordagem consistente para 0s
efeitos de tamanho para melhor descricdo de sistemas coloidais — em especial 0s
fortemente assimétricos. Ademais, os efeitos de assimetria de tamanhos dos ions por si
sO contribuem para a especificidade ibnica, uma vez que ions de tamanhos diferentes

levam a resultados diferentes.

2.2 Dinamica de ions

Até aqui, tratou-se apenas da modelagem de sistemas i6nicos em equilibrio.
Restringiu-se a descricdo a distribuicdo de equilibrio dos ions em torno de
macroparticulas carregadas, formando a dupla camada elétrica. Entretanto, muitos dos
fendmenos eletroquimicos de interesse sdo intrinsecamente dindmicos — de natureza
difusiva. A estes sistemas da-se o nome genérico de fendmenos eletrocinéticos. No
Capitulo 1, apresentou-se uma breve descricdo destes. Nesta secdo, da-se énfase a
dindmica (transporte) dos ions, cuja descricdo matematica € um dos calcanhares de

Aquiles da modelagem de fendmenos eletrocinéticos.
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2.2.1 Abordagem de Poisson-Nernst-Planck/Navier-Stokes (PNP/NS): o “modelo

padrao”

Em modelos continuos, o transporte de ions em solugbes eletroliticas é

governado por leis de conservagédo de cargas: as equacdes de Nernst-Planck (NP). Estas

sdo equagdes de difusdo que descrevem a conservacdo de cargas para i=1...,n,

espécies idnicas:

oc;

E‘+V-1‘i =g, parai=1...,n (2.18)

c

em que t é o tempo. O primeiro termo a esquerda da igualdade representa o acimulo de
cargas, o segundo € o fluxo de cargas através do volume de controle (termo convectivo),
enquanto o termo a direita da igualdade é o termo de geracdo (ou extingdo) de cargas.

Na Equagdo (2.18), g, é uma taxa de geragdo (ou consumo) da especie i,
enquanto I', é o vetor fluxo da i-ésima espécie ionica, obtido a partir da lei da difusdo

de Fick, como segue:

| =—£Civﬂi, parai=1,...,n (2.19)

I kBT C

em que D, é o coeficiente de difusdo e x4 é o potencial quimico da espécie i, cuja

expressao para 0 modelo convencional é dada por:

= +kTInc +zey, parai=1,..,n, (2.20)

Embora ndo seja objeto de estudo nesta tese — j& que o enfoque est& na descri¢do
da dindmica de ions — a incorporacdo do movimento do seio da fase fluida é
fundamental quando se deseja modelar fluxos eletroosmdticos (ou reversamente, o
potencial de escoamento). Assim, apresenta-se a modelagem que costuma ser aplicada
nesses casos. Na auséncia de fendmenos nucleares, um dos principios fundamentais é o

da conservacao de matéria. Este diz que a taxa de acimulo em um volume de controle é
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igual a diferenca entre a os fluxos de entrada e de saida do volume de controle.

Matematicamente, tem-se:
9% _ v(pu), (2.21)

em que p é a densidade do fluido e u é o vetor velocidade. O termo a direita da

igualdade esta associado ao acumulo, enquanto o termo a esquerda esta associado ao
fluxo liquido de matéria.

A Equacdo (2.21) é a conhecida equacdo da continuidade de um fluido em
movimento. Para fluxos incompressiveis, isto é, quando a densidade € independente do
tempo e da posicdo, esta se reduz a V-u=0. O fluxo de um fluido homogéneo em
escoamento laminar incompressivel e com viscosidade constante é governado pela

equacéo de conservagdo do momento linear, a equacao de Navier-Stokes (NS) [75]:
~ou . 2 n
pa+pu-Vu:—Vp+77V u+pg, +f., (2.22)

em que p € a pressdo do fluido, g, é a aceleragdo da gravidade, 7 € a viscosidade do
fluido e f, representa as forcas de campo (externas) atuantes em um elemento de

volume de fluido em adicéo a forca gravitacional ( 29, ).

A Equacdo (2.22) representa o balango de forgas em um elemento de volume de
fluido. O primeiro termo a esquerda da igualdade representa a taxa de variacdo de
momento, enquanto o segundo esta associado as forcas de inércia do fluido. O primeiro
termo a direita da igualdade representa as forcas de pressdo, o segundo esta associado as
forcas viscosas e 0 terceiro e quarto termos sdo devidos ao campo gravitacional e a
contribuicdo de outros campos externos, respectivamente.

Quando aplicada a fendmenos eletrocinéticos, em geral € conveniente desprezar
o termo de inércia, dados os baixos valores do numero de Reynolds (Re) associados a
grande maioria dos fluxos eletrocinéticos. Além disso, a influéncia da gravidade pode

ser desprezada frente a influéncia do campo elétrico sobre os ions, resultando em:
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,[)%J =-Vp+nViu-pVy, (2.23)

em que f, =—pVy sdo as forcas que atuam nos ions por influéncia do campo elétrico

(E ==V y/) . A densidade de cargas livres (o) esté relacionada ao potencial elétrico por

meio da equacdo de Poisson (Equagdo 2.4). Desprezando-se o balango de energia
(variacdo da temperatura), e para fluidos constituidos de um Unico componente — isto €,
solvente puro — as Equacdes (2.21-2.23) fornecem uma descricdo completa do sistema,
desde que sujeitas as condigdes iniciais e de contorno apropriadas.

Quando se deseja analisar o0 escoamento de fluidos constituidos de dois ou mais
componentes (solucbes eletroliticas, por exemplo), as equacbes de Nernst-Planck sdo
necessarias para completa descricdo das propriedades de transporte. Em fluidos
contendo eletrdlitos, como € o caso de fluidos envolvidos em fen6menos eletrocinéticos,
0 movimento dos cations e anions é tdo importante quanto o movimento do seio da fase
fluida. Assim, a completa caracterizacdo da transferéncia de massa em solucgdes
eletroliticas depende da descricdo conjunta do movimento das cargas livres, balancos
materias e de energia, fluxo de corrente, eletroneutralidade e mecénica dos fluidos [1].

Portanto, a modelagem de fendmenos eletrocinéticos requer a descri¢do
matematica simultdnea de pelo menos trés fendmenos fundamentais acoplados:
equacOes eletrostaticas (equacdo de Poisson), de movimento do fluido (equacdo de
Navier-Stokes e da continuidade), e de transporte de ions (equacfes de Nernst-Planck),
constituindo o “modelo padrdo” [5] das abordagens continuas (mean-field): o modelo de
Poisson-Nernst-Planck/Navier-Stokes (PNP/NS). Assim, a equacao de Poisson fornece
0 potencial elétrico necessario a solugdo das equagfes de Nernst-Planck e Navier-
Stokes, que por sua vez fornecem as concentracdes idnicas e padrdes de fluxo,

respectivamente. Ademais, as concentragdes ibnicas (C;) devem ser obtidas
consistentemente com 0s potenciais elétricos (v ) e distribuicdes de velocidade (u),
desde que as dependéncias sdo mutuas — isto é:  =w(c.), ¢, =C (w,uU) e u=u(y,C,) .
Em sistemas multicomponentes com n_ espécies idnicas em dominios tri-
dimensionais, isso equivale a solucéo acoplada de n, equagdes de Nernst-Planck, uma

equacdo de Poisson, trés equacdes de Navier-Stokes, além da equacdo da continuidade,

resultando em n_+5 equagBes acopladas. Assim, mesmo para geometrias simples, a
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solucdo numérica desse sistema de equacGes € bastante complicada, seja pela
quantidade de equacdes diferenciais ndo lineares de naturezas diversas (hiperbdlicas,
parabdlicas e/ou elipticas) a se resolver, ou mesmo pela grande variedade de escalas em
que estes fendmenos ocorrem. Assim, o adimensionamento e reescalamento das
equacdes sdo uma necessidade. No Capitulo 4 apresentam-se algumas estratégias de
adimensionamento e reescalamento empregadas nesta tese.

Conforme destacado anteriormente, 0 enfoque desta tese esta na descricdo da
dindmica de ions — que envolve a solugdo das equacbes de Poisson-Nernst-Planck,
constituindo o modelo PNP, sem envolver a solucdo das equacOes de NS e da
continuidade. No modelo convencional, o potencial elétrico é descrito pela equacao de

Poisson (Equacdo 2.4). Assim, o modelo PNP compreende a solucdo simultanea das

Equacdes (2.4, 2.18-2.20). Em sistemas multicomponente com n, espécies idnicas, iSso
equivale & solugdo acoplada de n, equagBes de Nernst-Planck e uma equagdo de

Poisson, resultando em n_ +1 equagdes acopladas.

2.2.2 Flutuagdes no campo elétrico

Embora este seja um tema pouco explorado na literatura, os efeitos de potenciais
transientes podem ser significativos no estudo de fendmenos eletrocinéticos. BAKER-
JARVIS et al. [76] apresentaram uma analise eletrodindmica para contabilizar
flutuacdes do potencial na dupla camada elétrica. A metodologia consiste basicamente
na inclusdo de um termo transiente na equacao de Poisson, que se reflete nas equacoes
de Nernst-Planck e se desdobra em equacGes de onda de Maxwell, bem como relagtes
constitutivas derivadas do eletromagnetismo. Assim, em situacfes de variacdo do
potencial elétrico, o vetor campo elétrico E produzido por uma entidade carregada

imersa em uma solucdo eletrolitica é dado por [76]:

E=-Vy-—, (2.24)

em que A é o potencial vetor (ou vetor potencial) [77].
Sejam duas das equacdes de Maxwell inomogéneas (EquacOes 2.25 e 2.26) em

meio dielétrico, e considerando o modelo primitivo do sistema, em que a natureza
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molecular do solvente é ignorada ao trata-lo como um meio continuo de constante

dielétrica uniforme, tem-se [77]:

Vx(VxA)—euE:uJ, (2.25)
v.E=L (2.26)
&

em que £ é a permeabilidade magnética do meio e J =ezi";1 zI', é a densidade de

corrente.

Aplicando a definicdo do potencial elétrico (Equacdo 2.24) nas equagOes de
Maxwell (Equacdes 2.25 e 2.26), e invocando a condicdo de Lorentz (Lorentz gauge
condition)®, Equacdo (2.27), geralmente empregada no calculo de campos

eletromagnéticos dependentes do tempo atraves de potenciais retardados [76,77]:
. Oy
V.A+‘S‘IUE:O’ (227)

obtém-se o par de equacdes diferenciais:

N

&il at‘/z’ Vi = g, (2.28)
_O*A .

o ~VIA= (2.29)

em que tanto A quanto y satisfazem a equacdo de onda tridimensional inomogénea,

com termos fonte J e p, dados pelas seguintes relagdes constitutivas [77]:

® Condicdo derivada da arbitrariedade da escolha dos potenciais escalares em uma transformacéo de
calibre. Para uma descricdo mais completa, consultar o Apéndice A, ou o Capitulo 12 do livro de H.
Moysés Nussenzveig (ref. [77]).
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J= ezcl 2T, (2.30)
i=1

p=e>zc, (2.31)
i=1

em que o vetor I', é dado pela Equacdo (2.19).

A despeito de ndo ser o foco desta tese, apresenta-se no Apéndice A uma
descricdo eletromagnética mais formal, partindo-se de equacGes de Maxwell
inomogeéneas e da condicdo de Lorentz, conduzindo as Equacdes (2.28) e (2.29). Grande
parte do que se discute no Apéndice A esta descrito em detalhes no Capitulo 12 de
NUSSENZVEIG [77], tendo sido aqui apensado com o intuito de fornecer uma base
tedrica mais solida ao que se propde nesta secao.

BAKER-JARVIS et al. [76] utilizaram essa abordagem para analisar o
comportamento dindmico de ions em solucgdes eletroliticas sob influéncia de um
eletrodo plano em dominio semi-infinito, sem considerar o movimento do seio da fase
fluida, isto é, sem envolver a solucdo das equacgdes de Navier-Stokes e da continuidade.
Embora tenham se valido de muitas simplificacdes e aproximacoes a fim de fornecer
um tratamento analitico para o problema, os autores formularam-no de forma bastante
completa, inclusive considerando os efeitos de exclusdo de volume.

Posteriormente, apresentei esse equacionamento completo, destacando que os
efeitos do campo eletromagnético podem ser desprezados — ao menos para 0 modelo
unidimensional, em que os eletrodos sdo placas planas infinitas [13]. O vetor campo
magnético B estd associado ao potencial vetor por B=VxA. Quando o vetor
potencial varia em uma Unica direcdo X, A é representado por sua componente na
direcdo x. Como o rotacional de um escalar é nulo, a influéncia do vetor campo
magnético foi desprezada neste trabalho. Assim, a equacgdo diferencial correspondente
ao potencial vetor (Equacgéo 2.29) torna-se desnecessaria, incluindo-se apenas a equagéo
para o potencial escalar (Equacdo 2.28). Detalhes desse trabalho sdo explorados nos
Capitulos 4 e 5.
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2.2.3 Abordagens de campo médio: desafios

Onipresente nos fendmenos eletrocinéticos, a dinamica de ions é um fendmeno
de dificil descricdo matematica. Todas as estratégias de modelagem destes fenbmenos
devem incluir — em algum nivel de detalhamento — o transporte de cargas. Por meio de
modelos continuos (mean-field), abordagens via equagdes de Poisson-Nernst-Planck
(PNP) sédo bastante empregadas. Nestas, o foco esta na descricdo da dindmica de cargas
livres sob influéncia de um campo elétrico externo, sem considerar 0 movimento do
seio da fase fluida.

Grande parte das limitacdbes dos modelos continuos tradicionalmente
empregados na modelagem de fenbmenos eletrocinéticos esta associada a essa parte do
problema, desde que os ions sdo usualmente tratados como cargas pontuais, sem
interacOes (ion-especificas) por dispersao, sem efeitos de hidratacdo, e sem correlacfes
eletrostaticas — efeitos que podem vir a ser significativos em condigdes de interesse
pratico. Assim, enquanto o escoamento eletrocinético é em geral laminar (baixos
valores de numero de Reynolds) e incompressivel, condicdo na qual o procedimento
para solucdo numérica da equacdo de Navier-Stokes segue padrBes razoavelmente
estabelecidos, as dificuldades no tratamento do fenbémeno completo estdo
frequentemente associadas ao acoplamento com as equacdes de PNP [14].

As dificuldades inerentes a modelagem de fenémenos eletrocinéticos tém
motivado a busca por solucgdes analiticas e/ou aproximadas na descricdo da dindmica de
ions via modelos do tipo PNP [28,29,78-86], enquanto alguns autores tém se ocupado
em desacoplar a equacdo de Poisson das equacGes de Navier-Stokes [87,88].
Recentemente, tendo em vista a reducdo do numero de equagdes de NP a serem
resolvidas em sistemas bioquimicos complexos com multiplas espécies idnicas,
ZHENG e WEI [89] propuseram a substituicdo do modelo PNP por uma formulagéo
hibrida entre os modelos de PB e PNP, denominado modelo de Poisson-Boltzmann-
Nernst-Planck (PBNP). Neste, as equacOes de PNP sdo empregadas apenas na
modelagem de espécies idnicas de interesse, impondo as demais espécies a distribui¢do
de Boltzmann. Também denominado PNP implicito, 0 modelo € derivado a partir de um
funcional de energia total usando o metodo variacional atraves da equacgédo de Euler-
Lagrange.

ZHENG e WEI [89] argumentaram que a abordagem hibrida proposta reduz a

dimensdo do problema ao diminuir o0 nimero de equacdes de Nernst-Planck a serem
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resolvidas (e, consequentemente, o numero de coeficientes de difusdo a serem
avaliados), resultando em ganhos em termos de custo computacional, sobretudo na
modelagem de sistemas constituidos de maultiplas espécies idnicas. Portanto, a
abordagem de PBNP reduz a dependéncia em relacdo aos coeficientes de difuséo, ja que
a solucdo das equacdes de NP depende do conhecimento destes para todos os ions i.
Assim, como os coeficientes de difusdo podem ser de dificil determinacgdo experimental,
sobretudo para sistemas i6nicos de geometrias complexas, o poder preditivo do modelo
PNP é limitado por uma boa estimativa dos coeficientes de difusdo; algo que o modelo
PBNP conseguiria, a0 menos parcialmente, superar.

Em outra frente, as dificuldades numéricas inerentes a solucdo de modelos do
tipo PNP tém encorajado o desenvolvimento de procedimentos numéricos mais
eficientes. LU et al. [90] desenvolveram uma metodologia baseada em elementos finitos
aplicada a solucdo das equacbes de Poisson-Nernst-Planck em sistemas com cargas
permanentes. A metodologia proposta apresentou precisdo e estabilidade em variadas
condicGes, sendo aplicavel a simulagcdo de problemas biofisicos de eletrodifusdo em
escalas fisicamente mais proximas da realidade. Posteriormente, LU e ZHOU [91]
aplicaram este procedimento numérico para simulacdo de problemas de difuséo e reagédo
quimica de biomoléculas incluindo os efeitos de tamanho dos ions.

ZHENG et al. [92] apresentaram recentemente um método numérico
convergente de segunda ordem para a solugdo das equacdes de Poisson-Nernst-Planck
no contexto de canais iénicos (ion-channels) em dominio tridimensional. Este trabalho
constitui-se na primeira tentativa de propor uma analise da convergéncia e precisdo
numérica na modelagem de canais id6nicos em configuracdes mais realistas.
HLUSHKOU et al. [93] apresentaram um procedimento numérico baseado no método
de Lattice-Boltzmann, aplicado a analise do fluxo eletroosmético através de meios
porosos tridimensionais empacotados randomicamente. Os autores discutiram aspectos
importantes relacionados a morfologia do meio poroso, heterogeneidade da superficie, e
propriedades da fase fluida, analisando a influéncia destes na dinamica do fluxo
eletroosmotico em dominios microscopicos e macroscopicos. Mais recentemente, LIU
[94] propds um procedimento numeérico eficiente para a solugdo da equagéo de Poisson-
Fermi de quarta ordem [95] aplicada a eletrdlitos e canais id6nicos de biomoléculas em
espaco tridimensional. Essa equacdo de Poisson-Fermi é empregada nesta tese para a

inclusdo de efeitos de correlacdo eletrostatica (correlagdes ion-ion) via uma metodologia
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de resposta dielétrica local (local dielectric response). Detalhes dessa abordagem serdo
discutidos na Secéo 2.2.5.

A abordagem convencional de Poisson-Nernst-Planck pode ser interpretada
como uma generalizacdo da equacdo de Poisson-Boltzmann, em que se empregam as
equacdes de Nernst-Planck (Equacdo 2.18) para o transporte de ions em detrimento da
imposicdo da distribuicdo de Boltzmann (Equagdo 2.3). Pode-se demonstrar que a
solucdo estacionaria da equacdo de PNP — tomada em tempos suficientemente grandes,
ou no limite de t—>o0 — € equivalente a solucdo da PBE, quando se conhece a
concentracdo do seio da fase fluida e se impde um potencial elétrico especificado em

t =0 [13]. Alternativamente, pode-se demonstrar que a integracdo das equacdes de NP
conduz & PBE ao se anular o fluxo de ions (T, =0, Vi=1..,n.), em equilibrio

termodinamico, deprezando-se os termos transientes, e em condic¢des de concentracdo e
potencial elétrico especificados para o seio da fase fluida [5]. A vantagem de se
trabalhar com as equacdes de NP — em detrimento da PBE — estd associada
principalmente a potencial aplicacdo em fendmenos intrinsecamente dindmicos: como a
eletroosmose e a dindmica de ions sob influéncia de eletrodos com voltagens
dependentes no tempo, como os eletrodos de corrente alternada (alternating current —
ac — voltage electrodes), ou de voltametria ciclica (cyclic voltammetry — cv —
electrodes).

A literatura esta repleta de trabalhos — nas mais diversas areas e com interesses
diversos — de modelagem da dinamica de ions via abordagens do tipo PNP. Na
perspectiva da modelagem, o grande desafio esta associado as variadas escalas de tempo
e espaco envolvidos: desde a escala molecular (que governa as interacdes solido-fluido),
ao fluxo macroscopico originario do acoplamento hidrodindmico e eletrostatico de
longo alcance [6]. Dentre as principais deficiéncias destacam-se os efeitos de tamanho
dos ions e os efeitos de correlagdes ion-ion (correlagdes eletrostaticas). A relevancia
desses efeitos depende da magnitude do campo elétrico, da densidade do sistema, da
assimetria (em tamanho e em carga) do sistema, dentre outros. BAZANT et al. [95]
discutiram recentemente a importancia relativa desses dois efeitos, tratados via uma
abordagem tipo PNP modificada. Em geral, um bom modelo para a dindmica de ions
deve prever a interacdo entre os efeitos de tamanho e correlagdo eletrostatica, sendo

capaz de reproduzir as situacdes limites em que um ou outro passa a prevalecer.

31



Assim, apesar de suas conhecidas limitagcOes, abordagens do tipo PNP
constituem um dos modelos mais estabelecidos para a descricdo do fenbmeno de
transporte de ions em eletroquimica. A estrutura bésica e as hipoteses fundamentais dos
modelos tipo PNP sdo frequentemente empregadas na maioria das modificacbes
propostas [89]. Nas SecOes 2.2.4 e 2.2.5 serdo apresentados 0s principais avangos no
sentido de incluir efeitos de tamanho dos ions e de correlacdo eletrostética na descri¢do

da dindmica de ions via modelos do tipo PNP, respectivamente.

2.2.4 Efeitos de tamanho dos ions

Uma das limitacdes mais conhecidas e exploradas em modelos continuos
baseados em aproximacdes locais para a densidade (MF-LDA, de mean-field local
density approximations) esta associada a negligéncia dos efeitos de tamanho dos ions.
Como destacado na Sec¢do 2.1.2, teorias de solucdes diluidas (dilute-solution theories),
ao descrever 0s ions como cargas pontuais por meio de aproximacgdes de campo médio,
fornecem respostas ndo fisicas quando a aglomeracdo (crowding) dos ions é muito
severa, e os efeitos estéricos (repulsivos) e correlagbes se tornam importantes.

Ainda na Secdo 2.1.2 discutiram-se algumas estratégias usuais para inclusdo de
efeitos de tamanho na descri¢do (estacionaria) da dupla camada elétrica por meio da
equacdo de Poisson-Boltzmann. Muitas dessas estratégias sdo estendidas a modelos
destinados a descrever o comportamento dindmico da dupla camada elétrica via
equacOes de Poisson-Nernst-Planck modificadas (mPNP). Nesta secdo discutem-se as
principais propostas de inclusdo dos efeitos de tamanho dos ions em modelos do tipo
mPNP, enfatizando as contribuigdes mais recentes e as principais deficiéncias que ainda
precisam ser superadas em vista de uma melhor descricdo da dindmica de cargas livres.

Dependendo se tratam o tamanho dos ions coletivamente ou individualmente (de
forma explicita), as abordagens para inclusdo efeitos de tamanho s&o classificadas como

simétricas ou assimétricas, respectivamente. Ou seja, quando todos os ions sdo, por
hipotese, esferas rigidas de mesmo tamanho (isto é, o, =0, Vi), diz-se que a solugdo

eletrolitica € simétrica, e a abordagem para a inclusdo dos efeitos de tamanho é
igualmente simétrica. Sabe-se, porém, que cada ion possui um tamanho caracteristico

em determinado solvente; de modo que impor um mesmo tamanho para todos os ions
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pode ser uma aproximacdo muito forte. Assim, modelos que levam em conta a
assimetria de tamanhos em um eletrolito s&o ditos assimétricos.

A abordagem simétrica € muito mais frequente, por duas razdes principais.
Primeiro, a formulacdo matematica é bastante simples, facilitando o desenvolvimento
de solucGes analiticas e aproximagBes, bem como a extensdo a modelos dindmicos.
Segundo, tem fornecido resultados satisfatorios, por vezes superiores as abordagens
baseadas em modelos de composicdo local [56], cuja extensdo para eletrolitos
assimétricos é mais direta. Nesse contexto, 0 uso do modelo de Bikerman [40] aparece
largamente em propostas recentes de incluséo de efeitos de tamanho na dindmica de
ions, seja em problemas de potencial especificado — direct current (dc) voltages
[28,29,76,95-101], de potencial oscilatério — alternating current (ac) voltages
[14,78,102-104], ou de voltametria ciclica — cyclic voltammety (cv) simulations
[106,107].

Em sistemas simétricos, a fracdo de volume ocupada pelos ions (Equacédo 2.13)

€ um parametro

max

¢ dada simplesmente por ®=v) ¢, em que V:(ZUQJ/CD

caracteristico do tamanho da rede. Nesta expressdo, o parametro @ . representa a
fracdo de volume maéxima para o empacotamento randdmico de esferas rigidas,
frequentemente fixado em @ . =0,63 [5,95,98]. Apesar do modelo de Bikerman

descrever os efeitos de tamanho em uma forma conveniente e robusta, analiticamente
tratvel, o pardmetro de rede v é visto frequentemente como um parametro ajustavel
[5].

BAZANT et al. [5] apresentaram uma revisao recente, em que se discute, dentre
outros aspectos, 0s principais avancos e desafios envolvidos na modelagem de
fendmenos eletrocinéticos via abordagens continuas, sob potenciais elevados e para
eletrolitos densos — condicdes em que os modelos convencionais oferecem uma
descricdo fisica bastante pobre. A despeito de sua base microscépica ser fisicamente
consistente para eletrolitos de estrutura cristalina, 0s autores argumentam que a pequena
espessura da camada condensada em relacdo a dimenséo da rede pode colocar a prova a
consisténcia fisica de modelos de rede. Para solucdes eletroliticas envolvidas em
fendmenos eletrocinéticos, entretanto, parece mais razoavel teoricamente a inclusao de
efeitos de tamanho via modelos primitivos (restricted primitive models) de esferas

rigidas carregadas em um meio dielétrico continuo.
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O modelo de Bikerman, como modelo de rede, apresenta o problema intrinseco
de subestimar grosseiramente os efeitos de tamanho em liquidos constituidos de
misturas de esferas rigidas. Comentou-se na Secdo 2.1.2, que o volume efetivamente
ocupado por um esfera rigida em uma mistura é cerca de oito vezes seu proprio volume
[5,46]. Portanto, o uso de modelos MF-LDA para descricdo da dinamica de esferas

duras eletricamente carregadas é encorajado. Para eletrolitos simétricos, isto se traduz
no emprego do potencial quimico residual £ correspondente a CS EdE (Equagdo
2.14); enquanto para sistemas assimétricos em tamanho a extenséo natural é a expressao
para misturas de esferas rigidas *®"**-, derivada da EdE BMCSL (Equagéo 2.16).

BAZANT et al. [84] estudaram a dindmica de cargas livres em sistemas
eletroquimicos; mais especificamente para eletrolitos binarios simétricos entre eletrodos
de placas paralelas em que se aplica em determinado instante um potencial continuo.
Além de uma breve revisao da literatura com enfoque em aplicacfes eletroquimicas, na
ciéncia de coloides, e em microfluidica, os autores propdem a linearizagdo das equagdes
de Poisson-Nernst-Planck e posterior solugdo via transformada de Laplace para baixos
potenciais elétricos. Efeitos de tamanho sdo incluidos apenas na superficie, atraves da
imposicdo de uma estreita camada compacta de ions nas vizinhancas do eletrodo, isto é,
uma camada de Stern [35]. Essa abordagem para inclusdo de efeitos de tamanho é
frequentemente empregada para descrever o fino revestimento dielétrico separando o
eletrodo do eletrélito [28,29,78,98], caracteristico do modelo de Stern (ver Fig. 2.1).
Assim, existe uma diferenca fundamental entre a metodologia baseada no modelo de
Bikerman e na camada de Stern: enquanto a primeira contabiliza a repulsdo estérica
entre 0s ions; esta Ultima leva em conta apenas as interacfes entre os ions e a
macroparticula (interface) [96].

Posteriormente, os efeitos de tamanho sobre a dindmica de solugGes eletroliticas
sujeitas a altas voltagens foram objeto de estudo de dois trabalhos recentes: um com
enfoque na dupla camada elétrica em equilibrio [28], e outro que se propde a analisar
seu comportamento dinamico [29]. KILIC et al. [28] fazem um apanhado histérico das
principais modificagcbes na equacdo de Poisson-Boltzmann (PB) — dando origem as
versdoes modificadas (MPB, de modified Poisson-Boltzmann) — visando incluir os
efeitos de repulsdo estérica. Em adicdo ao modelo classico de Stern, constituido de uma
camada difusa externa descrita por Gouy-Chapman-PB e de uma fina camada de ions

muito proxima ao eletrodo (a camada de Stern); os autores propdem um modelo que
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descreve essa transi¢do de maneira continua, através do modelo de Bikerman, valido em
toda a extensdo da dupla camada. Neste, a camada de Stern surge naturalmente como
consequéncia do empacotamento maximo a elevados potenciais. Ademais, 0s autores
finalizam com uma analise da capacitancia da dupla camada elétrica e seu papel em
modelos de circuito equivalente (equivalent circuit models).

Na segunda parte do trabalho, KILIC et al. [29] consideraram modelos
intrinsecamente dinamicos. Em uma formulacdo mais geral, de particular interesse para
esta tese, os autores propdem um modelo do tipo PNP modificado (mPNP), em que os
efeitos de tamanho aparecem diretamente no potencial quimico de cada ion, através da
expressdo de Bikerman para o potencial quimico residual (Equagdo 2.12). Soluges
numéricas do modelo mPNP resultante sdo apresentadas para eletrdlitos simétricos entre
eletrodos planos em que se aplica subitamente um potencial elétrico (dc voltage). A
evolugdo dindmica da densidade de cargas livres entre os eletrodos é analisada. A
comparacdo entre os resultados obtidos via modelos de PNP e mPNP mostrou forte
interferéncia dos efeitos de tamanho, evitando as respostas nao fisicas do modelo PNP
convencional que surgem quando potenciais elevados induzem um empacotamento
denso (crowding) de ions nas vizinhancas do eletrodo.

KHAIR e SQUIRES [96] calcularam a mobilidade eletroforética de uma
particula coloidal esférica a partir de um modelo tipo mPNP em que os efeitos de
tamanho sdo incluidos via abordagem de Bikerman. De forma similar a KILIC et al.
[29], Khair e Squires compararam os resultados obtidos via PNP e mPNP, observando
que a saturacdo de contra-ions nas vizinhangas de uma superficie fortemente carregada
tende a diminuir a conducdo através da superficie da particula, resultando em diferencas
significativas no computo da mobilidade eletroforética via PNP ou mPNP.

Motivados pela crescente importancia dos liquidos ibnicos nas mais diversas
aplicagdes, muitos trabalhos tém se dedicado a desenvolver e discutir a validade de
abordagens do tipo mean-field aplicados a estes sistemas. Certamente omitirei alguns
detalhes dessas “calorosas” discussdes, que fogem do escopo desta tese; porém
considero importante discutir alguns pontos, por suas “intersecgdes”, por assim dizer,
com o que se propde aqui. Em um artigo que contém — como o proprio autor reconhece
— mais perguntas que respostas, KORNYSHEV [108] propds a incluséo de efeitos de
tamanho via um modelo tipo lattice-gas, resultando em expressdes analiticas tanto para
a concentracdo dos ions quanto para a capacitancia da dupla camada elétrica. Ao

proceder assim, Kornyshev foi claramente motivado pela famosa modificacdo da
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equacdo de PB proposta por BORUKHOV et al. [32], que naturalmente reproduz os
efeitos de saturacdo ibnica nas vizinhancas de um superficie fortemente carregada.
Partindo da expressdo da energia livre do sistema (F ), Kornyshev chegou a seguinte

expressao para o potencial quimico de um eletrdlito binario 1:1:

oF N
= tey +2B.N, +CN, +k,TIn| — = | 2.32
Hmon, T TR TR T [N—N °N J (2.82)

+

em que N, e N_ sdo o nimero de cétions e anions, respectivamente; B, e C s&o
constantes que caracterizam as interagdes de curto alcance entre os cations (B, ), entre

os anions (B_), e entre cétions e anions (C). Na Equacgdo (2.32), o subscrito “+”
caracteriza uma propriedade do cétion (+) ou do anion ().

Os parametros B, devem ser necessariamente positivos, desde que descrevem

tanto a repulsdo estérica quanto Coulombiana entre ions de mesma carga. Entretanto, o
parametro C pode ser positivo, devido aos efeitos de repulsdo estérica, ou negativo, se
os efeitos estéricos forem compensados pela atracdo Coulombiana de curto alcance
entre cargas opostas [108]. Conjectura-se a possibilidade de se aplicar o modelo
proposto por Kornyshev na descricdo de eletrdlitos assimétricos, através de uma
proposta semi-empirica de modificacdo nos parametros. Posteriormente, FEDORQOV e
KORNYSHEV [109,110] demonstraram concordancia entre curvas de capacitancia para
liquidos i6nicos reais calculados por dindmica molecular e pela abordagem mean-field
proposta em [108], tanto para sistemas simétricos [109] quanto assimétricos em
tamanho [110]. Mais recentemente, a expressao proposta por Kornyshev para descrever
os efeitos de tamanho para sistemas i6nicos com forte correlagdo foi aplicada a
descricdo de canais de calcio (calcium channel) [111], a partir do modelo de Poisson-
Fermi, em que os efeitos de correlacdo eletrostatica sdo incluidos via aproximagdes
lineares da resposta dielétrica ndo-local [95,98]. Detalhes desse modelo serdo discutidos
na Secédo 2.2.5.

Muitos questionamentos tém sido postos desde a publicacdo desses trabalhos. O
interesse aqui € destacar essa abordagem alternativa para inclusdo de efeitos de
tamanho, tratando os ions como esferas rigidas carregadas via modelos continuos
(Equacéo 2.26). Uma revisdo bastante completa foi recém-publicada por FEDOROV e
KORNYSHEV [112] discutindo diversos aspectos dos liquidos idnicos em aplicacfes
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eletroquimicas. Embora alguns autores defendam que liquidos idnicos se comportem
como eletrolitos diluidos [113], muitos trabalhos tém demonstrado que os efeitos de
tamanho e (sobretudo) de correlacdo eletrostatica sdo particularmente importantes
nesses sistemas [95,97-101].

A modelagem da dindmica de ions ndo poderia passar ao largo dos efeitos de
potenciais oscilatorios. Estes sdo de interesse em variadas aplicacfes eletroquimicas.
Particularmente, potenciais produzidos por corrente alternada — conhecidos como ac
voltages — aplicados a microeletrodos podem ser usados na inducdo do escoamento de
solucBes eletroliticas [114,115], no processo de quebra ou transicdo de fases em
emulsdes e em sistemas contendo macroparticulas coloidais [116-118], ou em
simulacdes de interacbes macroparticula-eletrodo [119], por exemplo. Potenciais
oscilantes tém sido também aplicados em estudos de carga/descarga de baterias e
células eletroquimicas [11,120,121], “supercapacitores” [122], células a combustivel
[123,124], e dispositivos de dessaliniza¢do da dgua [125]. Um apanhado historico destas
aplicacdes aparece em revisoes recentes [7,9].

A configuracdo mais simples de uma célula eletroquimica — uma solucdo
eletrolitica imersa entre dois eletrodos planos — € particularmente relevante na
modelagem da dindmica de ions sujeitos a tensdes alternadas. STOREY et al. [102]
analisaram a influéncia dos efeitos de tamanho dos ions na eletroosmose de eletrélitos
diluidos via tensdes alternadas (ac electroosmosis). As abordagens de Bikerman [40] e
de Carnahan-Starling [47] foram empregadas para caracterizar o tamanho dos ions,
permitindo a descricdo da reversdo de fluxo de bombas eletroosméticas sujeitas a
tensdes alternadas em altas frequéncias, corroborando com evidéncias experimentais, e
melhorando a descri¢do das abordagens convencionais que consideram 0s ions como
cargas pontuais. Os autores atribuem a aglomeracdo de ions em altas voltagens e a
consequente reducdo da capacitancia como fendmenos essenciais na descrigdo da
inversdo de fluxo. Embora tenham observado concordancia apenas qualitativa, Storey e
colaboradores atribuem a negligéncia de efeitos de correlagdo eletrostatica como fator
crucial para ndo se chegar a uma descricao quantitativa do fenémeno.

Posteriormente, ZHAO [103] avaliou a influéncia de efeitos de tamanho na
polarizacdo de uma macroparticula sujeita a um campo produzido por corrente alternada
(ac field). Um modelo do tipo mPNP é proposto, em que os efeitos de tamanho sdo
incluidos via modelo de Bikerman [40], melhorando a descricdo de qualitativa de dados

experimentais. Mais recentemente — buscando analisar o crescimento de nanofios em
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células eletroquimicas, cuja aplicabilidade em dispositivos eletronicos e sensores 6ticos
tem atraido grande interesse — POETSCHKE et al. [104] estudaram o fluxo de ions em
torno de nanoeletrodos para um eletrélito binario simétrico descrito por um modelo
mMPNP, sujeito a altas tensdes alternadas. Os efeitos de tamanho dos ions foram
incluidos, mais uma vez, usando a abordagem de Bikerman [40]. Os autores se valem de
um procedimento numeérico robusto, baseado em elementos finitos, para o coémputo de
solucdes periddicas para o campo elétrico e densidade de cargas livres. Os resultados
sugerem um transporte convectivo adicional de complexos metalicos em direcdo a
extremidade do nanofio, supostamente promovido pelo fluxo eletroosmatico em tensdes
alternadas, afetando a taxa de crescimento deste.

OLESEN et al. [78] analisaram em detalhes 0 comportamento dindmico de ions
em uma ceélula eletroquimica em que se impGem altas tensbes alternadas. Os autores
consideram a configuracdo mais simples possivel, constituida de eletrolitos simétricos
binérios entre dois eletrodos planos e impermedaveis aos ions, ignorando quaisquer
instabilidades transversas ou movimento da fase fluida. Propfem-se expansbes
assintéticas no limite de dupla camada elétrica estreita (isto €, em altas voltagens e/ou
concentracOes de eletrolito). Extensas analises acerca de aproximacdes assintéticas e a
validade destas sdo apresentadas, confrontando-se estas com a solu¢do numérica do
modelo PNP em altas tensdes alternadas. Efeitos de tamanho dos ions sdo incorporados
a partir do mesmo modelo mPNP empregado por KILIC et al. [29], dado que a
influéncia dos efeitos de repulsdo estérica em altas voltagens — como ja discutido — é
bastante significativa, sobretudo nas vizinhancgas dos eletrodos.

Motivados pelas analises de Olesen e colaboradores, SCHNITZER e YARIV
[105] propuseram aproximagdes assintoticas para as Orbitas periodicas e para a relacdo
corrente elétrica-voltagem, em excelente concordancia com a solugdo numérica para
moderadas voltagens alternadas. Em contrapartida, a validade das aproximacoes
propostas € bastante questionavel, desde que os autores ndo consideram os efeitos de
tamanho dos ions. Diversamente, em um trabalho recentemente submetido ao periddico
Electrochimica Acta [14] propusemos uma extensdo da abordagem de Olesen e
colaboradores, apresentando solugdes numericas de um modelo mPNP que inclui efeitos
de correlacdo eletrostatica — além dos efeitos de tamanho — na proposta mean-field
sugerida por BAZANT et al. [95]. Esse trabalho apresentou pela primeira vez uma
analise da dinamica de ions sujeitos a tensGes alternadas (ac voltages) em que os efeitos

das correlacdes ion-ion sdo levados em conta via modelos continuos do tipo PNP,
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constituindo uma das principais contribuigdes desta tese. Uma discussdo e revisao da
literatura acerca dos efeitos de correlagdo eletrostatica sdo apresentadas na Secéo 2.2.5.
O trabalho que recentemente publicamos [14] é explorado em detalhes no Capitulo 5.
Recentemente, alguns autores tém se dedicado a analisar a dinamica de ions via
modelos mPNP (incluindo efeitos de tamanho) sujeitos a voltametria ciclica (cyclic
voltammetry). WANG e PILON [106] apresentaram solugdes numéricas simulando um
sistema de voltametria ciclica para determinacdo da capacitancia da dupla camada
elétrica em solucBes eletroliticas proximas de eletrodos planos. O modelo mPNP ¢
bastante similar a propostas anteriores [29,78], em que os efeitos de tamanho sdo
incluidos via modelo de Bikerman e via acréscimo de uma camada de Stern nas
vizinhancas do eletrodo. Uma analise dimensional foi pela primeira vez apresentada no
contexto da voltametria ciclica via modelos do tipo mPNP, propondo-se uma série de
nameros adimensionais caracteristicos do transporte de ions nesse tipo de fenémeno.
Posteriormente, WANG et al. [107] estenderam esse modelo para eletrolitos
assimétricos (em tamanho) e multiplas espécies idnicas, propondo um modelo mPNP
generalizado no contexto da voltametria ciclica. Trata-se de um trabalho inédito ao
simular a voltametria ciclica para eletrélitos assimétricos e/ou multiplas espécies idnicas
levando-se em conta os efeitos de assimetria de tamanho dos ions. Entretanto, a forma
como esses efeitos sdo incluidos € bastante simplificada. Conhecida como “corregdes do

tipo Langmuir”, consiste em incorporar os efeitos de tamanho via coeficientes de
atividade (y;), a fim de expressar os desvios em relagdo a solucéo eletrolitica ideal.

Assim, o potencial quimico em excesso, correspondente a esse tipo de correcdo, é

escrito em funcdo do coeficiente de atividade, como segue:
1 =kTIny, (2.33)

em que o coeficiente de atividade da especie i é escrito em funcdo do seu diametro
[126,127]:

1

) 1- Z::lci/ci,max

7, (2.34)
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Na Equacdo (2.34), c, ., € a concentragdo correspondente a0 empacotamento

ax

maximo da espécie i, usualmente dada por c .. :]/(NAaf’) para empacotamento

cubico simples [107], em que N, é o numero de Avogadro. A despeito de sua

simplicidade, essa expressao tem sido empregada em uma série de trabalhos recentes
[42,43,128-133], podendo ser entendida como uma extensdo do modelo de

BIKERMAN [40] para sistemas assimétricos em tamanho. Vale enfatizar que Equagédo

(2.34) satisfaz o limite de solugéo ideal, desde que quando o; =0, ¢, . tende a infinito

e y; assume o valor unitario. Trata-se de uma expressao simplificada em relacéo ao

potencial quimico corresponde a EDE BMCSL (Equacdo 2.16), sendo frequentemente
empregada em lugar desta em vista de ser analiticamente tratavel.

DAVIDSON e GOULBOURNE [134] apresentaram recentemente uma extensao
do modelo mPNP (que os autores denominam MNPP) para multiplas espécies i6nicas
com simetria de tamanhos e valéncia. O objetivo era analisar a resposta eletroquimica
de transdutores poliméricos baseados em liquidos idnicos, observando a influéncia da
mobilidade destes na carga/descarga desses dispositivos. Os autores sugeriram a
aplicacdo da abordagem tradicional PNP (ou NPP) para o contra ion, enquanto uma
abordagem mPNP com efeitos de tamanho descritos pelo modelo de Bikerman [40] é
empregada para o liquido idnico.

Uma estratégia recente para inclusdao de efeitos de tamanho para eletrélitos
binarios e assimétricos baseada no principio variacional de energia (variational energy
principle) foi proposta em uma série de trabalhos recentes [135-137], dando origem a
um modelo mPNP em vista de uma melhor descri¢cdo dindmica de canais i0nicos e de
sistemas bioldgicos. Posteriormente, HORNG et al. [138] estenderam essa abordagem
para eletrdlitos assimétricos constituidos de multiplas espécies idnicas. Esses modelos
mPNP, no entanto, sdo expressos como equagOes integro-diferenciais, introduzindo
dificuldades a solug&o numérica, sobretudo em problemas tridimensionais. Diante disso,
HORNG et al. [138] e, mais recentemente, LIN e EISENBERG [139] apresentaram
uma versdo simplificada desse modelo a partir de aproximacgdes de um funcional de
energia, resultando em um sistema algebrico-diferencial obtido a partir de aproximacoes
locais para a densidade (local density approximations), tornando o problema
numericamente tratdvel. O sistema de equacOes resultante é denominado PNP-steric

equations [138,139]. Apesar do grande esforco desses trabalhos em descrever os efeitos
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de repulsdo estérica, efeitos de correlagcdo ion-ion (correlacdo eletrostatica) séo
negligenciados nos modelos mMPNP propostos, prejudicando as analises, visto que estas
correlagdes sdo significativas, sobretudo na modelagem de canais idnicos, em que
eletrélitos multivalentes e em confinamento séo frequentemente encontrados.

De forma similar aos trabalhos de Kornyshev e colaboradores [108-110], LU e
ZHOU [91] e ZHOU [140] estenderam a expressdo do potencial quimico proposta
originalmente por BORUKHOV et al. [32], derivando um modelo SMPNP — isto &,
“Size-Modified” Poisson-Nernst-Planck — para descrever solucbes eletroliticas
assimétricas com mdltiplas espécies ibnicas. Entretanto, o0 modelo inclui os efeitos de
tamanho através de um termo de penalidade no funcional de energia livre para descrever
os efeitos de empacotamento estérico, 0 que pode conduzir a inconsisténcias, ja que o
termo residual caracteristico dos efeitos de tamanho tende ao infinito a medida que a
dimensdo das moléculas do solvente tende a zero. Ou seja, 0 modelo SMPNP torna-se
intratdvel matematicamente quando o tamanho das moléculas do solvente pode ser
desprezado frente ao(s) soluto(s) — situacdo comum em sistemas bioldgicos para 0s
quais esse modelo foi pensado. Mais uma vez, os efeitos de correlacdo eletrostatica ndo
foram incluidos, e os proprios autores reconhecem [91,140] que modelo SMPNP pode
ndo ser robusto o suficiente para descrever sistemas altamente carregados constituidos
de eletrélitos multivalentes.

Uma alternativa para o tratamento de sistemas idnicos assimétricos envolve o
emprego da EdE BMCSL para misturas de esferas rigidas. Embora, conforme discutido
na Secdo 2.1.2, trabalhos recentes [18,45,12,48-52] tenham se valido da expressao do
potencial quimico residual derivada por LUE et al. [52] para incluir os efeitos de
assimetria de tamanhos em modelos estacionarios para a dupla camada elétrica, seu uso
em modelos dindmicos € bastante restrito. Aparentemente isso se deve a dificuldades
numéricas adicionais devido a dependéncia intrincada entre o potencial quimico e as
concentragOes das espécies ionicas, através das Equacdes (2.16) e (2.17). Assim, a
inclusdo de efeitos de tamanho dos ions via EAE BMSCL em modelos do tipo
MPNP - além de torna-los analiticamente intratveis - ddo origem a um conjunto de
equac0es algebrico-diferenciais que dependem de um procedimento numeérico eficiente
para sua solucéo.

Nesse sentido, apresentamos pela primeira vez um modelo mPNP em que 0s
efeitos de tamanho s&o incluidos via EdE BMCSL, conduzindo a um sistemas de

equacOes algébrico-diferenciais parciais (PDAE, de Partial-Differential-Algebraic
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Equation) [13]. E proposto um procedimento numérico adequado para a solugio deste
sistema por meio do simulador dindmico EMSO (Environment of Modeling, Simulation
and Optimization) [141]. Duas configuracdes de eletrodos sdo analisadas: uma Unica
placa plana (infinita), e duas placas planas (infinitas) paralelas, as quais se aplica em um
dado instante uma tensdo continua (dc voltage). Respostas dinamicas de eletrélitos
simétricos sdo apresentadas, destacando a contribui¢do dos efeitos de tamanho no tempo
de resposta dindmica dos ions, bem como na solucao estacionaria final. Apesar de se
limitar a simulacdo de ions de mesmo tamanho, a extensdo do modelo para descrever
sistemas assimétricos com diferentes tamanhos e difusividades é direta. Ademais, a
metodologia proposta pelo autor desta tese e colaboradores sistematiza uma forma de
acrescentar novas contribuicbes ao modelo PNP aplicado a dindmica de ions, de forma
termodinamicamente consistente, sem implicar dificuldades numéricas adicionais.

Mais recentemente, fomos além ao incorporar efeitos de correlagdo eletrostatica
no modelo mPNP [14] proposto em ALIJO et al. [13], permitindo uma anélise da
importancia relativa entre esses efeitos. Os efeitos de correlacdo eletrostatica séo
incluidos a partir de um modelo continuo derivado de resposta dielétrica ndo local,
desenvolvido recentemente por BAZANT et al. [95], e que em Ultima analise se traduz
em uma equacdo de Poisson modificada de quarta ordem (também conhecida como
equacdo de Poisson-Fermi). Este trabalho apresentou pela primeira vez uma analise da
dindmica de ions sujeitos a tensdes alternadas (ac voltages) através de um modelo
mPNP em que efeitos de correlacdo eletrostatica estdo incluidos. Em adicdo a estes,
efeitos de tamanho - seja por meio do modelo de Bikerman ou pela EdE
BMCSL - também sdo incluidos em uma abordagem do tipo mean-field capaz de
descrever aspectos fundamentais do comportamento fisico de sistemas com forte
correlacéo entre os ions.

Os trabalhos de ALIJO et al. [13,14] no contexto da modelagem da dinamica de
ions via abordagens mPNP, em adi¢cdo ao modelo estacionario do tipo mPBE proposto
em ALIJO et al. [12], constituem as principais contribuicdes desta tese. Detalhes quanto
a metodologia e os resultados obtidos sdo explorados nos Capitulos 3, 4 e 5 desta tese.
A seguir, uma breve revisdo da literatura acerca dos efeitos de correlagdo

eletrostatica - ou correlag@es ion-ion (ion-ion correlations) - é apresentada.

42



2.2.5 Efeitos de correlacdo eletrostatica: correlagdes ion-ion

Efeitos de correlacdo eletrostatica tém papel fundamental na fisica, quimica, e
biologia. A blindagem e renormalizacdo de cargas em macroparticulas coloidais imersas
em solucbes eletroliticas - que em solugdes aquosas constituidas de contra-ions
multivalentes podem conduzir a inversdo de cargas e agregacao - sdo decorrentes das
correlagdes entre os ions. Em sistemas bioldgicos, por sua vez, estas explicam em
grande parte a organizacao de estruturas celulares e a compactacdo de material genético
[20].

As correlagdes eletrostaticas (ou correlagBes ion-ion) decorrem de fortes
interacdes entre os ions e entre os ions e a superficie de macroparticulas, conduzindo a
uma estrutura ordenada nas vizinhangas da interface, com caracteristicas de um liquido
fortemente correlacionado (strongly correlated liquid). Essa estrutura, em termos da
forte correlagdo a curta distancia, guarda alguma semelhanca com um cristal de
Wigner®, isto é, estruturas cristalinas em redes bidimensionais ou tridimensionais
caracteristicas de sistemas em que a energia potencial domina a cinética em situacdes de
confinamento [142-144]. Acredita-se que esse modelo seja apropriado ao estudo de
correlagfes entre os contra-ions condensados na superficie de macroparticulas coloidais
[20].

Embora seja um fendmeno conhecido ha bastante tempo, existem muitas
interpretacdes e estratégias de modelagem deste, que permanecem alvo de controversos
debates na literatura. Aplicagdes vao desde a fisica de plasmas de um componente (one
component plasmas), polieletrolitos, sistemas bioldgicos (com destaque para estudos
envolvendo reordenamento do DNA induzido por fortes correlacbes eletrostaticas),
suspensdes coloidais em meio eletrolitico, dentre outras. Naturalmente foge do escopo
desta tese apresentar em detalhes “as variadas fisicas” envolvidas na caracterizag¢ao das
correlagdes eletrostaticas e dos diversos fendmenos que a permeiam, apresentadas a
exaustdo em revisoes recentes [20,144-147].

No contexto de solugdes eletroliticas, as correlagdes eletrostaticas se manifestam
mais fortemente quando macroparticulas fortemente carregadas estdo em contato com

contra-ions multivalentes. Nesses sistemas, as correlacdes se apresentam de diversas

% Fase cristalina (s6lida), proposta pelo fisico hlingaro-americano Eugene Wigner em 1934 [ref. 142], a
fim de caracterizar o ordenamento do “gas de elétrons” em estruturas metalicas. Em 1963, foi laureado
com o Nobel de Fisica por suas contribuicdes a teoria do nlcleo atbmico e particulas elementares.
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formas, alterando significativamente a blindagem (screening) de macroparticulas
carregadas, conduzindo ao fendmeno conhecido como overscreening ou overcharging.
Assim, a primeira camada de contra-ions no entorno da macroparticula fornece uma
carga superior a da mesma; os ions da proxima camada entdo “enxergam” uma carga
liquida oposta a carga superficial, que pode ser novamente alvo de overscreening, ateé
que a eletroneutralidade seja atingida. A esse fenébmeno ndo intuitivo da-se o nome de
inversdo (ou reversdo) de carga (charge inversion ou charge reversal).

LYKLEMA [146,147] distingue dois mecanismos pelos quais em geral se da o
fendmeno de inversdo de cargas: a abordagem quimica e a abordagem fisica. Quando a
reversao se da pela adsorcdo especifica de espécies quimicas na superficie, mediante
interacdes hidrofdbicas e outras mediadas pela relacdo solvente-estrutura, ligacdes de
hidrogénio, formacdo de complexos via ligantes, ou por ligacdes quimicas, diz-se que a
reversdo ¢ “quimica”. Por outro lado, a inversdo de cargas induzida por forgas de
dispersdo ou de natureza eletrostatica ¢ classificada como “fisica”. Tipicamente, as
interacdes quimicas sdo de curto alcance, enquanto as fisicas podem ser de longo
alcance, tais como interacdes Coulombianas. A despeito dessa preocupacdo em
distinguir as origens das interacGes ion-especificas (que tém papel fundamental na
inversdo de cargas) como de natureza quimica ou fisica, Lyklema destaca possiveis
ambiguidades envolvidas, podendo ndo haver uma distincdo muito clara entre esses dois
grupos. Os efeitos de correlacdes eletrostaticas discutidos nesta secdo sdo classificados
dentro das abordagens fisicas; motivo pelo qual o enfoque quimico para o fendbmeno de
inversdo de cargas ndo sera tratado nesta tese.

Assim, como o fenbmeno de overcharging se caracteriza pela presenca de um
excesso de cargas na parte interna da dupla camada, em relacdo a carga superficial,
resultando que a carga na parte externa da dupla camada é de mesmo sinal que a da
superficie, LYKLEMA [147] ressalta ser inevitavel alguma subdivisdo da dupla camada
elétrica, considerando a validade do principio da eletroneutralidade para a dupla camada
com um todo. A questdo que se coloca aqui é: onde se da a transi¢do entre as camadas
interna e externa? A forma mais comum de lidar com essa ambiguidade é estabelecer
uma ligacdo com o potencial zeta Z (potencial eletrocinético). Assim, a inversdo de
cargas é caracterizada (eletrocineticamente) através da mudanca de sinal do potencial
zeta, em que somente o sinal da carga efetiva na parte externa da dupla camada (isto é,
no plano de cisalhamento) é acessivel, permanecendo a parte interna (potencial da

superficie) com a carga original. Lyklema entende que essa definicao € algo artificial,

44



ao estabelecer que a inversdo esteja associada apenas a carga eletrocinética,
independente da mudanca de sinal da carga superficial. Assim, uma defini¢do
inequivoca deve incluir medidas simultaneas dos potenciais eletrocinético e superficial.

Em suma, a inversdo de cargas é um fendmeno genérico, caracteristico de
sistemas em que ions multivalentes interagem com superficies fortemente carregadas,
aparecendo como uma manifestacdo natural das fortes correlagdes (eletrostaticas) entre
0s ions que as blindam (screening ions), quando forcados ao confinamento [144].
Recentemente, o fendmeno de inversdo de cargas tem atraido atencdo de muitos
tedricos. GROSBERG et al. [144] apresentaram uma revisdo da fisica por tras do
fendmeno da inversdo de cargas em sistemas quimicos e bioquimicos; enquanto
QUESADA-PEREZ et al. [145] enfocam a inversdo de cargas em sistemas coloidais,
destacando que as abordagens mean-field convencionais baseadas em Poisson-
Boltzmann - ao negligenciarem os efeitos de correlagdo eletrostatica - sdo incapazes de
descrever apropriadamente o fenémeno.

Outra manifestacdo importante dos efeitos de correlacdo eletrostatica é a
possibilidade de atracdo entre macroparticulas de mesma carga mediadas por contra-
ions multivalentes. PATEY [148] e KIELLANDER e MARCELJA [149] demonstraram
a possibilidade teérica de atracdo entre particulas coloidais com cargas superficiais
suficientemente altas ao contabilizar as correlagdes ion-ion, ndo contempladas nas
abordagens tradicionais de PB. Essas conjecturas foram confirmadas experimentalmente
[150], e por meio de trabalhos tedricos recentes [151-153]. O fenémeno oposto, isto €, a
repulsdo entre particulas de carga oposta, pode ser explicado em bases similares, tendo
sido reportado experimentalmente [154], também reproduzido por meio de simulacdes
de Monte Carlo e equagOes integrais [155]. Uma analogia interessante pode ser feita
entre o fendbmeno de atracdo de macroparticulas de mesma carga e a compactacédo do
DNA dentro de células eucaritticas, fortemente dependente da valéncia do contra-ion,
apresentando uma relagdo intima com o fendmeno de overcharging [156]. GROSBERG
et al. [144] e QUESADA-PEREZ et al. [145] discutem em detalhes muitas dessas
aplicagdes tecnoldgicas, cujo aprofundamento foge do escopo desta tese.

Embora haja certo consenso de que a atracdo entre macroparticulas de mesma
carga apareca apenas devido as fortes correlacdes eletrostaticas devido aos contra-ions
multivalentes, alguns trabalhos reportaram [157-159] atragdo entre placas paralelas de
mesma carga imersas em contra-ions monovalentes, porém em condi¢fes de cargas
superficiais extremas, talvez irrealistas [145]. Ademais, DESERNO et al. [160]
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demonstraram que contra-ions monovalentes de grandes dimensfes podem promover
inversdo de cargas, enquanto contra-ions divalentes pequenos ndo. Os autores atribuem
este resultado, entretanto, a efeitos entropicos associados as correlacdes de tamanho;
independentes, portanto, das correlagcdes ion-ion.

Até  recentemente, a  descricdo  tedrica do  fenbmeno  de
overscreening/overcharging - e de suas variadas manifestacdes fisicas - dependia
necessariamente do desenvolvimento de abordagens mais rigorosas, de base molecular.
Existe certo consenso de que modelos continuos (mean-field approaches) baseados em
PB sdo inerentemente incapazes de descrever sistemas em que as correlacfes
Coulombianas a curta distancia prevalecem; associando-se a incapacidade de descrever
os efeitos de correlacdo eletrostatica como a manifestacdo mais ébvia das limitacdes
dessas abordagens [144,145]. N&o foi por acaso que QUESADA-PEREZ e
colaboradores [145] escolheram como titulo de seu review: “Overcharging in Colloids:
Beyond the Poisson-Boltzmann Approach” (grifo do autor). Ou seja, deve-se ir além de
PB para descrever a inversdo de cargas em coloides.

Nesse sentido, trabalhos recentes tém recorrido a simulagdes computacionais em
Dinamica Molecular [161-165], simulacbes de Monte Carlo (MC) [166-170], teoria do
funcional de densidade (Density Functional Theory - DFT) [170-172], ou via equagdes
integrais derivadas a partir da Mecanica Estatistica [167]. Ademais, os avancos das
técnicas experimentais tém permitido a caracterizacdo do fendmeno em sistemas cada
vez mais complexos, a exemplo de liquidos ibnicos interagindo com eletrodos
[165,173]. Uma vez que essas abordagens ja estdo bem consolidadas na literatura, além
de fugir do enfoque desta tese, ndo entrarei em detalhes a respeito delas aqui. Revisdes
recentes tém apresentado o0s principais avancos na descricdo de fendmenos
eletrocinéticos por meio de modelos de base molecular [6,112].

A despeito disso, LEVIN [20] argumenta que parte fundamental da fisica das
correlagdes eletrostaticas pode ser entendida - ao menos qualitativamente - a luz da
teoria de Debye-Huckel. O autor destaca que uma das principais contribuicdes de
Debye-Huckel estd associada a compreensdo de que, apesar de, em média, 0s ions se
distribuirem aleatoriamente, existem fortes correlacbes espaciais entre os cations e
anions. A linearizagdo da equacdo de PB, porém, diminui fortemente o peso das
configuragBes correspondentes a duas particulas de cargas opostas muito préximas;
subestimando as correlagdes eletrostaticas que resultam em estruturas de associacao

semelhantes a dipolos eletrostaticos. Uma forma de se fazer isso, preservando a
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linearidade, é postulando a existéncia de dipolos cujas concentracdes sdo governadas
pela lei de acdo das massas - procedimento conhecido como associagdo ou
aproximacéo de Bjerrum [20].

Uma abordagem recentemente proposta por BAZANT et al. [95], que tem tido
grande aceitacdo da literatura, vai por um caminho parecido, ao incorporar os efeitos de
correlacdo eletrostatica através de um modelo continuo do tipo PNP via resposta
dielétrica local (local dielectric response). De elegante base fenomenoldgica, 0 modelo
parte da minimizacdo de funcionais de energia livre do tipo Landau-Ginzburg,
conduzindo - ap6s algumas hipoteses simplificadoras - a uma equacdo de Poisson
modificada de quarta ordem (ou equacdo de Poisson-Fermi). Apresentam-se aqui
algumas etapas da deducdo deste modelo, cujos detalhes podem ser encontrados no
material suplementar de BAZANT et al. [95] e em STOREY e BAZANT [98].

Postula-se um funcional de energia livre genérico G, de carater aditivo em uma

contribuicdo eletrostatica (G,) e outra de natureza quimica (G,.,), tal que

G =G, +G,,, - Assumindo que esta ultima é conhecida G, = IV gdr, concentra-se a

chem * chem

analise nos efeitos de correlacdo eletrostatica com origem no termo eletrostatico, aqui

denotado como G,. Assim, a energia envolvida 6G, na adicdo de uma carga

infinitesimal 5p em um volume v ou &q, em uma superficie metéalica S é dada por:
8Gy = [ (wdp)dr+ | (woa,)dr (2.35)

Aplicando-se o teorema de Gauss I(V-v)du=L(v-ﬁ)dS (v é um vetor

genérico arbitrario) e a definicdo do campo elétrico E=-V/, obtém-se:
5G, = (E-sD)dr (2.36)

em que D é o vetor deslocamento elétrico, descrito pelas relacbes de Maxwell
V-D=p e A-D=—-q,, resultando em p=V-6D e 6q9,=—h-6D (A é o vetor

normal a superficie S). Em regime de resposta linear, a baixos campos elétricos

externos, tem-se:
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D=4E (2.37)

em que ¢ é um operador linear de permissividade, cuja transformada de Fourier £(k)

descreve como a permissividade depende do comprimento de onda 2z/k do

componente k-Fourier do campo elétrico (k é o nimero de onda), devido as correlacdes
fon-ion ou quaisquer respostas dielétricas ndo-locais dos ions. Essa abordagem néo se
restringe a pequenas amplitudes de perturbacGes no espaco de Fourier; isto é, o
operador permissividade é o mais geral possivel, valido em todo o espaco real de fases
[98].

Integrando-se a Equacéo (2.36) em relagdo a SD em um processo de criacdo de

todas as cargas no seio da fase fluida e superficie, tem-se [95]:

G, :% (E-D)dr (2.38)

Assim, para uma dada distribuicdo de cargas p e (,, associada a um vetor

deslocamento D, haverd um campo elétrico correspondente ao minimo de G, em

relacdo ao potencial elétrico y , sujeito as restrigdes associadas as equacgdes de Maxwell

apresentadas anteriormente para o vetor deslocamento. Assim, o funcional de energia

resultante é dado por [95,98]:
1
G, [v] :L(px//+EVz//-D]dr+Js(qsw)drs (2.39)

que deve ser minimizado em relacdo a y, desde que D e E estdo correlacionados por
(2.37)e E=—Vy.
Na Equacédo (2.39), a densidade de energia armazenada no campo elétrico em

meio dielétrico, denotada por g; =—(1/2)Vy-D, pode ser separada em dois termos:

um correspondente a resposta dielétrica linear, supondo constante dielétrica ¢ uniforme
(termo “mean-field convencional); e outro correspondente as contribuigdes nao locais

devido as correlagdes ion-ion.
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g = (ECY + [ K(r)p (00" (r)dr) (2.40)

em que p =¢&V-E=—sV’w representa a “densidade de cargas mean-field”, isto ¢, a
densidade de carga que produziria 0 mesmo campo elétrico em meio dielétrico sem
quaisquer efeitos de correlagdes entre os ions; e K(r,r') é o “kernel” nio local, que
contabiliza as correlagBes entre pares de ions localizados em posi¢cBes I e r' como
resultado das interagdes Coulombianas no liquido.

Na Equacédo (2.40), fica evidente que o primeiro termo a direita da igualdade
corresponde a contribui¢do da resposta dielétrica linear a permissividade & constante,
enquanto o segundo termo (integral no volume) contabiliza os efeitos de correlagéo
eletrostatica, de que temos particular interesse. Ou seja, o kernel nédo local K(r,r") da
origem aos efeitos de correlacdo eletrostatica, sendo necessario caracteriza-lo
adequadamente para este fim. Para contabilizar os efeitos de blindagem eletrostatica

(screening) da forma mais simples possivel, BAZANT et al. [95] admite que o kernel é
isotropico e decai ao longo de um comprimento caracteristico /., responsavel por
definir uma escala caracteristica para os efeitos de correlacdo eletrostatica entre cargas
pontuais. Assim, para variagOes de carga em escalas maiores que /. - correspondentes a
pequenas perturbacGes no nimero de onda |k|<< K;l - Bazant e colaboradores [95]

propGem a seguinte expansdo para o kernel:

&

2
& 2~ fr:l -
g, z§[|Vl//| +Zan[ V'p j ] (2.41)
n=0
em que «, sao coeficientes adimensionais. Substituindo-se na Equagéo (2.39), resulta:

G, [v]= J.U{pl// —%@v z//|2 + ianz (zgflvnl//)z }}dr + J.S (qqy)dr, (2.42)

Impondo 0G, /0w =0 para perturbagdes nas cargas superficiais e volumétricas

na Equacéo (2.42), recuperam-se as equacOes de Maxwell para o vetor deslocamento,
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em que o operador permissividade ¢ é dado pela seguinte expansdo em gradiente

(gradient expansion):
é:g@—}}kﬁ?v“j (2.43)
n=1

cuja expressao correspondente via transformada de Fourier (para pequenos valores de k)

é dada por:

ang@—fpﬁ(4ﬁﬂam%j (2.44)

Finalmente, por simplicidade, truncam-se as expansdes acima apds 0 primeiro

termo, ainda que isto resulte em perda de capacidade preditiva em situagdes de variagdo
de carga-densidade ao nivel do comprimento de correlagdo. Assumindo que «, =1,

chegam-se as expressdes propostas por BAZANT et al. [95] para a parte eletrostatica do
funcional de energia do tipo Landau-Ginzburg, e seu correspondente operador

permissividade:

Gmhdzi{pw—gﬂvwf+ﬁ(V%ﬁinr+L(%wﬁm (2.45)
g=s(1-12V?) (2.46)
cuja transformada de Fourier (vélida para |k| << ¢.") é dada por:

B0 = £ 1+(¢k)’ | (2.47)

dando origem a equacdo de Poisson modificada (ou equacdo de Poisson-Fermi), e a

respectiva condicéo de contorno na superficie:
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V-D=¢g(V -1)Viy =p (2.48)
A-D=n-g(L2V?-1)Vy =q (2.49)

O comprimento caracteristico /. é um parametro importante desse modelo.

Representa a distancia a partir da qual os efeitos de correlacdo eletrostatica se tornam
relevantes. Ou seja, a distdncias menores que este comprimento, 0s ions experimentam
apenas interacdes puramente eletrostaticas; enquanto a distancias maiores os efeitos de
agitacdo térmica (entropicos) e interaces coletivas predominam frente as correlacfes
eletrostaticas. Originalmente, o comprimento de correlacdo varia desde a escala

molecular (/,>~o) até um limite superior, correspondente ao comprimento de
Bjerrum™® ¢, =e?/(4mekyT) (£, < (), isto &, a distancia a partir da qual as interagdes
Coulombianas passam a superar os efeitos (entropicos) de dispersao térmica [95,98].
Vale salientar que a equacéo de Poisson (Equagdo 2.4) é retomada quando /. =0.

Equacdes semelhantes as Equacdes (2.48) e (2.49) foram desenvolvidas no
contexto de distribuicbes de contra-ions pontuais (plasmas de um componente)
derivadas da Mecanica Estatistica em equilibrio em torno de interfaces eletricamente
carregadas [174,175]. SANTANGELO [174] demonstrou que estas equagdes sao exatas
tanto em regimes de acoplamento fraco (weak coupling) - em que os efeitos de

correlacdo eletrostatica sdo irrelevantes - e forte (strong coupling), constituindo-se uma
boa aproximacdo a acoplamentos intermediarios (intermediate coupling) para /. =/;.

Por outro lado, HATLO e LUE [175] apresentaram uma teoria auto-consistente, em que
0 pardmetro de correlacdo é calculado diretamente a partir da funcdo de particéo,
resultando em boa concordancia com simulaces de Monte Carlo para acoplamentos
fracos, intermediarios, e fortes.

Adicionalmente, alguns trabalhos tém utilizado modelos eletrostaticos ndo locais
[176,177], em que se assume uma relagdo linear entre o deslocamento dielétrico e o

campo elétrico, mediado por um kernel de permissividades, na forma

D(r):jg(r,r')E(r')dr', em que &(r,r') é um tensor de permissividades. Estas

0 Medida da distancia entre duas cargas elementares em que a energia eletrostatica comeca a ser
comparada em magnitude com a energia térmica kT .
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abordagens buscam descrever principalmente a resposta dielétrica da agua em escala
nanomeétrica, enquanto a abordagem proposta por BAZANT e colaboradores [95,98]
busca descrever a formacéo de pares de ions de carga oposta fortemente correlacionados
(zwitterions), que agem como dipolos e contribuem para a resposta dielétrica em escala
nanomeétrica de liquidos i6nicos [95] e solucdes eletroliticas fortemente correlacionadas
[98].

Desde que a equacdo de Poisson modificada (Equacdo 2.48) é de quarta ordem,

duas condicdes de contorno adicionais sdo necessarias. BAZANT et al. [95] sugere

negligenciar as correlagdes na superficie, de modo que &n-Vy=-0q, e,
consequentemente, A-V3y =0 (ou, equivalentemente, A-Vp =0), isto &, a “densidade

de cargas livres mean-field” p° é constante na superficie. Tal caracteristica é

consistente com o modelo continuo (do tipo Bikerman) empregado pelos autores, que
induz a formag&o de uma camada de Stern nas vizinhancas da interface como resultado
do forte confinamento (crowding). A despeito disso, STOREY e BAZANT [98]
ressaltam que essa condicdo de contorno ndo € unica nem tampouco rigorosamente
deduzida; sendo utilizada parte por sua elegancia e simplicidade e parte por resultar em
boas predi¢cdes em comparacdo com resultados de Simulacdo Molecular. Nesse sentido,
ressaltam que condi¢Ges de contorno alternativas devem ser consideradas para trabalhos
futuros, de maneira a possibilitar a descricdo de oscilacdes na densidade como resultado
de restricdes de empacotamento.

A abordagem proposta por Bazant e colaboradores tem recebido grande
aceitacdo da comunidade cientifica, ja que foi a primeira tentativa de sucesso no sentido
de desenvolver um modelo continuo (mean-field) capaz de predizer - a0 menos
qualitativamente - resultados de Simulacdo Molecular e DFT de sistemas com fortes
correlagéo entre os ions. Assim, essa proposta surge como alternativa interessante frente
a abordagens mais rigorosas tradicionalmente empregadas para este fim - baseadas na
Mecénica Estatistica -, computacionalmente mais custosas, na descricdo de fendmenos
como inversdo de cargas e overscreening. Nesse sentido, sdo de interesse para uma
vasta audiéncia por serem facilmente aplicaveis na modelagem de fenémenos
eletrocinéticos e de sistemas dindmicos (carga/descarga de eletrodos, por exemplo); em
contraponto aos grandes desafios tedrico-computacionais envolvidos no tratamento

desses fendmenos via abordagens de base molecular.
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Apesar de originalmente pensada para liquidos idnicos [95], STOREY e
BAZANT [98] posteriormente estenderam a teoria para eletrdlitos concentrados e/ou
multivalentes e sais fundidos. Além de prever comportamentos importantes, como
inversdo de cargas e overscreening, 0 modelo apresentou concordancia qualitativa em
termos da estrutura e capacitancia da dupla camada quando comparado com resultados
de Dindmica Molecular [95], bem como simulagdes de Monte Carlo e DFT [98].
Ademais, Storey e Bazant acoplaram o modelo as equac6es de Navier-Stokes, em vista
de aplicacdes na modelagem de fenémenos eletrocinéticos, tais como o fluxo
eletroosmotico e corrente de escoamento em solugdes eletroliticas aquosas a altas
valéncias e altas concentragdes de sais.

Trabalhos recentes [94,97-101,111,178,179] tém empregado a proposta de
Bazant e colaboradores para a incluséo de efeitos de correlacdo eletrostatica via resposta
dielétrica local. ZHAO [97] utilizou essa abordagem para estudar o comportamento
dindmico de liquidos ibnicos em um modelo de células eletroquimicas sujeitas a uma
voltagem continua (dc voltage), desenvolvendo aproximacdes assintéticas no limite de
duplas camada muito estreitas - ou “regime fracamente nao linear” (weakly nonlinear
regime). Nesse regime, foram identificadas novas escalas de tempo e espaco
caracteristicas da dindmica, mostrando que todas as curvas de equilibrio para as duplas
camadas colapsam numa Unica curva. A altos potenciais elétricos, entretanto, o “regime
fracamente nao linear” nao fornece uma boa descrigdo, devendo-Se recorrer a
aproximagdes assintoticas também em regime “fortemente ndo linear” (Strongly
nonlinear regime) [78].

Conforme adiantado na Secdo 2.2.3, a equacdo de Poisson-Fermi de quarta
ordem foi aplicada por LIU [94] no contexto de canais ibnicos tridimensionais para
aplicacdes bioldgicas. O autor propde um procedimento numérico eficiente para lidar
com a equacdo diferencial parcial de quarta ordem resultante, desenvolvendo uma
abordagem de convergéncia Otima, capaz de fazer frente a singularidades na superficie
de canais de proteinas em simulag¢Ges tridimensionais mais realistas. Posteriormente,
LIU e EISENBERG [111] empregaram esse procedimento numérico para estudar canais
de célcio - presentes no musculo cardiaco, por exemplo - em trés dimensdes. Através da
equacdo de Poisson-Fermi e de um funcional estérico (steric functional), capaz de
contabilizar os efeitos de assimetria de tamanhos dos ions, os autores descreveram
comportamentos andmalos destes canais preditos por simulagcdes de Monte Carlo para

sistemas em equilibrio.

53



LEE et al. [99] adotaram equagéo de Poisson modificada no estudo da estrutura
da dupla camada elétrica na interface entre um liquido idénico e um dielétrico sujeitos a
um campo elétrico externo. Como exemplo, o modelo foi aplicado a descricdo de um
cone de Taylor (Taylor cone)'! imerso em um liquido idnico, em que os efeitos de
correlacdo eletrostética e de tamanho nas vizinhangas da ponta do cone, onde o campo
elétrico é extremamente elevado, séo significativos. Os autores demonstraram que 0S
efeitos de tamanho e/ou correlacdo eletrostatica tendem a reduzir o estresse normal na
superficie do cone de Taylor.

Mais recentemente, YOCHELIS [100,101] buscou descrever a transicdo da parte
difusa da dupla camada elétrica de um regime monotdnico para nao-monoténico em
liquidos i6nicos a temperatura ambiente. Ou seja, 0 autor buscou descrever a transicao
entre dois comportamentos: um em que os efeitos de correlacédo eletrostatica ndo sdo tdo
importantes, resultando em perfis monotdnicos para a densidade de cargas livres; e
outro em que estas correlagdes sdo fundamentais para descrever as oscilagdes nos perfis
de densidade. Ambos os regimes sdo caracteristicos de liquidos idnicos. Enquanto
muitas observacdes (tedricas e experimentais) tém demonstrado a alternancia de cargas
em camadas (overscreening), recentemente alguns pesquisadores [113] tém sustentado
que liquidos ibnicos se comportam como eletrélitos diluidos. Yochelis emprega
métodos baseados em “dinamica espacial” (spatial dynamics methods) para a solucéo
numérica de um modelo tipo mPNP, em que os efeitos de correlacdo eletrostatica estdo
incluidos no contexto da resposta dielétrica local proposta por BAZANT et al. [95].

JIANG et al. [178] estudaram a dindmica de formacédo da dupla camada elétrica
dentro de uma célula eletroquimica constituida de liquidos ibnicos a temperatura
ambiente entre dois eletrodos planos. Em lugar de observar a dinamica apds
subitamente se aplicar um campo elétrico nos eletrodos (step dc voltage) [97], os
autores observaram a evolucéo dindmica resultante da aplicacdo de correntes continuas
(de diferentes magnitudes) que evoluem linearmente com o tempo (constant-current
charging conditions). Para correntes relativamente baixas, 0 modelo mPNP via resposta
dielétrica local fornece uma boa descrigdo da evolugdo do potencial da célula obtidos a
partir de simulagdes de Dinamica Molecular - estas realizadas pelos proprios autores.

Entretanto, a correntes mais altas, oscilagdes pronunciadas observadas nos estagios

11 Estrutura conica formada em um fluido condutor sujeito a um campo elétrico caracteristico. Quando o
campo elétrico é superior a este valor caracteristico, um jato é formado na ponta do cone; enquanto a
potenciais mais baixos o cone € retraido e assume a forma de uma superficie de ponta arredondada.
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iniciais do processo de carga nas simula¢Ges de Dinamica Molecular ndo séo preditas
pelo modelo continuo. Apesar disso, mesmo a potenciais mais altos, 0 modelo mPNP
foi capaz de descrever - a0 menos qualitativamente - o crescimento do potencial de
célula nos estagios finais da carga; além da evolucdo dos perfis de densidade dos ions,
quando comparados aos resultados obtidos via Dindmica Molecular. Os autores
sugerem a introducdo de constantes dielétricas dependentes da frequéncia, bem como
coeficientes de difusdo dependentes da densidade, em vista de uma melhora na
capacidade preditiva do modelo continuo, estendendo-a para uma faixa mais abrangente
de correntes de carregamento de células eletroquimicas.

STOUT e KHAIR [179], por sua vez, conseguiram prever a inversao da
mobilidade eletroforética - indicativo usual para a inversdo de cargas - em uma particula
coloidal em solucdes de eletrélitos multivalentes concentrados. Os autores argumentam
que as correlacdes eletrostaticas contabilizadas via resposta dielétrica local, associadas
aos efeitos de tamanho, demonstraram boa capacidade de predicdo frente a dados
experimentais que apontam inversao da mobilidade eletroforética em eletrélitos
multivalentes. Assim, a aplicacdo dessa abordagem na descricdo de variados fenémenos
eletrocinéticos em eletrolitos concentrados é encorajada.

Portanto, observa-se claramente que o funcional de energia livre proposto por
BAZANT et al. [95] a fim de contabilizar os efeitos de correlacdo eletrostatica no
contexto da resposta dielétrica ndo local tem recebido grande aceitacdo da literatura,
constituindo-se uma alternativa interessante para aplicagdes em sistemas dinamicos, tais
como baterias e células eletroquimicas, dispositivos eletrocinéticos, e sistemas
bioldgicos; oferecendo algumas vantagens frente as abordagens convencionais com base

na Mecanica Estatistica devido a sua simplicidade.
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Capitulo 3

Dupla camada elétrica em equilibrio:

modelagem™

Neste Capitulo, propde-se uma metodologia para contabilizar efeitos de
assimetria de tamanho dos ions na descricdo da dupla camada elétrica em
equilibrio. Esta é obtida através de uma equacdo de Poisson-Boltzmann
modificada, em grande parte desenvolvida em minha dissertacdo de mestrado
[18], cujos resultados mais relevantes foram posteriormente (durante o periodo
do doutorado) publicados em periddico internacional [12]. O enfoque esta na
analise da influéncia das diferencas nos tamanhos dos ions tanto na dupla
camada elétrica quanto na estimativa da interacdo (pressao) entre placas planas
carregadas.

3.1 Generalizagdo da equacédo de Poisson-Boltzmann modificada

Pode-se generalizar o potencial quimico que uma espécie ibnica i experimenta

quando em solucdo da seguinte maneira:

o=’ +kTInc + ziex//+ze:§ij, parai=1...,n

j=1

(3.1)

c!

em que o somatorio representa todas as j’ésimas contribuicbes &; nao (puramente)

eletrostaticas devido ao ion i eventualmente presentes no sistema; dentre as quais se
incluem, por exemplo, os efeitos de tamanho dos ions e de correlagéo eletrostatica.
Na Equacdo (3.1) admite-se que os potenciais de interacdo sejam aditivos e

descorrelacionados, isto €, que a presenca de um determinado potencial ndo influencia

12 parte significativa do que é apresentado neste Capitulo é resultado de minha dissertacdo de mestrado
[18]. Como esta tese representa uma continuidade natural do trabalho de mestrado, cuja transicéo é dificil
de definir exatamente, considero importante expor alguns resultados que foram publicados durante o
periodo de doutoramento [12]; e que naturalmente fazem parte da interseccdo mestrado-doutorado.
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diretamente na acdo do outro; de modo que o potencial total pode ser obtido pela soma
de todos os potenciais [18,36,64]. No equilibrio termodindmico, os potenciais quimicos
ao longo de toda a dupla camada elétrica devem ser fixos e iguais ao potencial quimico

no seio da fase fluida (bulk), 24 (X) = 1 (x — o), onde as propriedades séo conhecidas e

o0 potencial elétrico é nulo, resultando em:

i N .
C =C exp _%(‘/’_WL)_Z JTTJL , parai=1...,n, (3.2)

=t

em que o subscrito “o” denota propriedade avaliada no seio da fase fluida; isto €, a

uma distancia x — oo suficientemente afastada da interface eletricamente carregada, em
que o efeito do potencial elétrico é desprezivel V/Lo =0.

A Equacdo (3.2) pode ser entendida como uma distribuicdo de Boltzmann
generalizada, modificada de modo a permitir a inclusdo de quaisquer efeitos nédo
eletrostaticos adicionais ao potencial eletrostatico da abordagem tradicional. Quando
aplicada a equacdo de Poisson (Equacdo 2.4), resulta na expressao geral da equacgdo de

Poisson-Boltzmann modificada (mPBE):

j=1

V(&Vy) —eZz..wexp Ze‘” 2[5” al J (3.3)

em que a equacdo de PB classica ¢ um caso particular da equacdo mPBE quando
ne

Z(ﬁij -S; L) =0 e £ =¢ € uma constante (constante dielétrica do meio).

j=1

Embora recentemente o crescimento da capacidade computacional tenha
favorecido o desenvolvimento de técnicas mais rigorosas, com base na Mecanica
Estatistica, na descricdo de sistemas coloidais e fendmenos de superficie; a solucdo da
equacdo de PB ainda é bastante empregada no calculo da interacdo entre particulas
coloidais. Ainda que a teoria de Poisson-Boltzmann tenha obtido sucesso na predigédo
dos perfis de densidade de ions nas vizinhancas de superficies planas e curvas, suas
limitacBes sdo bem conhecidas, estando relacionadas sobretudo aos efeitos de tamanho

e/ou especificidade idnica e de correlacdo eletrostatica. A seguir, apresentam-se as
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modificacBes empregadas por ALIJO et al. [12-14] para a inclusdo de efeitos das
interacbes de dispersdo (ion-especificas) de van der Waals ion-macroparticula, de
correlacdo (e assimetria) de tamanhos, e de correlacao eletrostatica.

O célculo do potencial de campo médio entre ions e macroparticulas pressupde
que o ion é muito menor que a macroparticula. Assim, para uma particula esférica

pequena e uma macroparticula esférica, tem-se [21]:

u(r)=- B —, para i=l..n erxr+r, (3.4)
r—r

kBT(r—rp)3 1+7( 2r3p)
p

em que B; é o parametro de disperséo, I, =0,/2 e r, =, /2 sdo os raios dos fons e da

macroparticula, respectivamente; enquanto r € a distancia perpendicular centro a centro
destas. Esta expressdao para o potencial de interacdo ion-macroparticula tem sido
empregada em trabalhos recentes [12,18,36,64,167] na modelagem de macroparticulas
coloidais esféricas imersas em meio eletrolitico.

Costumeiramente, o tamanho da macroparticula é algumas ordens de grandeza

superior ao tamanho da espécie idnica o, >> o, resultando que para fins praticos o fon

“enxerga” a macroparticula como se esta fosse um plano [1,182] (ver esquema na

Figura 3.1). Assim, desprezando os efeitos de curvatura, tem-se:

para i=1..n, e x>r, (3.5)

C

u(x)=———,
() kg TX?

em que x é a distancia perpendicular do centro do ion a superficie. Notar que a Equacéo

(3.5) € obtida da Equagdo (3.4) impondo-se o limite limu; e fazendo x=r-r,.

Conforme proposto por NINHAM e YAMINSKY [67], o parametro de

dispersdo B, pode ser calculado pela teoria de Lifshitz** como segue:

B _ o (60-6,0),_h_fa)(m0)-50)), -
keT  4£,(0){ £,(0)+¢,(0) ) 4xk,T - &,(V)\ &, (V) +&,(v) ’ '

mi

13 Evgeny Mikhailovich Lifshitz (1915-1985): fisico soviético de origem judia.
58



em que ¢,(0) e ¢,(v) sdo as constantes dielétricas da macroparticula nas frequéncias
nulae v, respectivamente; ¢;(0) e o;(v) sdo as polarizabilidades efetivas (em unidades

de volume) do ion i nas frequéncias nula e v; e h é a constante de Planck.
Assim, o computo dos parametros de interacdo B, pressupde o conhecimento de

como a polarizabilidade efetiva dos ions e as constantes dielétricas de macroparticulas e

do solvente variam com a frequéncia. Para uma molécula com uma frequéncia de

ionizacdo v', sua polarizabilidade e constante dielétrica na frequéncia v podem ser

expressas por um modelo de oscilador harménico [21,180]:

al)=————— (3.7)

, (3.8)

em que n,_ é o indice de refragio (para a raia D do sdio). A frequéncia de ionizagéo V'
dos ions em solucdo pode ser estimada a partir da energia livre de hidratacdo dos ions,
conforme sugerido por TAVARES et al. [180].

Os efeitos de tamanho dos ions sdo contabilizados diretamente através de
funcionais de energia, derivados a partir de modelos de rede; ou a partir da teoria do
estado liquido para misturas de esferas rigidas. Assim, nesta tese os efeitos de tamanho
sdo incluidos através dos potenciais quimicos residuais discutidos no Capitulo 2, da
seguinte maneira:

W' =" /(k;T), parai=1,..,n,, (3.9)

em que m=Bik,CS,BMCSL,... ou quaisquer expressdes equivalentes.

Portanto, a Equacédo (3.1) pode ser escrita como:
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Z =Inc +zy+u +w", parai=1..,n (3.10)

emque Z =(z—u’)/(ksT) e y=ey/k,T é o potencial elétrico adimensional.

A condicdo de equilibrio termodinamico impde que z; =z , para todas as n,

espécies ibnicas ao longo da dupla camada, resultando na distribuicdo de Boltzmann

modificada:

(3.11)

G =C. exp[—ziy—ui —(Wim —vvi'f‘oo)], parai=1,...,n,

Conforme discutido no Capitulo 2 (Sec¢do 2.2.5), os efeitos de correlacédo
eletrostatica sdo estudados aqui no contexto de resposta dielétrica local, introduzido por
Bazant e colaboradores [95]. Por este caminho, a resposta dielétrica do solvente é dada
pelo funcional da Equacdo (2.46), resultando em uma equacdo de Poisson modificada
(Equacdo 2.48). Portanto, a equacdo de Poisson-Boltzmann modificada desenvolvida ao
longo desta tese - incluindo efeitos de especificidade ibnica, correlacdo de tamanhos, e
de correlacdo eletrostatica - é obtida substituindo-se a Equacdo (3.11) na equacdo de

Poisson modificada (Equacéo 2.48), sabendo-se que a densidade de cargas moveis p €

dada pela Equacéo (2.31), resultando em:

e2 n. n n
AViy—Viy = A ;Zici,w exp[—ziy—ui — (W —w, )} (3.12)

em que as Equagbes (3.11) e (3.12) sdo obtidas aplicando-se ézg(ﬁivz —1) e

i(cﬁj -& Lo )/(kBT) =u + (vvim - V\/{T‘w) nas Equacdes (3.2) e (3.3), respectivamente.
j=1

Sujeita a condi¢Oes de contorno consistentes com a geometria do problema

fisico que se deseja descrever a condicdo estacionaria da dupla camada elétrica, a

Equacdo (3.12) € a equacdo de Poisson-Boltzmann modificada (mPBE) proposta nesta

tese; obtida a partir da inclusdo de efeitos de tamanho e de especificidade idnica

diretamente no potencial quimico de cada ion em solucéo, e pela inclusdo de efeitos de

correlagdo eletrostatica via resposta dielétrica local. A equagdo de Poisson-Boltzmann
60



(PBE) classica (Equacéo 2.5) é retomada quando /.=0 e u, +(V\/im—V\/{T‘OO)=O, para
todas as i =1...,n, espécies idnicas.
Desprezando-se os efeitos de correlacéo eletrostatica - isto é, fazendo /. =0 -, a

Equacdo (3.12) é equivalente 8 mPBE desenvolvida em minha dissertacdo de mestrado

[18] e em ALIJO et al. [12]. E importante destacar que a dependéncia dos termos de
correlacdo de tamanhos com as concentragbes dos fons W =W(C,c) pode ser

razoavelmente complexa - como, por exemplo, quando se usa a equacao de estado de
BMCSL para sistemas assimétricos (ver Capitulo 2, Equacdo 2.16) -, resultando que a

concentracdo de ions ¢, na Equacdo (3.11) pode ser dificil de ser matematicamente

explicitada.
Diante disso, propde-se tratar este problema por meio da abordagem algébrico-
diferencial, permitindo assim a solu¢cdo numérica simultanea da variavel diferencial

w(X) e dos perfis c(x) (em que x é a variavel independente), por meio do método da

diferenciacdo regressiva ou método BDF (Backward Differentiation Formulae), através
do integrador DASSL [181]. Detalhes de como é obtida a solucdo numérica sdo

apresentados na Se¢do 3.2.1 e em ALIJO et al. [12].
3.2 Interacdo entre macroparticulas

Conforme discutido na secdo anterior, o fato das macroparticulas coloidais
apresentarem um tamanho quase sempre algumas ordens de grandeza superior ao
tamanho das espécies i0nicas faz com que estas “enxerguem” a superficie da particula
coloidal como se fosse um plano [1,182]. Neste caso, despreza-se a curvatura da esfera
e a macroparticula é modelada como uma placa plana infinita carregada eletricamente,
cuja solucédo é obtida via mPBE em coordenadas cartesianas. Em minha dissertacdo de
mestrado [18] apresentei solucdes tanto para a dupla camada esférica quanto plana,
encontrando respostas muito similares para condigdes de interesse pratico. Portanto,
esta tese limita-se a analisar macroparticulas desprezando os efeitos de curvatura;
destacando que a inclusdo destes efeitos poderia ser realizada dentro da abordagem aqui

proposta sem resultar em dificuldades adicionais para a solu¢cdo numérica da mPBE.

A Figura 3.1 apresenta um esquema da simplificacdo proposta, em que a

macroparticula esférica de densidade de cargas y € imersa em meio eletrolitico
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continuo (o solvente € representado por um campo de constante dielétrica ¢) e

assimétrico, constituido de espécies idnicas a e f cujos raios séo dados por r, =o, /2
e r, =o,/2, respectivamente. Por hipotese do modelo, os fons sdo esferas rigidas e nao

podem penetrar na superficie da macroparticula. H&, portanto, uma disténcia de corte

(%o =0, /2, para o caso em que o, <o) caracterizada pelo raio do menor ion, onde,

do ponto de vista numérico, se caracterizara a superficie (um dos limites de integrac&o).

Assim, para o caso mais geral, quando os fons possuem tamanhos distintos (o, # o),

haver4 uma regido em que apenas 0 menor ion podera estar presente. Essa regido
aparece em destaque (entre linhas tracejadas verticais) na Figura 3.1b; e corresponde ao

intervalo o, /2<x<o,/2. Neste intervalo, por hipotese do modelo, a densidade do
maior ion é necessariamente nula, isto é ¢, =0. Portanto, ha uma descontinuidade na

solugao numérica obtida que desaparece para sistemas simétricos, em que o, = ,.

(b)

Figura 3.1. Esquema da modelagem da dupla camada em equilibrio para eletrolitos
assimétricos: (a) particula coloidal esférica com densidade de cargas () imersa em

meio dielétrico (¢) com fons « e S de tamanhos r,=0,/2 e r,=0,/2; (b)

Simplificagdo para a geometria de placa plana infinita. Na regido entre as linhas
verticais pontilhadas (r, <x<r,), tem-se que ¢, #0 e ¢, =0.

Com o objetivo de estimar as interacbes entre macroparticulas em meio
eletrolitico assimétrico continuo (constante dielétrica uniforme &), propde-se o calculo
da pressdo (forca por unidade de area) entre duas macroparticulas como se estas fossem
duas placas paralelas infinitas separadas por uma distancia L . Para o caso mais geral, as
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placas apresentam densidades superficiais de carga uniformemente distribuidas e iguais

a y, e y,. A Figura 3.2 apresenta um esquema da geometria do problema. Em

concordéncia com trabalhos anteriores [12,18], analisa-se aqui apenas 0 caso em que as
densidades superficiais de cargas da macroparticula sdo iguais em médulo e sinal, isto é,

quando y, =y, =7.

Para descrever a dupla camada que se forma entre as placas e,
consequentemente, estimar a interagio entre macroparticulas, em ALIJO et al. [12]
propusemos uma equacdo de Poisson-Boltzmann modificada que inclui tanto efeitos de
especificidade idnica quanto de correlacdo de tamanhos. O foco deste trabalho esta na
analise do impacto dos efeitos da assimetria de tamanhos de ions em eletr6litos reais,
sem, no entanto, considerar os efeitos de correlacdo eletrostatica. Apesar disso, 0s
tamanhos dos ions foram calculados recentemente pelo grupo do Prof. Barry Ninham
[183,184] considerando a camada de hidratacdo que pode se formar para ions
cosmotrépicos e caotrépicos™. Portanto, embora os potenciais de hidratacdo dos fons
sejam negligenciados; e a agua seja tratada como um solvente sem estrutura (modelo
primitivo), os efeitos de hidratacdo sdo indiretamente incluidos desde que os tamanhos

de fons sdo consistentes com estes efeitos.

Portanto, a mPBE empregada nesta tese para a estimativa da interacdo entre
placas paralelas igualmente carregadas em meio eletrolitico assimétrico é escrita em

coordenadas cartesianas, como segue:

d’y e’
dX2 ngT i;ﬁ a ( )

em que ¢, é dado pela Equacéo (3.11) e x é a variavel independente.

As seguintes condicGes de contorno séo impostas:

¥ Em linhas gerais, fons cosmotropicos (kosmotropes) sdo pequenos, fracamente polarizaveis, e
apresentam grandes camadas de hidratacdo. fons caotropicos (chaotropes), por outro lado, sdo grandes,
facilmente polarizaveis, e apresentam pequenas camadas de hidratacdo. Ndo apresentam afinidades entre
si, isto €, cosmotropicos “preferem” cosmotropicos e caotropicos “preferem” caotrdpicos.
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(QJ __& (3.14)

dx /|, ekgT
(d_y) _o, (3.15)
dx

em que X =X é a distancia de corte e y =y, =y, é a densidade superficial de

cutoff

cargas para ambas as placas.

A primeira condi¢do de contorno (Equacdo 3.14) € derivada a partir da lei de
Gauss, sendo empregada quando a densidade superficial de cargas é especificada. A
segunda condicdo de contorno (Equagdo 3.15) tem origem na simetria da dupla camada

elétrica caracteristica de placas igualmente carregadas (¥ =y, =7,). O potencial de

dispersdo ion-macroparticula para duas placas paralelas é dado por [21,12]:

(3.16)

Figura 3.2. Esquema da modelagem de placas paralelas de densidades de carga 7, € 7,
separadas por uma distancia L e imersas em meio dielétrico (¢) com ions a e f de
tamanhos I, =0,/2 e r,=0,/2. Na regifo entre as linhas verticais pontilhadas

(r,<x<r,ou L-r,<x<L-r),tem-seque c,#0 e c,=0.
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Como sugerido por LUE et al. [52], os efeitos de tamanho dos ions séo aqui
incluidos a partir de termos de correlacdo de tamanhos associados ao potencial quimico
residual de cada ion, por sua vez derivados a partir da EDE BMCSL [53,54] para

misturas de esferas rigidas (Equacfes 2.16 e 2.17), isto é:

BMCSL __

_ (Iu_res,BMCSL _,Fes,BMCSL )/( kBT )' para i=1..., n, (317)

i i 00

weMesL

i i,00

em que os termos de correlacdo de tamanhos obtidos via EAE BMCSL apresentam uma

dependéncia intrincada com as concentrac@es locais dos ions e seus tamanhos, desde

que WM =wPe(x), 0] e WS =wt[c,(x), 0] sdo fungBes razoavelmente

complexas de ¢(x)=[c,(X);c,(x)] e o=[0o,;0, |, dadas pelas Equacdes (2.16) e
2.17).

Assim, substituindo-se a Equacéo (3.11) na Equacéo (3.13), sujeita as condicGes
de contorno dadas pelas Equacdes (3.14) e (3.15), e as restricdes algébricas dadas pelas
Equacbes (3.16) e (3.17), obtém-se a equacdo de Poisson-Boltzmann modificada
proposta nesta tese. Assim, abre-se uma possibilidade de descrever da dupla camada
elétrica em equilibrio para sistemas idnicos assimétricos (em tamanho) por meio de uma

abordagem continua. Como os perfis de concentragdo c;(X) nédo aparecem explicitados

na Equacdo (3.11), é proposto um procedimento numérico adequado para a solucéo
simultadnea da mPBE proposta, que sera detalhado a seguir.

3.2.1 Solugdo numérica

Diversos fendmenos na ciéncia e engenharia séo descritos matematicamente por
equacdes diferenciais ordinérias (Ordinary Differential Equations, ODESs). Na grande
maioria dos casos, estas equagdes ndo apresentam solucdo analitica, de modo que sua
solugdo pode ser obtida somente via procedimentos numéricos especificos [185]. A
equacdo de Poisson-Boltzmann, por exemplo, é uma equacdo diferencial parcial de
segunda ordem, que pode ser convertida (para o caso unidirecional, aplicando-se uma

transformacdo de variavel adequada) em um sistema de ODEs. Quando aplicada a
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modelagem de sistemas coloidais, a equagdo de Poisson-Boltzmann constitui-se em um
Problema de Valor no Contorno (PVC), cuja solucao analitica existe apenas para uma
condicdo muito especifica (ver Equacdes 2.7 e 2.8, e discussdo no Capitulo 2, Secédo
2.1.1); de modo geral deve-se recorrer a procedimentos numericos para a solucdo do

problema.

A mPBE (Equagdo 3.13) pode ser convertida em um sistema de ODEs de

primeira ordem a partir da definicdo das seguintes variaveis auxiliares:

dy,

dy, _ 3.18

il (3.18)
2

dy, e S 76 (3.19)

dx ek T 55y

em que C,(X) é dado pela Equagdo (3.11) com y =Y, . Reescrevendo as condigdes de

contorno (Equac0es 3.14 e 3.15), tem-se:

74
=— 3.20
Xmin ngT ( )

Y,(X)

Y.(¥),_,, =0 (3.21)

A solugé@o numeérica da mPBE deve considerar a dependéncia ndo-explicita entre
os perfis de densidade e os termos de correlacdo de tamanhos. Uma forma de tratar esse
problema de maneira numericamente eficiente se da explorando a estrutura algébrico-
diferencial da mPBE. ASCHER e PETZOLD [185] descreveram um PVC genérico
descrito via sistemas de equacOes algébrico-diferenciais (Differential Algebraic
Equations, DAES) como segue:

y'=f(xy,w) (3.22)
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0=g(x,y,w), (3.23)

sujeitas a condigdes de contorno em dois pontos (two-point boundary conditions):

h[y(xmm)’y(l-/z)] =O (324)

em que y=[y1;y2]T representa a variavel dependente  (y'=dy/dx);

:
f:{yz;—(ez/(ngT))z zici} representa o sistema de ODEs a ser resolvido;
i=a,p

h =[y2|xmm +(e7/)/(ngT);y2|L/2}T =0 representa as condi¢Bes de contorno; enquanto
as restricGes algébricas impostas pelos termos de correlagdo de tamanhos séo dadas por
g= [wa — BN — g BMOSE ]T , representando a dependéncia ndo explicita entre as
variaveis dependentes e a variavel independente.

Portanto, o sistema de ODEs representado pela Equacdo (3.22) depende de
L SO T ~ . .
variaveis algébricas w = [wa;wﬂ] , € sua solucdo deve ser obtida consistentemente com

as restricdes representadas pela Equacgdo (3.23). O sistema constituido das Equages
(3.22) a (3.24) é um sistema semiexplicito de equacGes algébrico-diferenciais cujo
indice (diferencial) é unitario. O uso dessa estratégia é encorajado, visto que iteraces
adicionais séo evitadas nos passos de integragdo para convergéncia do potencial elétrico

y(x) e dos perfis de concentragdo C(X), através de uma solucdo numérica simultanea

[12].

Conforme adiantado anteriormente, o solver de DAEs empregado na solucdo da
mPBE é o DASSL [181], largamente empregado para a solucdo de sistemas de DAEs.
Este utiliza métodos de integracdo de alta ordem (cujo erro por passo é reduzido), com
passo de integracdo variavel, conhecido como método da diferenciagdo regressiva
(Backward Differentiation Formulae, BDF) [185]. Apesar de ter sido originalmente

desenvolvido para a solugdo de problemas de valor inicial, a aplicacdo do codigo
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DASSL para PVCs pode ser facilmente estendida através de um procedimento recursivo
adicional baseado em um método de “mdaltiplas estimativas” (shooting) apropriado.

Assim, buscam-se iterativamente as condic¢des iniciais, que correspondem a
condi¢des de contorno em uma das extremidades do dominio, até que a condi¢do de

contorno na outra extremidade seja satisfeita. Em outras palavras, esta técnica consiste

em estimar a condigéo inicial da variavel dependente y, em X=X que conduz ao

min

valor nulo da variavel dependente y, na outra extremidade (x=L/2). Portanto, o

procedimento envolve o acoplamento de um modulo responsavel pela solucdo de

equac0es algébricas ndo lineares por meio de um procedimento recursivo tipo Newton
com outro modulo que, para cada condigdo inicial de Y,, resolve o sistema de ODEs

resultante via DASSL [12,181].

Ademais, a assimetria de tamanhos entre as espécies a e [ resulta em
descontinuidades no dominio do problema. Como comentado anteriormente, quando

o, #0,, existem regides - delimitadas pelas linhas tracejadas verticais na Figura

3.2 - em gue apenas 0 menor ion pode estar presente. Devido a singularidade numérica

introduzida por essa descontinuidade, na regido em que apenas 0 menor ion « pode
estar presente - isto é, em ¢,/2<x<c,/2 e L—(0,/2)<x<L—(c,/2) - 0 maior
fon ndo pode estar presente (c, =0) e apenas as equagdes referentes a0 menor ion
aparecem na mPBE. Consequentemente, para estas regides tem-se

f= [yz;—(ez/(ngT))zaca T e g=g,=w,— x>~ Em contrapartida, quando

0,/2<X< L—(aﬂ/z), ambos 0s ions coexistem, e as equacBes aparecem em suas
formas originais definidas em (3.22) e (3.23).

Do ponto de vista do integrador, a mPBE é numericamente resolvida em dois

intervalos: no primeiro deles (o,/2<x<o,/2) considera-se que c,=0 e w,=0;
enquanto no intervalo seguinte (o,/2<x<L/2), utilizam-se os valores finais (em
Xx=0,/2) de todas as variaveis avaliadas no primeiro intervalo como condigGes

iniciais, considerando coexisténcia dos ions e assegurando a continuidade da solucéo
obtida.
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3.2.2 Célculo de presséo

Em vista de oferecer uma estimativa da interacdo entre macroparticulas
coloidais, por exemplo, propde-se o calculo de pressdo entre duas placas paralelas
idénticas separadas por um meio dielétrico continuo. Nesse sentido, avalia-se a energia
livre do sistema através de uma expressdo que contabiliza efeitos (puramente)
eletrostaticos, ndo eletrostaticos, e entropicos. Neste, a contribuicdo dos efeitos de
tamanho é proveniente de um termo energético adicional derivado da EJE de BMCSL,

resultando na seguinte expressdo para a energia de Helmholtz do sistema:

(3.25)

L—Xmin
+kgT j

'min

L7Xmin
Z CiuidX—i— J' (Ahs,BMCSL _Ahs,BMCSL‘ )dX

i=a.p Xiin

em que A° é a energia livre avaliada em um estado de referéncia arbitrario;

(A— A° )/érea é a diferenga de energia livre por unidade de area; u, =u,(X) é dado pela

Equacdo (3.16), A™BMCSL o AMBMCSL| o35 obtidos através da Equagdo (2.15), sendo

0

este Ultimo correspondente ao valor bulk, quando ¢, =c, ..

Os trés primeiros termos a direita da igualdade na Equacdo (3.25) sdo as mesmas
expressoes sugeridas por EDWARDS e WILLIAMS [186], representando a
contribuicdo eletrostatica, os efeitos entropicos, e os efeitos de especificidade ibnica
obtidos via teoria de Lifshitz, respectivamente. O ultimo termo a direita da igualdade na
Equacdo (3.25) reflete as interacGes repulsivas que surgem dos efeitos de exclusdo de

volume dos fons. Assim, os efeitos de tamanho sdo incluidos tanto diretamente, através

do termo de excluséo de volume _[( dx, quanto indiretamente, via

A\s.BMCSL Ahs,BMCSL‘ )
inclusdo dos termos de correlacdo de tamanho na solugdo da mPBE proposta.

Finalmente, o calculo da pressdo P entre as placas pode ser realizado através da
derivagéo da energia livre em fungdo do espagamento entre as placas, resultando em
[73,186]:
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p__2 A,_A (3.26)
oL\ area

Portanto, a partir do potencial eletrostitico y=Yy(X) e dos perfis de
concentragdo idnica ¢, =c;(x) obtidos na solugdo da mPBE, pode-se calcular a energia

livre correspondente a uma dada configuracdo de macroions a partir da Equacéo (3.25).
O resultado € entdo aplicado a Equacdo (3.26), que permite o calculo de um perfil de
pressdo entre as placas para cada distancia de separagdo entre elas por meio da
diferenciacdo numérica das integrais avaliadas em (3.25). Salienta-se que a interacao
(direta) por forcas de dispersdo de van der Waals entre dois macroions (forcas de

Hamaker) ndo sdo consideradas aqui a titulo de simplificacéo.
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Capitulo 4

Dinamica de ions: abordagem de

Poisson-Nernst-Planck modificada

Enquanto no Capitulo 3 apresentou-se uma equacao de Poisson Boltzmann
modificada a fim de descrever a dupla camada elétrica em equilibrio, neste
Capitulo é apresentado um modelo de Poisson-Nernst-Planck modificado
(mPNP) voltado para a descrigdo do comportamento dindmico da dupla camada
elétrica. No Capitulo 2, Secbes 2.2.1 e 2.2.2, a abordagem convencional foi
apresentada. No presente Capitulo, uma abordagem do tipo mPNP incluindo
efeitos de correlacdo de tamanho, de correlacdo eletrostatica, e de especificidade
ibnica - assim como quaisquer outros efeitos ndo (puramente) eletrostaticos
diretamente no potencial quimico de cada espécie ibnica - é descrita em
detalhes.

4.1 Equacionamento

Expressando o potencial quimico de uma espécie ibnica i em um meio
eletrolitico continuo através da Equacdo (3.1), pode-se calcular o fluxo difusivo da
espécie i por simples diferenciacdo do potencial quimico e posterior substituicdo na lei
de difusdo de Fick (Equacdo 2.19), resultando em:

I', =-D, {Vci +l:—‘T[zieVy/+Ze:V§j ﬂ parai=1,...,n,. (4.1)
j=L

B

O transporte de ions através da solucdo eletrolitica é descrito no contexto das
equacdes de Nernst-Planck (Equacéo 2.18), que descreve a conservacgdo de cargas. Em

todas as analises apresentadas nesta tese, considera-se a inexisténcia de quaisquer fontes

de geracéo ou extingdo de cargas; isto é, g, =0 na Equacéo (2.18), resultando em:
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—=-V.T', parai=1..,n 4.2
= P (4.2)

c

Conforme destacado na Secdo 2.2.2 (Capitulo 2), nesta tese desprezamos o
efeito do potencial vetor A - associado ao campo magnético B por B=VxA -,
resultando que os efeitos do campo magnético que aparecem na Equacéo (2.29) ndo sédo

considerados nesta tese. Ademais, embora na Equacgéo (2.28) os efeitos transientes no
potencial elétrico - através do termo (azz///atz) na equacdo de Poisson - aparecam
naturalmente, seu efeito pode ser negligenciado sem prejuizo a modelagem. Assim, na

auséncia de efeitos de interacdo eletromagnética, os efeitos da flutuacdo no potencial

elétrico podem ser considerados despreziveis para os prop6sitos desta tese [13].

Portanto, a equacdo de Poisson modificada aqui proposta € equivalente a
Equacdo (2.48) sem que seja imposta a distribuicdo de Boltzmann (Equacdo 3.11). Vale

salientar que a Equacdo (2.48) pode ser obtida a partir da Equacdo (2.28) quando
(82y//6t2):0, e aplicando-se a resposta dielétrica local proposta por BAZANT et al.

[95] para descrever os efeitos de correlagdo eletrostatica, isto €, impondo que
A 272
8—5(£CV —1).

Pelas mesmas razdes discutidas no Capitulo 3, a dindmica de ions é analisada
nesta tese para eletrodos planos, seja para eletrodos de uma Unica placa plana infinita

(Single Plate Electrode, SPE), ou para pares de eletrodos paralelos (Parallel-Plate

Electrodes, PPE), imersos em meio eletrolitico continuo de constante dielétrica ¢. A
Figura 4.1 apresenta um esquema dessas duas configuragdes. A um dado instante t=t,,
voltagens V(t) - que podem ser fixas (dc voltages), oscilatérias (ac voltages), ou
arbitrariamente variaveis no tempo - sdo impostas aos eletrodos, observando-se o

comportamento dindmico dos ionsem t > t,.
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Figura 4.1. Esquema da modelagem da dindmica de ions quando uma determinada
voltagem V(t) é aplicada a solugdes eletroliticas em meio dielétrico continuo (de

constante dielétrica ¢) sujeitas a: (a) um eletrodo de placa plana (SPE); (b) eletrodos de
placas planas paralelas separadas por uma distancia L.

Mais uma vez, as propriedades s6 variam na direcdo x, e as equacdes devem ser
reescritas em coordenadas cartesianas unidirecionais. Nessas condi¢des, a equacdo de

Poisson modificada (Equacao 2.48) pode ser escrita como:

Py Py _p
V& L ) Y 4.3
{ Coxt o ox*) e (43)

Associada as equacOes de Nernst-Planck (em coordenadas cartesianas) para o

transporte de ions:

%:_%’ para i:l,---lnc’ (44)

em que o fluxo da i-ésima espécie idnica é derivado da lei de Fick:
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- fori=1,..,n, (4.5)

em que p e u sdo dados pelas Equagdes (2.31) e (3.1), respectivamente.

Assim, o potencial elétrico w pode ser calculado desde que a densidade de
cargas livres p seja conhecida. Esta, por sua vez, depende das concentragdes das
espécies ibnicas. Portanto, o problema envolve a solucdo simultanea das Equacdes (4.3-
4.5), sujeitas as restrices algébricas dadas pelas Equacdes (2.31) e (3.1); e as condicdes
de contorno e iniciais pertinentes (ver Secdo 4.2). Este problema constitui-se no modelo

de Poisson-Nernst-Planck modificado (mPNP) proposto nesta tese.

4.2 Adimensionamento e reescalamento

O modelo mPNP apresentado na secdo anterior é um sistemas de equacdes
algébrico-diferenciais parciais (Partial-Differential-Algebraic Equation, PDAE)

envolvendo variaveis e parametros em escalas bastante distintas. Por exemplo, enquanto

a ordem de magnitude (em unidades S.1.) da constante de Boltzmann (kg) é 107; as

concentragdes dos fons (c,) frequentemente se situam na ordem de 10® a 10%°(em

moléculas m3). Ademais, a variavel independente x estd frequentemente na escala
nanométrica (da ordem do comprimento de Debye x '), possivelmente em dominio
semi-infinito; visto que na configuracdo SPE (Figura 4.1a) a variavel independente esta
entre zero (superficie do eletrodo) e “infinito” (fase continua), ou seja: 0 < x <oo. ESSes
aspectos, em conjunto, encorajam 0 emprego de variaveis e parametros escalonados
para o adimensionamento e reparametrizacdo do problema, favorecendo a obtencdo de

solugBes numéricas mais suaves e precisas [13].

Em termos da varidvel independente Xx, € conveniente propor
adimensionamentos distintos para as configuracdes SPE e PPE em vista de se definir
um novo dominio finito e normalizado. Estas propriedades do dominio tém duas
vantagens principais: i) permitem a aplicacdo direta de métodos de aproximacao

polinomial, que requerem dominios normalizados; ii) reduzem os efeitos de variages
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bruscas nos perfis das varidveis dependentes em regibes (possivelmente) muito estreitas,
frequentemente em escala nanométrica. Assim, se uma parametrizacdo inadequada é
introduzida, esta Ultima caracteristica pode introduzir severas limita¢fes as abordagens

numéricas tradicionalmente destinadas a solucdo de modelos do tipo PNP.

Para a configuragdo de PPE, a nova variavel independente é proposta por

simples divisdo pela distancia entre os eletrodos ¢ = x/L, resultando em um dominio
finito e normalizado 0<¢ <1. Como o sistema com um Unico eletrodo é equivalente

aos eletrodos paralelos quando L —>c, a mesma mudanca de variavel ¢ =x/L

resultaria em um dominio finito e normalizado também para a configuracdo SPE. No
entanto, o “infinito” introduz alguma ambiguidade, sendo justa a pergunta: em qual
distancia L a configuracdo SPE é equivalente a PPE? Em outras palavras: qual
distancia L=L —o pode ser considerada suficientemente grande para que um
eletrodo nao “sinta” a influéncia do outro? Evidentemente, a resposta a essas perguntas
depende das condicGes especificas do problema - concentracdo de eletrdlitos, magnitude

do potencial elétrico, etc. -, de modo que certa ambiguidade € inevitavel.

Por outro lado, se introduzirmos uma nova varidvel independente
4 :1—exp(—1cx) (em que x é o inverso do comprimento de Debye, dado pela Equagéo
4.6), a ambiguidade associada ao “infinito” desaparece, uma vez que, quando X — o, a
exponencial decai rapidamente a zero, resultando em ¢ =1. Assim, essa mudanca de

variavel tende a favorecer a solu¢do numérica ao acabar com a ambiguidade associada a
“escolha do infinito”. A Tabela 4.1 lista todas as mudancas de varidveis empregadas

nesta tese para as configuracbes SPE e PPE. O parametro caracteristico do

reescalamento da variavel independente x é o comprimento de Debye (x*), dado por:

1/2
o] ng'I; :[ngTj | (4.6)
€ Zizi G

em que | ¢ a forca idnica, relacionada as concentragGes bulk dos ions i (¢, ) e as suas

respectivas valéncias ( z;) por:
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| :%Zi z’c,,. (4.7)

Por simplicidade, frequentemente se considera que os coeficientes de difusdo D,

sdo constantes e iguais a D, para todas as espécies ionicas i. Essa simplificacdo e
aceitavel para sistemas i6nicos simétricos em tamanho, uma vez que é razoavel se
esperar que ions de mesmo tamanho difundam-se aproximadamente da mesma maneira
em um dado solvente. Em sistemas assimétricos em tamanho, no entanto, espera-se que
os coeficientes de difusdo sejam distintos, em maior ou menor grau, a depender das

diferencas de tamanho entre os fons. Assim, de maneira geral, define-se D, =>" D, / n,

como sendo a média aritmética entre os coeficientes de difusdo de cada uma das

espécies idnicas. Em sistemas simétricos, portanto, D, =D,, Vi=1...,n

c

Tabela 4.1. Adimensionamento e reescalamento de varidveis do modelo mPNP para
configuracBes SPE e PPE.

Relacdo com as variaveis originais

Variavel Simbolo SPE PPE
Coordenada espacial ¢ 1—exp(—1cx) x/L

Tempo T tx?D, txD, /L
Concentracdo ibnica 7 C/Ci C/C.

Potencial elétrico y ey /(ksT) ey /(ksT)
Fluxo ionico l:i ri/(DOCi,ooK) Fi/(DOCi,ooK)
Potencial quimico i (ﬂi —ﬂio)/(kBT) (ﬂi _:uio)/(kBT)
Potenciais ndo eletrostaticos é?ij &/ (KsT) &i/(KsT)

O termo diferencial de quarta ordem na Equacdo (4.3) pode introduzir
dificuldades adicionais do ponto de vista da solugdo numérica, ja que a discretizagéo de
termos de ordem superior pode ndo ser trivial. Por essa razéo, é encorajado o emprego
de variaveis auxiliares a fim de reduzir o sistema de quarta ordem em dois sistemas de
equacdes diferenciais parciais de segunda ordem. As diferentes varidveis independentes

introduzidas para ambas as geometrias sugerem que estratégias diferentes podem ser
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adotadas ao reescrever a Equacao (4.3) em termos de uma varidvel auxiliar. Apresenta-
se aqui uma formulacdo geral, cujos valores dos coeficientes especificos para cada
configuracdo podem ser lidos na Tabela 4.2. Os valores desses coeficientes sdo
deduzidos em detalhes no Apéndice B para as configuracbes SPE e PPE. Assim, a
aplicacdo das relagdes apresentadas na Tabela 4.1 resulta na seguinte formulagéo geral
do modelo de Poisson-Nernst-Planck modificado:

82
¢:ala—é};+a2%+a3y (4.8)
62¢ a¢ ng
ﬂ1a_é/2+ﬂz %+ﬁ3¢:ﬂ4ézici,w;ﬁ (4.9)
%:2—2 parai=1,...,n, (4.10)
_ ol _
I=6y—, parai=1..,n (4.11)

I 1 aé’ c’

em que a.o 0.0, e6(=1.,n) sdo pardmetros caracteristicos das

configuracbes SPE e PPE, cujas expressdes - dependentes de parametros fisicos do
problema - encontram-se listadas na Tabela 4.2. Para ambas as configuragdes, o

potencial quimico é dado por:

=Inc_ +Iny, +ziy+z;?ij, parai=1,..,n. (4.12)
i

Portanto, as Equagdes (4.8-4.12) - escritas em termos das variaveis e parametros
dados nas Tabelas 4.1 e 4.2 - constituem o modelo de Poisson-Nernst-Planck

modificado (mMPNP) proposto nesta tese. Para ambas as geometrias propostas, sua

solucdo depende do conhecimento de (4+2nc) condicdes de contorno (CC) e n,
condic@es iniciais (Cl). Para a configuragdo SPE, o potencial elétrico tem um valor
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especificado na superficie do eletrodo (dc voltage), ou oscila senoidalmente em torno
desse valor (ac voltage), enquanto o potencial elétrico no “infinito” assume o valor

nulo, isto é:

NGRS —ﬂ( 2l ) (4.13)

¢

¢=0

Y, =0, (4.14)

em que A=A4/x" & um pardmetro que caracteriza a razdo entre a capacitancia da
camada compacta (camada de Stern) em relacdo a capacitancia da camada difusa em
baixas voltagens, sendo A, um comprimento efetivo da camada compacta. Assim, esse

parametro descreve a influéncia da camada de Stern, podendo ser calculado ou ajustado
frente a dados experimentais [78]. Quando A — 0, a camada compacta desaparece, e a

camada difusa ocupa todo o dominio do problema.

Tabela 4.2. Parametros do modelo mPNP para as configuracdes SPE e PPE.

Parametros SPE PPE

o (1-¢) (£/L)

a, (¢-1) 0

a, 0 -1

B K 1-¢) 1

P, K05 (¢ 1) 0

Py -1 0

B, ]/(ZI) e’L?/(ekgT)
g (D:/Dy)(¢ -1)° D,/(xLD;)

A voltagem externa aplicada Y,(7) = yosin(a_)r) é uma funcdo oscilatéria de

frequencia @ (adimensional) e amplitude y,. Esse é o caso mais geral, em que uma

voltagem de corrente alternada (ac voltage) é aplicada ao eletrodo. Em contrapartida,

guando uma voltagem de corrente continua (dc voltage) é aplicada ao eletrodo, o
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potencial elétrico externo permanece constante, isto é, VY.(zr)=Y,. Outras duas
condicdes de contorno sao obtidas a partir da condi¢édo de derivada terceira do potencial

elétrico nula na superficie do eletrodo V?’y‘{:0 =0 [95] e de derivada do potencial

elétrico nula no “infinito” Vy| e 0 (ou, equivalentemente, y| a = 0), resultando em:

=0 (4.15)

#..=0. (4.16)

Finalmente, as outras CC sdo consequéncia das CC representadas pelas
Equacdes (4.14) e (4.16), isto é, do decaimento assintético das concentracdes dos ions i

até a condi¢do bulk no “infinito™:

(4.17)

C

Zi|C:1 =1 parai=1..,n
4]
og

completando as (4+ 2nc) CC requeridas para a solu¢cdo do modelo mPNP para a

=0, parai=1,...,n (4.18)

¢

c!?

configuracdo SPE.

Condicg6es de contorno bastante similares sdo impostas a configuracdo de duas
placas paralelas (PPE). Desde que supomos que os eletrodos sé@o impermeaveis aos ions,

o fluxo de ions através dos mesmos deve ser nulo, resultando em:

=T|,_, =0, parai=1...n.

L), ,=Ti. . (4.19)
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A CC equivalente a auséncia de correlacéo v?’y\gzozv?’y\::l:o [95] na

superficie dos eletrodos resulta em:

_ (ﬂ N 5_‘!5} (4.20)
L, \o¢ o¢

£
g 0g

¢

Finalmente, as duas ultimas CC para a configuragdo PPE sdo analogas a

Equacéo (4.13) escrita para ambos os eletrodos:

Y. (D) =Y, = —ﬁ(%} (4.21)
£=0

RAGEN ﬁ[%} (4.22)
¢=1

Assume-se que inicialmente o sistema se encontra em condigdes bulk, resultando

na seguinte condigdo inicial (Cl) paraas i=1,...,n, espécies idnicas:

4|, =1 parai=1..,n, (4.23)

ou seja, inicialmente (em 7 =0), antes da aplicacdo do potencial y.(r) em z>0, o0s

ions estdo distribuidos uniformemente de acordo com suas concentrag¢6es bulk, tal como

se ndo houvesse interferéncia de campos externos.

Portanto, o problema consiste na analise da resposta dindmica dos ions diante de
uma tensdo continua (dc voltage) ou alternada (ac voltage) subitamente aplicada aos
eletrodos, modelada em termos de uma abordagem continua. Nestes termos, o
fendmeno envolve essencialmente o acoplamento entre os efeitos difusivos das espécies

ibnicas com os efeitos eletrostaticos resultantes da interacdo com o campo elétrico
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externo. Portanto, tanto os efeitos de tamanho quanto de correlacdo eletrostatica tém
papel fundamental. Nesta tese, 0s primeiros sdo incluidos de forma similar ao modelo
estacionario apresentado no Capitulo 3, isto €, como termos adicionais diretamente no
potencial quimico de cada ion; enquanto os efeitos de correlacdo eletrostatica sao
introduzidos a partir da resposta dielétrica local introduzida por BAZANT e
colaboradores [95] (ver Capitulo 2, Se¢do 2.2.5) - dando origem ao modelo mPNP aqui

proposto.

4.3 Solugédo Numeérica

O modelo mPNP descrito na secdo anterior € um sistema dindmico de equacdes
algébrico-diferenciais, cuja solugcdo numérica pode ser obtida por meio da discretizacdo
espacial das variaveis diferenciais, seguida da integracdo temporal do sistema de
equacOes algebricas resultantes. Embora a solucdo numérica possa ser obtida
adequadamente via discretizacdo por diferencas finitas ou abordagens tradicionais em
que a variavel espacial ¢é distribuida uniformemente, algumas caracteristicas associadas
a ndo linearidade do modelo podem conduzir, em certas condi¢Bes, a dificuldades

numeéricas adicionais.

A depender da magnitude do potencial elétrico aplicado aos eletrodos e da
distancia entre eles, os perfis resultantes podem variar bruscamente nas vizinhancgas dos
eletrodos; enquanto assumem valores aproximadamente constantes (“platds”) em
grande parte do dominio. Esse tipo de comportamento - comum a altos potenciais
elétricos e/ou forgas ibnicas - dificulta bastante a solugdo numérica do problema. Nestas
situacOes, necessita-se de um refinamento muito grande da malha em uma regido
bastante estreita na(s) vizinhanca(s) do(s) eletrodo(s), tornando inviavel a aplicacdo de
procedimentos de malha uniforme, que invariavelmente resultariam em um numero
exagerado de pontos de discretizacdo - inclusive em regides em que tal refinamento é
desnecessario, como nos ‘“platds” existentes em grande parte do dominio entre os

eletrodos.

Diante disso, propde-se a discretizacdo espacial por meio de aproximacoes
polinomiais através do polindmio de Jacobi P“”(£) com n pontos internos e

pardmetros da fungdo peso da quadratura numérica iguais a a e b [187]. Para a
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configuracdo SPE, o decaimento assintdtico esperado para os perfis das varidveis
dependentes a medida que se afastam do eletrodo tornam a solu¢do numérica mais
simples, podendo-se empregar um procedimento de aproximacao polinomial classica
(ou metodo da colocacdo ortogonal), prescindindo de um refinamento da malha nas
proximidades dos eletrodos. Conforme salientamos em ALIJO et al. [13], valendo-se
deste procedimento a convergéncia numerica é assegurada com n=12 pontos internos e

parametros da fungédo peso da quadratura de Jacobi iguaisa a=b=1.

Por outro lado, em ALIJO et al. [14] identificamos alguns problemas de
instabilidade associadas a oscilagdes numéricas nos perfis das varidveis dependentes em
altos potenciais elétricos varidveis no tempo - pelas razdes discutidas no paragrafo

anterior. Portanto, propde-se um procedimento de aproximacBes polinomiais em
elementos finitos, usando o polindmio de Jacobi P“” (), cuja principal vantagem

frente a abordagens tradicionais baseadas em diferencas finitas esta associada a precisdo
numeérica obtida com uma quantidade bem menor de pontos de discretizacdo, sem
resultar em oscilagcfes e instabilidades numéricas caracteristicas de métodos de

colocacgdo ortogonal convencionais.

Assim, para reduzir o nimero de pontos de discretizacdo - e concentra-los onde
h& maior necessidade - o dominio do problema €é dividido em uma malha ndo uniforme,

mais refinada nas vizinhangas dos eletrodos (¢ —0 ou ¢ —1) e mais grosseira

proximo ao eixo de simetria (ou plano médio) entre os eletrodos (4 ~0,5). Em

principio, o refinamento da malha pode ser realizado valendo-se de funcdes de
regularizacdo arbitrarias, do tipo tangente hiperbdlica ou quadratica. Nesta tese,

supondo um numero par n, >4 de elementos finitos, optou-se por introduzir a seguinte

variacao espacial do dominio
;:[o G gy 025 05 075 & & 1] em que

os elementos¢; e ¢, sdo funcGes exponenciais arbitrarias, que introduzem o

refinamento da malha nas extremidades do dominio, da seguinte maneira:
& =a[l-exp(c-i)], parai=1,...(n, —6)/2 (4.24)
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¢, =1+ Blexp(-¢- j)—exp(-¢-n) ], para j=(n, +6)/2,...,nef -1 (4.25)

em que:

_ ¢
“ {1— exp[g(nef -4)/ 2}} (4.26)

*

4
B= | (4.27)
{exp (—eny ) —exp| —c(ny +4)/ 2}}

Nas expressdes anteriores, ¢ € um pardmetro de amortecimento arbitrario da

funcdo exponencial, enquanto ¢~ é um afastamento caracteristico do eletrodo a partir

do qual se deseja realizar o refinamento. Em principio, esses parametros podem ser
ajustados a depender do problema, ndo assumindo valores fixos - 0 que confere uma
grande flexibilidade ao procedimento. Os pontos intermediarios da malha
£ =0,25, 0,5 0,75 foram arbitrariamente escolhidos para representar a regido do
dominio em que se esperam menores variacdes nas variaveis dependentes, podendo-se

recorrer a malhas mais grosseiras e com pontos regularmente espacgados.

Representa-se esquematicamente, a titulo de ilustracdo, este procedimento de

refinamento da malha na Figura 4.2, realizado para n, =26 intervalos (elementos
finitos) quando ¢ =0,1 e ¢=0,1 (esferas) ou ¢=0,75 (quadrados). Observa-se
claramente que, para um dado valor de ¢, enquanto cinco pontos centrais s&0 mantidos
fixos ¢£=¢7, 0,25, 0,5, 0,75, 1-¢7, diferentes valores do parametro ¢ conduzem a
distintos graus de refinamento da malha, conferindo grande robustez ao procedimento.

Evidentemente, outras abordagens similares para a geracdo da malha néo

uniforme poderiam ter sido empregadas, tendo sido testadas algumas delas, variando-se

tanto a forma funcional das expressoes para &; e ¢; (EquacOes 4.24 e 4.25) quanto a

quantidade e/ou o valor os pontos intermediarios (0,25, 0,5, e 0,75). No entanto, o

procedimento baseado nas Equacdes (4.24-4.27) e esquematizado na Figura 4.2 foi o
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que apresentou melhor desempenho em testes realizados para 0 modelo mPNP sujeito a
moderadas tensGes alternadas (ac voltages) em altas concentragdes de eletrdlitos mono

e/ou multivalentes [14].

A escolha da malha numérica depende de uma série de fatores, sobretudo da
magnitude do potencial elétrico aplicado aos eletrodos, da valéncia das espécies idnicas,
e da salinidade do meio eletrolitico. Nas condicfes estudadas nesta tese (ver Capitulo
5), a convergéncia da malha foi assegurada com 26 elementos finitos, cada um com
n=1 ponto interno (aproximacdo parabolica) e parametros da funcdo peso do

polindmio de Jacobi P“”(¢) iguais @ a=b=1. Dessa maneira, foi realizado um

procedimento de aproximaces parabodlicas em elementos finitos, valendo-se do plug-in
OCFEM (ocfem_emso.dll), implementado no simulador dinamico EMSO (Environment

of Modeling, Simulation and Optimization).
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Figura 4.2. Exemplo de malha numérica obtida a partir do procedimento de refinamento
exponencial proposto para 26 elementos finitos (intervalos) com ¢~ =0,1, ¢ =0,75(m)
e ¢=0,1 (o). Linhas trago-ponto verticais delimitam a fronteira a partir da qual o
refinamento é realizado.

ApoOs a discretizagdo espacial, as diferencias no tempo sdo integradas
numericamente por meio do integrador DASSLC [188], implementado como funcdo
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intrinseca no simulador EMSO. Assim, uma das contribui¢es dessa tese esta associada
ao uso do simulador EMSO, aproveitando-se das muitas vantagens associadas a
facilidade de implementacéo e robustez dos procedimentos numericos disponiveis. Mais
importante, o modelo mPNP pode ser incorporado ao “banco de modelos” do EMSO,
podendo ser aplicado na modelagem de diversos dispositivos de interesse da
Engenharia, tais como baterias, células a combustivel, e dispositivos de dessalinizacdo

da agua.
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Capitulo 5

Resultados e Discussao

Esta secdo é dividida em trés partes. Na Secdo 5.1, apresentam-se resultados
para a dupla camada elétrica em equilibrio, obtidos por meio de uma equacéo de
Poisson-Boltzmann modificada apresentada no Capitulo 3, em que efeitos de
especificidade i6nica e de correlacdo de tamanho sdo contabilizados, permitindo
a estimativa da interacdo entre macroparticulas carregadas. Na Secéo 5.2, o
modelo de Poisson-Nernst-Planck modificado (mPNP), desenvolvido no
Capitulo 4, ¢é aplicado a dinamica de ions nas proximidades de eletrodos sujeitos
a uma voltagem continua, com foco nos efeitos de correlagdo de tamanho. Por
ultimo, na Secdo 5.3 discute-se o papel dos efeitos de tamanho e de correlacao
eletrostatica no comportamento dinamico de ions sujeitos a tensdes alternadas,
com foco nos efeitos de correlacdo eletrostatica contabilizados no contexto do
modelo mPNP apresentado no Capitulo 4.

5.1 Interacdo entre macroparticulas via equacéo de Poisson-Boltzmann

modificada: efeitos de tamanho e de especificidade iénica™

Nesta secdo, apresentam-se resultados da solucdo numérica da mPBE proposta
no Capitulo 3 para perfis de concentracdo ibnica e pressdo entre placas paralelas.
Visando avaliar os efeitos da valéncia e assimetria de tamanhos dos ions com o grau de
confinamento imposto as duas placas (L), estas sdo imersas em duas solucdes
eletroliticas: uma sem assimetria de cargas, cujo contra-ion (iodeto) é monovalente
(Nal); e outra com assimetria de cargas, cujo contra-ion (sulfato) é divalente (Na,SQOy).

A definicdo dos tamanhos dos ions ainda permanece sem uma definigdo muito
clara na literatura. Em ALIO et al. [12], propusemos o uso de didmetros dos ions
baseados em propriedades da fase bulk, que estariam mais proximos das observacoes
fisicas, tal como sugerem trabalhos recentes de PARSONS et al. [184] e PARSONS e

NINHAM [183]. Assim, os diametros dos ions sdo estimados a partir do volume da

1> Como comentado no inicio do Capitulo 3, parte do que é apresentado nesta seco é resultado do meu
trabalho de mestrado [18], posteriormente - durante o periodo do doutorado - publicado em periddico
internacional [12]. Considero importante apresentar parte destes resultados no ambito desta tese;
oferecendo o contexto que permitiu o desenvolvimento da tese de doutorado.
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nuvem eletrénica dos ions, utilizando calculos quéanticos ab initio, que consistem
basicamente em estabelecer um espalhamento Gaussiano para a distribuicdo de cargas,
adicionando um raio de 0,114 nm - correspondente ao raio de esfera rigida para a
molécula de agua - ao raio de esfera rigida de ions cosmotrépicos [183,189,190].
Conforme discutido no Capitulo 3, em oposicdo aos ions caotropicos, 0s ions
cosmotrdpicos tém maior afinidade pela molécula de dgua, sendo comum se estabelecer
uma camada de hidratacdo fortemente ligada a esses ions. Para os ions considerados
nesta secdo, Na* e SO,*~ sdo cosmotropicos, enquanto o |~ é caotropico.

Seguindo essa metodologia, os didmetros dos ions o, aqui empregados foram

estimados por PARSONS et al. [184] e PARSONS e NINHAM [183]. Estes séo

apresentados na Tabela 5.1, juntamente como os valores dos parametros de disperséo

ion-coloide B,, calculados por meio da Teoria de Lifshitz (Equacéo 3.6) para diversas

espécies idnicas por TAVARES et al. [180].

Tabela 5.1. Diametro de esferas rigidas e parametros de dispersdo ion-coloide
estimados para solucdes aquosas a 298 K.

fon o, (nm) 8Bi/(kBTai3)
Na* 0,362 0,138
I 0,466 1,735
S0, 0,732 2,908

Com o objetivo de observar a influéncia dos efeitos de tamanho dos ions em
situacBes em que estes ndo estdo confinados entre as placas, apresentam-se perfis de
concentragdo idnica nas vizinhancas de placas planas eletricamente carregadas e imersas
em solucBes aquosas de Nal (Fig. 5.1) e Na,SO4 (Fig. 5.2) de forca ibnica | =1,0 M
para densidades superficiais de carga iguais a: (@) y=-0,10Cm? e (b)
7=0,10 C m™. Tal situagdo corresponde a configuracdo SPE, apresentada no Capitulo

4.
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Figura 5.1. Perfis de concentragdo dos ions nas vizinhangas de uma interface plana
carregada imersa em solucdo eletrolitica de Nal de forca i6nica 1,0 M a 298 K, quando

os efeitos de correlagdo de tamanho séo contabilizados (linhas continuas) e quando estes
sdo desprezados (linhas tracejadas). Consideram-se duas densidades de carga: (a)

y=-010Cm™ e (b) »=0,10Cm™. As linhas pontilhadas verticais delimitam a
regido de exclusdo para o maior ion.

Para avaliar tanto efeitos de assimetria de tamanho quanto de cargas, comparam-
se dois casos: a solucdo do modelo mPBE considerando os efeitos de tamanho (linhas
continuas), bem como sua solugdo quando estes efeitos sdo desprezados, isto é, quando

w =0 (linhas tracejadas). Neste ultimo caso, considera-se apenas o efeito do tamanho
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dos fons nas vizinhangas da superficie (o,/2<x<0o,/2 ¢ L-0,/2<x<L-0,/2),

ja que os ions sdo esferas rigidas e ndo podem adentrar a superficie da macroparticula
(ver discussdo no Capitulo 3). Portanto, nos casos em que os efeitos de correlagdo de
tamanhos séo desprezados, consideram-se apenas as interagdes de dispersao ion-coloide
além das interaces puramente eletrostaticas.

Observa-se um forte efeito da correlacdo de tamanho dos ions, em especial
quando os contra-ions sdo anions altamente polarizaveis, como o I (Fig. 5.1b) e 0
SO,% (Fig. 5.2b). Ademais, observa-se claramente a regido de exclusdo delimitada
pelas linhas pontilhadas verticais nas Figs. 5.1(b) e 5.2(b). Como destacamos na Fig.
3.1, nesta regido os ions iodeto (Fig. 5.1) e sulfato (Fig. 5.2) ndo podem estar presentes,
isto é, suas concentracbes devem ser nulas. Essa regido corresponde ao intervalo de
distancias x delimitado pelos raios do maior (I~ ou SO4>") e do menor ion (Na*), ou seja,
quando 0,181 nm < x<0,233 nm na Fig. 5.1 e 0,181 nm < x<0,366 nm na Fig. 5.2.

Na Fig 5.1(a), observa-se que os efeitos de tamanho sdo relevantes apenas a

curtas distancias, nas vizinhangas da superficie carregada, a partir de x<0,5nm.

Quando a superficie encontra-se negativamente carregada, o iodeto é o co-ion, e 0s
efeitos de correlacdo de tamanho sdo poucos significativos. Entretanto, quando a
superficie é carregada positivamente (Fig. 5.1b), a distribuicdo ibnica é muito mais
afetada, especialmente para os ions iodeto. Esse comportamento é esperado, ja que 0s

ions iodeto sdo mais polarizaveis (isto e, ttm maior valor de B, na Tabela 5.1) que os

ions sodio, sendo portanto mais fortemente atraidos a interface, tornando a contribuicao

dos efeitos de correlagdo de tamanho mais significativa.

O que se observou para a solugdo de Nal é ainda mais pronunciado para a
solugéo de Na,SO,4. Embora na Fig. 5.2(a), para a interface negativamente carregada, os
resultados sejam similares aos observados na Fig. 5.1(a), com efeitos de correlagdo de
tamanho prevalecendo apenas a curtas distancias da interface, a influéncia destes cresce
drasticamente quando a carga da interface € positivamente carregada - e 0s anions | e
SO,*", mais polarizaveis, passam a ser contra-fons. Assim, os efeitos de tamanho
observados na Fig. 5.2(b) sdo visivelmente mais significativos quando comparados a
Fig. 5.1(b). Explica-se. O anion sulfato combina trés caracteristicas que contribuem para
o significativo aumento dos efeitos de correlacdo de tamanho: (i) seu carater bivalente,

fortalecendo sua interacdo eletrostatica com a superficie positivamente carregada; (ii) o
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alto valor de sua polarizabilidade (ou do coeficiente de dispersdo B, ), que acentua suas

interacdes ndo-eletrostaticas; e (iii) seu tamanho, que, pelos dados da Tabela 5.1, é
pouco mais que o dobro do tamanho dos ions sddio - acentuando os efeitos de

assimetria.

(@ 77— . . - -
—— mPBE
61" e mPBE (w=0) |

0,25 0,366 0,50 0,75 1,00

X (nm)
) 10—
P —— mPBE
e mPBE (w = 0)
8 Lo i

cl/c

0,25 0,366 0,50 0,75 1,00
X (nm)

Figura 5.2. Perfis de concentragdo dos ions nas vizinhangas de uma interface plana
carregada imersa em solucéo eletrolitica de Na,SO, de forca idnica 1,0 M a 298 K,
quando os efeitos de correlacdo de tamanho sdo contabilizados (linhas continuas) e
quando estes sdo desprezados (linhas tracejadas). Consideram-se duas densidades de

carga: (@) y=-0,10Cm™? e (b) »=010Cm™>. As linhas pontilhadas verticais
delimitam a regido de exclusdo para o maior ion.
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Portanto, essas caracteristicas fazem com que a distribuicdo dos ions sédio e
sulfato na dupla camada elétrica sejam mais diretamente afetadas pelos efeitos de
correlacdo de tamanho, desde que o SO4* tende a ser mais fortemente atraido pela
superficie, em especial quando este assume o papel de contra-ion. Embora os perfis de
concentracdo apresentados nas Figs. 5.1 e 5.2 sejam fundamentais para demonstrar a
natureza dos efeitos de correlacdo e assimetria de tamanhos em dois sistemas iGnicos de
interesse pratico, a analise da interacdo entre superficies forcadas ao contato em meio
eletrolitico é de fundamental importancia para a ciéncia dos coloides e fendbmenos de

superficie.

Assim, a influéncia dos efeitos de correlacdo (e assimetria) de tamanhos na
interacdo entre duas placas paralelas infinitas igualmente carregadas devido
sobreposicdo das duplas camadas elétricas é avaliada nas Figs. 5.3 e 5.4. A partir dos
perfis de concentracdo obtidos a partir da solugdo da mPBE, a pressdo entre as placas
pode ser estimada conforme o procedimento apresentado na Secdo 3.2.2 (Capitulo 3).
Esta informacdo constitui uma estimativa Gtil da interacdo entre macroparticulas

coloidais - e, consequentemente, de sua estabilidade - em meio eletrolitico.

As Figs. 5.3 e 5.4 mostram a variacdo da pressdo entre duas placas paralelas
eletricamente carregadas imersas em solucdes de Nal (Fig. 5.3) e Na,SO, (Fig. 5.4) de

forca idnica 1 =0,1M com a distancia L entre as placas para densidades de carga (a)

y=-0,10Cm™ e (b) »=0,10 Cm™. Mais uma vez, as linhas continuas mostram a

solugdo via mPBE incluindo efeitos de correlacdo de tamanhos, enquanto as linhas
tracejadas caracterizam a solugéo quando estes efeitos sdo negligenciados. Optou-se por
reduzir a forga i6bnica em uma ordem de grandeza (de 1,0 para 0,1 M) em relacdo aos
perfis apresentados nas Figs. 5.1 e 5.2. O objetivo é mostrar que os efeitos de correlacdo
de tamanho podem ser significativos, mesmo a concentragdes mais baixas. Em verdade,
concentracdes da ordem de 0,1 M podem ser consideradas altas - em especial para
sistemas biologicos -, se situando mais proxima da realidade fisica da maioria dos

sistemas coloidais de interesse.
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Figura 5.3. Perfil de pressdo entre placas paralelas carregadas imersas em solugédo
eletrolitica de Nal com forga ibnica 0,1 M a 298 K para diferentes separagdes L. As
densidades superficiais de carga sdo idénticas para ambas as placas: (a)

y=-0,10Cm™ e (b) »=0,10Cm™. Linhas continuas representam a solugdo do

modelo mPBE quando os efeitos de correlagdo de tamanho sdo considerados, enquanto
as linhas tracejadas representam a solucdo quando estes efeitos sdo desprezados.

O comportamento qualitativo dos perfis de pressdo apresentados nas Figs. 5.3(a)
e 5.4(a) é similar. Ambas ndo exibem diferencas significativas nas pressfes para os dois
eletrolitos estudados, indicando que os efeitos de correlacdo de tamanho podem ser
considerados despreziveis para superficies negativamente carregadas (quando o Na* é o
contra-ion), ao menos nas condi¢cdes aqui analisadas. Ademais, a pressdo € sempre
positiva (interacdo repulsiva) e decai monotonicamente com 0 aumento da separagao
entre as placas L. Esse comportamento é consistente com o fato de que o Na* é muito
menos polarizavel que o I” e o SO,*, sendo fracamente atraido pela superficie

negativamente carregada, o que torna os efeitos de volume pouco significativos.

A situagcdo muda completamente quando se inverte o sinal da carga nas placas e
0s anions, mais polarizaveis, passam a ser 0s contra-ions. Para o Nal, a Fig. 5.3(b)
apresenta um comportamento qualitativo similar ao da Fig. 5.3(a), exceto quando os
efeitos de correlagéo de tamanhos s&o desprezados (linha tracejada). Neste caso, o perfil

exibe um comportamento oscilatério. Para separacdes em torno de L ~0,65nm, surge

um minimo global, em que a pressdo é ligeiramente negativa (interacdo atrativa). Nas
mesmas condicdes, LIMA et al. [191] identificaram um comportamento oscilatorio com
possibilidade de interacOes atrativas entre placas igualmente carregadas e imersas em
solucéo de Nal, quando os potenciais de dispersdo ion-coloide sdo estimados a partir de

resultados de dindmica molecular; em concordancia (qualitativa) com resultados de
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simulacbes de Monte Carlo reportadas por TAVARES et al. [180] em condigdes

similares.

Valendo-se de uma metodologia hibrida mais rigorosa - aproveitando-se de
informacdes de simulacBes moleculares - os perfis de pressao calculados por LIMA et
al. [191] s&o qualitativamente similares aos resultados aqui reportados, exceto no que se
refere a oscilagbes mais pronunciadas a curtas distancias, associadas a natureza
oscilatéria dos potenciais de campo médio calculados por dindmica molecular. Por
outro lado, os potenciais de dispersdo ion-macroparticula aqui empregados exibem um
comportamento monoténico simples, dado pela Equagdo (3.16), resultando em
oscilagdes no perfil de pressdo da Fig. 5.3(b) menos pronunciadas se comparadas aos

resultados reportados por LIMA e colaboradores [191].

Na Fig. 5.3(b), quando os efeitos de correlacdo de tamanho sdo considerados, as
interagBes repulsivas entre os ions prevalecem a curtas distancias, resultando em
interacbes sempre repulsivas entre as placas, 0 que esta de acordo com resultados
obtidos via calculos de teoria do funcional de densidade (DFT) para placas paralelas
carregadas [192]; bem como para interacbes entre macroparticulas esféricas via
simulacdes de Monte Carlo [193,194] - em que apenas interacGes repulsivas foram

obtidas para solugcdes aquosas contendo contra-ions monovalentes.

No caso do Na,SO,4, quando a superficie é positivamente carregada, os ions
sulfato sdo os contra-ions. Por serem divalentes, a atracdo eletrostatica pela superficie é
significativamente maior que a do |, acentuando os efeitos de correlagdo de tamanho.
Ademais, o sistema com sulfato de sodio é altamente assimétrico, desde que o diametro
do fon SO, é mais que o dobro do didmetro do Na* (ver Tabela 5.1).
Consequentemente, na Fig. 5.4(b) observa-se que o perfil de pressdo ¢€
predominantemente atrativo para quase todas as separagdes L estudadas. Mais uma vez,
quando os efeitos de correlagdo de tamanho sdo desconsiderados (linha tracejada),
observa-se um decréscimo significativo na pressdo (aumento na atracdo) a medida que
as placas se aproximam, atingindo-se uma pressdo minima (méxima atracdo) a

distancias da ordem de L~0,85nm. A partir de entdo, para L <0,85nm, os efeitos

repulsivos passam a ser predominantes e o comportamento evolui rapidamente para
interacdes repulsivas a pequenas distancias entre as placas, quando os ions estdo sujeitos

a forte confinamento.
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Figura 5.4. Perfil de pressdo entre placas paralelas carregadas imersas em solucdo
eletrolitica de Na,SO,4 com forca idnica 0,1 M a 298 K para diferentes separagdes L. As
densidades superficiais de carga sdo idénticas para ambas as placas: (a)

y=-0,10Cm™ e (b) »=0,10Cm™. Linhas continuas representam a solugdo do

modelo mPBE quando os efeitos de correlacdo de tamanho sdo considerados, enquanto
as linhas tracejadas representam a solucdo quando estes efeitos sdo desprezados.

Quando os efeitos de correlacdo de tamanho sdo contabilizados (linha continua),
observa-se na Fig. 5.4(b) um sutil decréscimo na magnitude da atracdo entre as placas,
em consequéncia do aumento da repulsdo devido aos efeitos de exclusdo de
volume - mantendo-se, entretanto, 0 comportamento qualitativo observado para w = 0
(linha tracejada), isto é, a existéncia de uma pressao minima (maxima atracdo) em

separacOes proximas a L~0,85nm, o que indica o papel importante dos efeitos de

correlacdo de tamanhos em situacdes de forte confinamento.

A competicdo - isto &, a atracdo para cada superficie - entre os ions sulfato pelas
placas pode explicar o surgimento das interacfes atrativas. Para separacOes
suficientemente pequenas, o sulfato (e, em menor grau, o iodeto) passa a ser atraido por
ambas as placas, induzindo um caréter atrativo a interagdo global entre as placas.
Trabalhos anteriores envolvendo simulagbes de Monte Carlo e DFT tém apontado a
existéncia de interacOes atrativas entre macroparticulas esféricas [180,193,194] e placas
paralelas [192] igualmente carregadas em certas condi¢des em que a solucdo contém
contra-ions divalentes. Resultados experimentais [195,196] também indicaram a
existéncia de atracdo entre macroparticulas igualmente carregadas imersas em

eletrolitos multivalentes.

Neste ponto, vale salientar que a aproximacdo de solvente continuo pode
conduzir a resultados fisicamente inconsistentes, especialmente para pequenas
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separagdes entre as placas, quando a aproximacdo de constante dielétrica uniforme
(“modelo primitivo”) pode ser considerada insatisfatoria, em razdo do ordenamento das
moléculas de agua por influéncia da interface. Além disso, espera-se que os efeitos de
correlacdo eletrostatica (ion-ion correlations) sejam relevantes em situacdes de alto
confinamento (pequenos valores de L). A despeito disso, 0 modelo mPBE descrito no
Capitulo 3 - ainda que desconsideremos aqui as correlagdes eletrostaticas

?.=0 - mostrou-se capaz de capturar o comportamento qualitativo de sistemas

coloidais de interesse, indicando o papel fundamental dos efeitos de correlacdo e

assimetria de tamanhos na modelagem destes sistemas.

5.2 Dindmica de ions sujeitos a voltagem continua: efeitos de tamanho

Apresentam-se nesta secdo 0s resultados recentemente publicados na Fluid
Phase Equilibria [13], em que a influéncia dos efeitos de tamanho na dindmica de ions
sujeitos a tensdes continuas (dc voltages) é estudada a luz do modelo mPNP
apresentado no Capitulo 4. Como o objetivo de, inicialmente, se observar isoladamente

os efeitos de tamanho, nesta secdo as correlacdes do tipo ion-ion sdo desprezadas, isto é,
¢.=0. Tal como na se¢do anterior, os efeitos de tamanho sdo contabilizados por meio
da EdE BMCSL. A principal vantagem de se utilizar desta abordagem esta relacionada

a possibilidade de avaliar os efeitos de assimetria de tamanho dos ions. Em uma

primeira aproximacgdo, entretanto, apresentam-se aqui resultados para sistemas
simétricos, em que os ions tém o mesmo tamanho o, = o . Ainda assim, o uso da EdE

BMCSL ¢é encorajado, sobretudo porque possibilita a inclusdo direta dos efeitos de
assimetria de tamanho, que podem ter efeito significativo na dupla camada elétrica [12].
Os efeitos de tamanho sé&o incluidos diretamente no potencial quimico de cada

ion i em solugdo como um termo nao eletrostatico na Equagéo (4.12), resultando em:

i=Inc_ +Iny+zy+w", parai=1..,n em=BMCSL (5.1)

em que Z,Eu =wPM representa a contribuicdo nio-eletrostatica contabilizada nesta

secdo. Quando ZJE“ =0, 0 modelo mPNP reduz-se ao modelo (convencional) PNP,
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em que os ions sdo cargas pontuais de valéncia z,. Neste caso, a solucéo estacionaria do

modelo PNP deve ser equivalente a solucdo da PBE (classica). Para uma Unica placa

plana infinita (configuragdo SPE) imersa em solvente continuo com eletrélitos
simétricos (z : z), existe uma solucdo analitica para a equagdo de Poisson-Boltzmann

[27], dada pelas Equacdes (2.7) e (2.8). Escritas em termos das variaveis adimensionais,

tem-se:
2 1+Q(1—§)
=—In| ———=|, 2
y(g)="ln o(l-¢) (52)
em que:
- o
Q_tanh( 1 j (5.3)

As concentracfes dos ions podem ser entdo obtidas a partir do potencial elétrico

aplicando-se a distribuicdo de Boltzmann:

7:(&) =exp(-2.y(£)). (5.4)

No estado estacionario (SS), a solucdo do modelo PNP nas condicGes descritas
anteriormente deve ser idéntica a solucdo analitica da PBE. Assim, a solucdo analitica
pode ser um importante teste de consisténcia para a solu¢cdo numérica do modelo PNP.
O objetivo principal das andlises apresentadas nesta secdo é observar os efeitos de
correlacdo de tamanho na dindmica de cargas livres. Embora a negligéncia de efeitos
importantes, como efeitos de especificidade ibnica e de correlacdo eletrostatica, o
modelo mPNP apresentado no Capitulo 4 permite a inclusdo de quaisquer efeitos nao
eletrostaticos como contribui¢des adicionais ao potencial quimico de cada ion em
solucédo - bem como efeitos de correlagdo ion-ion via resposta dielétrica local [95] - sem
resultar em incrementos adicionais em termos de esforgo computacional.

Como destacado no Capitulo 2, embora estudos envolvendo os efeitos de

96



tamanho na modelagem da dupla camada elétrica tenham aparecido frequentemente ha
bastante tempo, persistem muitas questdes ainda em aberto, em especial relacionadas a
dindmica de ions. Apesar de alguns trabalhos recentes explorarem os efeitos de tamanho
para estudar o comportamento dinamico da dupla camada, nesta secao apresentam-se 0s
resultados reportados em um trabalho publicado recentemente no perioédico Fluid Phase
Equilibria [13], em que se apresenta uma metodologia para inclusdo de efeitos de

assimetria de tamanho diretamente em um modelo do tipo PNP.

5.2.1 Consisténcia da solu¢do numérica

Antes de apresentar resultados para 0 modelo mPNP, faz-se necessaria a
verificacdo do procedimento numérico proposto através da comparacdo da solucdo
estacionaria do modelo PNP com a solugéo analitica da mPBE (Equaces 5.2-5.4). Para
um eletrodo plano infinito imerso em eletrélito simétrico e monovalente (1:1), sujeito a
uma tensdo continua subitamente aplicada equivalente a y,=4 em um solvente
continuo, o modelo PNP deve convergir no SS para a solugdo analitica da mPBE. A
Tabela 5.2 lista os valores dos pardmetros empregados nas simulagOes aqui

apresentadas. As evolucdes dindmicas do potencial elétrico y e da concentragdo do
anion y_ na posicdo intermediéria do dominio (£ =0,5) para o0 modelo PNP (linha

continuas), em contraste com a solucdo analitica da PBE (linha tracejadas) sdo
apresentadas na Figura 5.5. A concordancia é bastante satisfatoria, validando o

procedimento numérico proposto.

5.2.2 Efeitos de tamanho via modelo mPNP

Com o objetivo de observar a influéncia dos efeitos de correlagdo de tamanho,
apresentam-se perfis dindmicos para o potencial elétrico y e densidade de cargas livres

p calculados pelos modelos PNP e mPNP. Embora a abordagem aqui proposta permita

a inclusdo das assimetrias de tamanho dos ions em uma abordagem
termodinamicamente consistente, baseado na expressdo da EAE BMCSL para misturas

de esferas rigidas, para todas as simulacfes aqui apresentadas os ions i ttm o mesmo

tamanho o, =0 =0,4 nm, que é um valor tipico empregado na simulagdo de sistemas
ibnicos [180].
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Tabela 5.2. Constantes universais e parametros do modelo mPNP desta secéo.

e =1,602x10"°C £=6,95x10"CJ™'m* | =05M T =29815K
ke = 1,38065x10 K™ L=10x" D, =1x10°m%*™

A Figura 5.6 apresenta a evolucao temporal do potencial elétrico y (Figs. 5.6a e

5.6b) e densidade de cargas livres p (Figs. 5.6¢ e 5.6d) sob influéncia de um eletrodo
plano (SPE) sujeito a uma tenséo continua (dc voltage) Yy, =4, e forga ibnica 0,5 M.

Comparando-se as Figs. 5.6a e 5.6b, ndo se percebe uma influéncia significativa dos
efeitos de tamanho na dindmica do potencial elétrico. Por outro lado, os efeitos de
correlagédo de tamanho tém papel importante na dindmica das cargas livres (Figs. 5.6¢ e
5.6d). Para o modelo PNP (Fig. 5.6c), a formacéo da distribuicdo de equilibrio dos ions
é mais lenta quando comparada com os resultados para 0 modelo mPNP (Fig. 5.6d); isto
é, 0 SS é alcancado mais rapidamente quando os efeitos de tamanho sdo contabilizados
a partir da EAE BMCSL.

Em decorréncia da repulsdo estérica, a magnitude da densidade de cargas livres
tende a diminuir nas vizinhancas do eletrodo, tornando a difusdo i6bnica menos intensa

entre a condicao inicial tipo bulk (o =0) até o SS, quando confrontada com a solucéo

via modelo PNP, em que os efeitos de tamanho sdo desprezados. Portanto, a Fig. 5.6
indica que a dindmica de ions calculada por modelos continuos do tipo PNP é

controlada pela difuséo i6nica.
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Figura 5.5. Evolucdo dindmica da solucdo numérica do modelo PNP (linhas continuas)
no meio do dominio (£ =0,5) para um eletrélito simétrico (1:1) com I =0,5M e

Y, =4, confrontada com a solu¢do analitica da PBE (linhas tracejadas) para: (a)
potencial elétrico (y), e (b) concentracdo dos anions ( y_).

Na Fig. 5.7 explora-se mais profundamente o papel dos efeitos de correlagéo de
tamanho nas superficies apresentadas na Fig. 5.6, destacando-se algumas sec¢des destas
em certos instantes z=0, 1, 10 e no SS. Como se Vé, os efeitos de tamanho tendem a
crescer com o tempo. A partir da Fig. 5.7a, observa-se que os perfis de potencial elétrico
ndo sdo 0s exatamente 0s mesmos - como poderiamos erradamente inferir ao observar
as superficies nas Figs. 5.6a e 5.6b -, especialmente no SS. Inicialmente (z=0), o
sistema assume as condic¢des do seio da fase fluida (bulk); portanto sem que a formagéo
da dupla camada elétrica possa promover efeitos de correlagdo de tamanho. A partir do

momento em que a tensdo continua é aplicada (7 >0), entretanto, as cargas moveis se
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reorganizam por influéncia do campo elétrico, e os efeitos de repulsdo estérica

comecam a ser significativos, até que o estado estacionario (SS) é atingido.
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Figura 5.6. Evolucéo dindmica para uma placa plana (SPE) com Yy, =4 imersa em um

eletrolito 1:1 de forca i6nica 0,5 M: (a) e (b) potencial elétrico y; (c) e (d) densidade de
cargas p ; ambos calculados para os modelos PNP (a e c) e mPNP (b e d).
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No estado estacionario (SS), observa-se que os efeitos de tamanho tendem a
aumentar a magnitude do potencial elétrico (Fig. 5.7a) a0 mesmo tempo em que
diminuem o acumulo de cargas livres proximo ao eletrodo positivamente carregado
(Fig. 5.7b) devido a repulsdo estérica. Ademais, a tendéncia natural de reducdo da

influéncia dos efeitos de correlagdo de tamanho com o aumento da distancia em relacéo
ao eletrodo ¢ é também observada.
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Figura 5.7. Evolucdo dindmica das respostas obtidas via modelos mPNP (linhas
continuas) e PNP (linhas tracejadas) para uma placa plana (SPE) com y, =4 imersa em
um eletrolito 1:1 de forga i6nica 0,5 M: (a) potencial elétrico y ; (b) densidade de cargas
livres p. A sigla “SS” indica os perfis estacionarios.

A mesma analise é realizada na Fig. 5.8 para um par de eletrodos planos
paralelos (PPE). As placas séo separadas por uma distancia correspondente a 10 vezes o
comprimento de Debye (L =10x""), sendo carregadas com uma voltagem continua de

Yy, =14 (isto é, y0|§=0 =4 e y0|§:1 =—4). Um comportamento similar ao observado

para o caso da configuracdo SPE (Figs. 5.6a e 5.6b) é representado nas Figs. 5.8a e 5.8b
para o potencial elétrico calculado via PNP e mPNP, respectivamente; indicando uma
pequena influéncia dos efeitos de correlagdo de tamanho na dindmica do potencial
elétrico. Quando comparada a configuracdo SPE, os efeitos de correlagdo de tamanho

tém papel menos acentuado nos perfis dindmicos de densidade de cargas livres p, ainda
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que os efeitos estéricos repulsivos tendam a diminuir a acumulacdo de cargas nas
vizinhangas dos eletrodos, como se pode perceber pela comparagdo entre os perfis
obtidos via PNP (Fig. 5.8c) e mPNP (Fig. 5.8d). Os efeitos difusivos tém menor
importancia na configuracdo PPE devido ao dominio espacial limitado entre os
eletrodos, 0 que explica a pequena distingdo entre 0s tempos da resposta dindmica de p
obtida pelos modelos PNP e mPNP para a configuracdo PPE, a despeito das

significativas diferencas encontradas para a configuracdo SPE (Figs. 5.6¢ e 5.6d).
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Figura 5.8. Evolucéo dindmica para eletrodos planos paralelos (PPE) com Yy, =44

imersa em um eletrolito 1:1 de forga ibnica 0,5 M: (a) e (b) potencial elétrico y; (c) e (d)
densidade de cargas p; ambos calculados para os modelos PNP (a e c) e mPNP (b e d).

A Fig. 5.9 detalha os perfis dindmicos apresentados na Fig. 5.8 a partir de
seccOes das superficies apresentadas para alguns instantes caracteristicos. As Figs. 5.9a
e 5.9b apresentam perfis para todo o dominio, enquanto nas Figs. 5.9c e 5.9d o foco
concentra-se na dupla camada elétrica proxima ao eletrodo positivo (¢ =0), a fim de
que se possa observar em mais detalhes a influéncia dos efeitos de correlacdo de
tamanho. Comportamentos bastante similares sdo observados nas Figs. 5.7 e 5.9,
embora os efeitos de tamanho possam ser considerados praticamente insignificantes
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para as placas paralelas (Fig. 5.9a), quando comparada a configuracdo SPE (Fig. 5.7a).
Ademais, a Fig. 5.9d exibe caracteristicas semelhantes as observadas na Fig. 5.7b, em
que os efeitos de tamanho tém papel importante, reduzindo o excesso de cargas nas

vizinhancas do eletrodo carregado positivamente devido a repulsao estérica.

5 5
aumento de r?
Q 0
aumento de

Figura 5.9. Perfis obtidos via modelos mPNP (linhas continuas) e PNP (linhas
tracejadas) para placas planas paralelas (PPE) com y, =+4 imersa em um eletrdlito 1:1
de forca ibnica 0,5 M, a z=0, 0,1, 0,5 e no SS: (a) potencial elétrico y ; (b) densidade
de cargas livres p; (c) e (d) exibem detalhes de (a) e (b) nas vizinhangas do eletrodo
positivo, respectivamente. A sigla “SS” indica os perfis estacionarios.

Vale salientar que, devido aos diferentes adimensionamentos empregados para a
reparametrizacdo do tempo e espaco (ver Tabela 4.1, Capitulo 4), o comportamento
dindmico para a configuracdo PPE é cerca de uma ordem de magnitude mais rapida que
0 caso SPE. De acordo com a Tabela 4.1, para L=10x", % =107"F. As diferentes
parametrizacdes no tempo foram definidas em consonancia com as diferentes
parametrizacdes espaciais definidas a fim de conduzir a um dominio finito e

normalizado em ambas as geometrias.
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Para avaliar em maior profundidade os efeitos de tamanho na dindmica de ions,
apresenta-se na Fig. 5.10 perfis de densidade de cargas livres calculados via modelo

mPNP a potenciais mais altos. O potencial elétrico aplicado aos eletrodos vale
Y, =110, isto é, mais que o dobro daquele aplicado nos cenarios anteriores,

aumentando a influéncia dos efeitos de correlacdo de tamanho. O mapeamento da
evolucdo dindmica dos perfis da densidade de cargas livres é representado para varios
instantes ap6s a aplicagdo do campo elétrico em 7 =0. A deplecdo do eletrdlito do seio
da fase fluida em direcdo aos eletrodos envolvida no processo de formacdo da dupla
camada elétrica (double layer charging) € representada na Fig. 5.10a para o espago
entre os eletrodos; enquanto a Fig. 5.10b detalha a regido proxima ao eletrodo
positivamente carregado. Para fins comparativos, os perfis estacionarios obtidos via
modelos mMPNP (linha continua com marcadores esféricos) e PNP (linha tracejada)
foram plotados na Fig. 5.10. A magnitude da densidade de cargas livres diminui em
mais de 50% em decorréncia dos efeitos de repulsdo estérica nas vizinhancas dos
eletrodos, indicando a forte influéncia dos efeitos de correlacdo de tamanho a voltagens
elevadas.

Destaca-se que a abordagem aqui proposta para a inclusdo dos efeitos de
tamanho no modelo PNP é distinta daquela empregada em trabalhos recentes
[29,43,76,78,96,102,103,128], que se baseiam na formulacdo de Bikerman [40], em que
0s ions devem necessariamente ter o mesmo tamanho com concentragdo saturando em
um valor maximo caracteristico. Ao contrario, na abordagem mPNP aqui proposta 0s
efeitos de assimetria de tamanho surgem naturalmente a partir da EJE BMCSL, sem 0
artificialismo de se impor uma saturacdo definida para a densidade dos ions na
superficie do(s) eletrodo(s) sujeito(s) a altas voltagens. Como a abordagem via EdE
BMCSL é baseada na teoria do estado liquido, enquanto a abordagem de Bikerman é
derivada da teoria de rede (lattice theory), esses efeitos surgem naturalmente.
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Figura 5.10. Perfis de densidade de cargas livres p para eletrodos de placas planas
paralelas (PPE) com Yy, =10 imersa em um eletrdlito 1:1 de for¢a idnica 0,5 M: (a)

modelo mPNP a =0, 0,08, 0,16,..., 0,8 (linhas continuas) e no SS (linhas continuas

com marcadores esféricos), e modelo PNP no SS (linha tracejada); (b) destaque na
regido proxima ao eletrodo positivamente carregado. A sigla “SS” indica os perfis
estacionarios.

A despeito de que a dindmica de ions seja consideravelmente rapida, uma vez
que o SS ¢ atingido em tempos da ordem de 7 ~1 (ou t ~107° s), as informagdes aqui
apresentadas acerca do comportamento dinamico dos ions sdo Uteis ao fornecer uma
ideia de como os ions se reorganizam quando sujeitos a perturbacdes em sua
configuracdo inicial e/ou no campo elétrico externo. Além disso, a analise da dinamica
de ions € um passo fundamental no sentido de melhorar a descricdo de fendmenos
eletrocinéticos e de propriedades (macroscopicas) de transporte, cuja origem esta

associada as interacfes entre o campo elétrico e escoamento do seio da fase fluida.
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Portanto, 0 modelo mPNP aqui proposto - tal como outros modelos continuos
com diferentes funcionais de energia para inclusdo de efeitos ndo eletrostaticos de
natureza diversa - tem grande potencial de aplicacdo, sem resultar em dificuldades
adicionais em termos de custo computacional para a solucdo numérica. Em verdade, a
solucdo numérica do modelo mPNP é mais suave e adequada, em especial para elevados
potenciais elétricos, quando a concentracdo dos ions calculada via PNP nas vizinhangas
dos eletrodos diverge exponencialmente. Evidentemente, esse comportamento € nédo
fisico, desde que o modelo PNP prevé concentracdo infinita a voltagens suficientemente
elevadas (ver, por exemplo, a Fig. 5.10); enquanto a repulsdo estérica imposta via
mPNP impede que respostas de natureza exponencialmente divergente ocorram.

Por fim, a metodologia envolvida na derivacdo do modelo mPNP permite a
exploracdo de novas modificacdes, representando um possivel caminho para avangos
futuros na descrigdo da dindmica de cargas livres via abordagens do tipo Poisson-
Nernst-Planck. Alguns dos avangos possiveis sdo apresentados na proxima secdo, em
que efeitos de correlacéo eletrostatica sdo estudados no contexto de eletrodos sujeitos a

tensdes alternadas (ac voltages).

5.3 Dinamica de ions sujeitos a voltagem alternada: efeitos de tamanho

e de correlacgdo eletrostatica

Nesta secdo apresentam-se resultados de analises de efeitos de tamanho e, em
especial, de correlacdo eletrostatica, no contexto do modelo mPNP descrito no Capitulo
4. Desta vez, no entanto, o comportamento dinamico dos eletrélitos frente a oscilaces
do potencial elétrico produzidas por corrente alternada (ac voltages) e analisado. Os
resultados aqui apresentados fazem parte de um trabalho recentemente publicado no
periddico Electrochimica Acta [14], constituindo-se em uma das importantes
contribuicdes desta tese, desde que pela primeira vez foram reportados resultados de
simulacdes em tensdes alternadas por meio de um modelo mPNP que inclui as
correlag@es ion-ion via resposta dielétrica local [95].

A Figura 5.11 apresenta um esquema do sistema em andlise nesta se¢do. Trata-
se de um desenho bastante similar ao apresentado na Figura 4.1, em que se permite
aplicar aos eletrodos planos paralelos (PPE) tanto voltagens continuas (Fig. 5.11a)

quanto voltagens alternadas (Fig. 5.11b). No primeiro caso, aplica-se uma perturbacgéo
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degrau V, =V, no potencial de cada um dos eletrodos, resultando em uma diferenca de
potencial global equivalente a 2V,. No ultimo caso, um potencial harmonico
V(1) :Vosen(wt) é aplicado aos eletrodos, resultando em uma diferenca de potencial

global de 2V sen(wt) através da célula. Mais uma vez, o solvente é um continuo

(implicito) caracterizado apenas por sua constante dielétrica &; os eletrodos sdo
impermeéveis aos ions (blocking electrodes), isto é, reagdes Faradaicas nos eletrodos

sdo desconsideradas.
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Figura 5.11. Esquema da dinamica de ions em modelo unidirecional (1D). Solugbes
eletroliticas confinadas entre eletrodos planos paralelos (PPE) e impermeaveis,
separados por uma distancia L, sob influéncia de: (a) tensdo continua (dc voltage) de

magnitude 2V,; e (b) tenséo alternada (ac voltage) Vs(t):Vosen(a)t), resultando em

uma diferenca de potencial global de 2V sen(wt). O solvente é um meio continuo de
constante dielétrica ¢.

Configuracdes similares foram recentemente propostas, seja em simulagdes de
voltagens continuas [29,84,97], em voltametria ciclica [107], ou em voltagens
alternadas [78]. Em suma, o sistema em andlise nesta se¢do é bastante similar ao
apresentado na Sec¢do 5.2 (e em ALIJO et al. [13]), exceto pelo fato de que o foco aqui
estd nos efeitos de correlacdo eletrostatica sobre o comportamento dindmico dos ions,
quando os eletrodos estdo sujeitos a tensdes alternadas - e ndo a uma variacao “degrau”
no potencial -, observando-se a resposta periodica ap0s o sistema atingir o estado

estacionario.
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Considera-se que todos os ions assumem as concentracBes bulk em z=0.
Portanto, inicialmente todos os ions estdo uniformemente distribuidos na célula

eletroquimica, como se ndo existisse campo elétrico aplicado aos eletrodos, isto é,

% (g)\ﬁozl, para i=1,..,n,. Como observamos na Segdo 5.2, 0 comportamento

dindmico dos ions esta naturalmente associado a difusdo ibnica e a interacdo com o
campo elétrico. Assim, o papel dos efeitos de tamanho dos ions é fundamental, em
especial a altas voltagens. A inclusdo destes efeitos - como também de efeitos de
correlacdo eletrostatica -, resulta no modelo de mPNP apresentado no Capitulo 4. Os
efeitos de correlacdo de tamanho séo contabilizados tanto via EAE BMCSL quanto via
modelo de Bikerman, resultando na expresséo do potencial quimico dada pela Equacao

(5.1), em que m=BMCSL ou m=Bik, a depender da abordagem em questdo; isto &,

Z,é?u =VviBMCSL ou Zjé?ij :\NiBik.
5.3.1 Comparacdo com Simulacdes de Monte Carlo (MC)

Antes da apresentacdo dos resultados das analises do comportamento dinamico
de ions sujeitos a potenciais oscilatorios, aplica-se uma tensdo continua (dc voltage) a
um eletrodo plano plano (SPE), observando-se o perfil de concentracdo de cada um dos
fons ap6s o estabelecimento do estado estacionario. Esta situacdo corresponde a
configuracdo SPE, analisada na Se¢do 5.2, ou, equivalentemente, a configuracdo PPE
qguando as placas estdo infinitamente separadas (Fig. 5.11, com L — ). O propésito
aqui é estabelecer uma formulacdo mais geral possivel para 0 modelo mPNP - em
especial para os efeitos de correlacdo eletrostatica -, de modo a descrever resultados de
simulacdes de Monte Carlo (MC) reportadas por BODA et al. [166] para eletrolitos do
tipo 1:1 e 2:1; portanto, eletrolitos em que se esperam efeitos despreziveis e fortes no
que diz respeito as correlagBes ion-ion, respectivamente.

A Tabela 5.3 apresenta os valores das constantes empregadas nas simulagdes
realizadas nesta se¢do. Na Fig. 5.12, comparam-se perfis estacionarios de distribuicdo

ibnica (x, =¢;/c; ) calculados pelo modelo mPNP (via trés diferentes abordagens para

os efeitos de correlacdo de tamanho) com os resultados de simulagdes de MC reportadas
por Boda e colaboradores [166]. As Figs. 5.12a, 5.12d, e 5.12f foram obtidas via
abordagem de Bikerman [40], EdE BMCSL [53,54], e desprezando-se os efeitos de
correlacdo de tamanho (w = 0), respectivamente, para um eletrélito 2:1 com densidade
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superficial de cargas igual a —0,3 C m™ e diametro dos fons iguais a o =0,3 nm, seja
com (linhas continuas) ou sem (linhas tracejadas) a inclusdo dos efeitos de correlacédo

eletrostatica.

Tabela 5.3. Constantes universais e parametros do modelo mPNP desta secao.

e =1,602x107°C &= 6,951x10°C2)m™ kg = 1,38065%x10 ) K™
| =10 M T=29815K L=L0mm D,=1x10"m%™

Y, =5 c=03nm ®=0,3 4=0,3

Como observado em trabalhos anteriores [94,98], os resultados aqui reportados
reforcam a tese de que o modelo mPNP s6 permite uma boa descri¢do da dupla camada

elétrica em equilibrio, em comparacdo com simulacdes de MC, quando os efeitos de

correlagdo ion-ion séo incluidos (¢, #0) no contexto da resposta dielétrica local

proposta por BAZANT et al. [95]. As abordagens convencionais (£, =0) ndo s&o

capazes de capturar a comportamento fisico conhecido como overscreening - isto €, a
formacdo de sucessivas camadas de ions compensando as cargas de camadas anteriores
(ver discussdo no Capitulo 2) -, sendo limitadas a descricdo dos perfis de distribuicao
ibnica de decaimento monotoénico.

Estabelecendo-se um valor caracteristico para o comprimento de correlacdo
igual ao raio i6nico ¢, =0,50, observou-se boa capacidade preditiva do modelo mPNP
frente aos dados de simulagdes de MC. Embora BAZANT et al. [95] e SANTANGELO

[174] tenham sugerido que o comprimento de correlacdo esperado para eletrolitos

constituidos de cargas pontuais em solventes polares deva ser da ordem do comprimento

de Bjerrum ¢, =€’/(47ek,T ), SANTANGELO [174] argumenta que a validade desta

teoria € independente da escolha de /.. Ademais, STOREY e BAZANT [98] aplicaram
esta teoria a solucdes eletroliticas, propondo um comprimento de correlagdo em escala
molecular (/, =oc) a fim de fornecer uma melhor descri¢édo dos resultados de MC de
BODA et al. [166] para um eletrolito 2:1 (apresentado nas Figs. 5.12b, 5.12d, e 5.12f).
Nesse contexto, prople-se uma reducdo da ordem de 50% do comprimento de

correlacéo a fim de estender a descricdo do modelo mPNP para eletrolitos 1:1 a partir de

um Unico parametro de correlacao.
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Figura 5.12. Comparagdo entre perfis estacionarios da dupla camada elétrica obtidos
via modelo mPNP incluindo efeitos de correlacdo eletrostatica (linhas continuas), e
desprezando estes efeitos (linhas tracejadas), com resultados de simulagdo de Monte
Carlo (MC) de BODA et al. [166] (esferas). Os perfis de concentracdo sdo para
eletrolitos do tipo 1:1 (a, c, €) e 2:1 (b, d, f), sob influéncia de uma superficie plana de
densidade superficial de carga igual a —0,3 C m 2, nas condicBes da Tabela 5.3 e com
didametro dos ions iguais a o =0,3 nm. Resultados para diferentes abordagens para os
efeitos de tamanho séo apresentadas: (a, b) modelo de Bikerman; (c, d) EJE BMCSL; e
(e, f) sem correlagdo de tamanho (w = 0).

Comparando-se os resultados apresentados nas Figs. 5.12b, 5.12d e 5.12f,
observa-se que os efeitos de correlagdo de tamanho aparentemente tém papel menos

relevante frente aos efeitos de correlagdo eletrostatica. O carater oscilatério dos perfis
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estacionarios de concentracdo ndo pode ser descrito sem que as correlagfes ion-ion
sejam contabilizadas. Ademais, as Figs. 5.12b e 5.12f descrevem igualmente bem os
dados de MC, enquanto a Fig. 5.12d aparentemente fornece uma melhor descricdo da
distribuicdo dos contra-ions, embora os efeitos de tamanho tendam a subestimar a
concentracdo do co-ion. Esse comportamento é esperado, desde que, ao nivel de
potencial elétrico em analise (da ordem de 0,1 V), os efeitos de correlacdo eletrostatica
prevalecem frente aos efeitos de tamanho - ou, nas palavras de Bazant e colaboradores
[95], “overscreenig beats crowding” -, a despeito de que estes ultimos possam ser
predominantes a altos potenciais.

As Figuras 5.12a, 5.12c e 5.12e apresentam perfis de densidade de uma solucéo
eletrolitica 1:1 quando os efeitos de tamanho sdo contabilizados via modelo de
Bikerman (Fig. 5.12a), EdE BMCSL (Fig. 5.12c), e sem considerar os efeitos de
tamanho (Fig. 5.12e). Como é esperado em eletr6litos monovalentes, observam-se
efeitos modestos das correlagfes ion-ion, sem a formacdo de sucessivas camadas de

blindagem eletrostatica (ou inversdo de cargas) observada para o eletrolito 2:1.

Entretanto, as linhas continuas (¢, =0,50) tendem a melhorar a descri¢do dos

resultados obtidos via MC, quando comparadas as linhas tracejadas (/. =0), em

especial no caso em que o modelo de Bikerman é empregado para as correlacdes de
tamanho. Ou seja, os efeitos de correlacdo eletrostatica também contribuem para
melhorar a descricdo de eletrdlitos 1:1, em que se espera fraca correlacdo ion-ion.

De forma geral, observa-se que os efeitos de tamanho parecem desempenhar
papel secundario nas condicBes da Fig. 5.12. Quando confrontados com os resultados
obtidos via modelo de Bikerman (Figs. 5.12a,b) ou via EDE BMCSL (Figs. 5.12c,d), o
desprezo pelos efeitos de correlagéo de tamanho (Figs. 5.12d,e) néo resulta em perdas
significativas na capacidade preditiva do modelo mPNP. Em verdade, a inclusdo de
efeitos de tamanho via EAE BMCSL parece ter fornecido a pior descrigdo dos resultados
de simulagdes de MC. ANTYPOV et al. [56] argumentaram que, em certas situacoes,
teorias de densidade local (local density teories) - como a EdE BMCSL - tendem a
superestimar os efeitos de tamanho nas vizinhangas dos eletrodos, podendo né&o
melhorar a descri¢cdo frente a equacdes convencionais de PB, em que 0s ions sdo
tratados como cargas pontuais. Em verdade, os autores argumentam que as teorias de
densidade local podem até mesmo piorar a descricdo da dupla camada elétrica quando
comparada as abordagens tradicionais de PB. Portanto, apesar das vantagens associadas
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a possibilidade de se incluir naturalmente os efeitos de assimetria de tamanho, a
equacdo de estado de BMCSL pode nédo ser adequada para a descri¢cdo dos efeitos de
correlagdo de tamanho em sistemas eletroliticos simples sujeitos a potenciais de
moderada a baixa magnitude.

Neste ponto, vale destacar que o modelo mPNP aqui proposto, com

comprimento de correlagdo caracteristico da ordem de ¢, =0,50, ndo somente

reproduz qualitativamente a formacdo de camadas sucessivas caracteristicas do
fendmeno conhecido como overscreening, predito por simulagdes de MC para
eletrolitos 2:1, como também melhora a descri¢do de resultados de MC para eletrélitos

1:1, sem perda de generalidade. Tal fato confere uma boa capacidade preditiva ao
modelo mPNP, desde que pode-se descrever com um unico pardmetro /. soluces

eletroliticas em que se esperam fortes (eletrélitos 2:1) e fracos (eletrélitos 1:1) efeitos de
correlacdo eletrostatica.

Na proxima secdo apresentam-se resultados para 0S mesmos sistemas
eletroliticos 1:1 e 2:1 aqui estudados, porém agora sujeitos a tensGes alternadas (ac
voltages), com o objetivo de avaliar qual o papel dos efeitos de tamanho e de correlacdo
eletrostatica nessas condi¢des. Como o modelo de Bikerman (Figs. 5.12c¢,d) para os
efeitos de tamanho foi o que melhor descreveu os resultados das simula¢es de MC para
a dupla camada elétrica em equilibrio, apresentam-se na préxima secdo resultados
obtidos apenas por meio dessa abordagem. Ressalta-se que nesta se¢do consideram-se
apenas ions de mesmo tamanho (sistemas simétricos) por questdo consiténcia com o0s
resultados das simulagdes de MC reportadas por BODA et al. [166], em que o0s ions
apresentam o mesmo tamanho o =0,3 nm.

Por esta razdo, a escolha da abordagem de Bikerman é encorajada, visto que sua
formulacdo para sistemas eletroliticos simétricos em tamanho € direta, com desempenho
bastante satisfatdrio, e um equacionamento bem mais simples, quando comparada a EdE
BMCSL. Assim, na secdo seguinte optou-se por apresentar resultados de simulacGes

dindmicas de solugdes eletroliticas concentradas obtidas via mPNP com 7/, =0,5c e

efeitos de correlagdo de tamanho via modelo de Bikerman. Entretanto, nada impede a
aplicacdo do modelo mPNP para sistemas assimétricos em tamanho, bastando para tanto
empregar a expressdo da EAE BMCSL, atentando para as regides de excluséo que
surgem devido a assimetria de tamanho e a impenetrabilidade dos ions na superficie dos

eletrodos (ver discussdo associada as Figs. 3.1 e 3.2 no Capitulo 3). Portanto, embora
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relevante, a anélise dos efeitos de assimetria de tamanho no modelo mPNP foge do
escopo desta tese.

5.3.2 Comportamento dinamico de eletrolitos sujeitos a voltagens alternadas

Visando observar adequadamente os efeitos de correlacdo eletrostatica,
apresentam-se nesta secdo o comportamento dindmico de solugdes eletroliticas do tipo
1:1 e 2:1 sujeitas a potenciais harmoénicos alternados (ac voltages). Ao contréario de
OLESEN et al. [78], que apresentaram um enfoque em potenciais extremamente
elevados, apresentam-se aqui potenciais mais moderados, a fim de evitar que os efeitos
de repulsdo estérica prevalecam frente aos efeitos de correlacdo eletrostatica,
demonstrando-se que estes ultimos podem ter papel fundamental para solugdes

eletroliticas simples mesmo em potenciais elétricos baixos ou moderados. Portanto,

optou-se por estabelecer uma amplitude de oscilagdo Yy, do campo elétrico externo

Y.(r) que estd na mesma ordem de grandeza da densidade superficial de cargas

empregada na Secdo 5.3.1 (Fig. 5.12). Outras constantes encontram-se listadas na
Tabela 5.3, sendo similares aos empregados por Olesen e colaboradores [78].

Em principio, ndo existem limitacGes (sejam numéricas ou tedricas) envolvidas
na escolha da frequéncia @ de oscilacdo do potencial elétrico. Porém, foge do escopo
desta tese uma analise mais profunda acerca da influéncia da frequéncia de oscilacdo do
campo elétrico na resposta dindmica dos ions. Portanto, utiliza-se exatamente o valor
@ =0,3, que esta em torno da ordem de magnitude caracteristica do inverso da escala
de tempo para o circuito resistor-capacitor (RC time scale) [78].

Nas Figs. 5.13 e 5.14, apresentam-se superficies de resposta para o potencial
elétrico (y), concentragdo de cations (y, =c,/c, ), e anions (y_=c_/c_, ) em
solugdes eletroliticas do tipo 1:1 ou 2:1, incluindo-se ou desprezando-se os efeitos de
correlacdo eletrostatica. As linhas continuas nas Figs. 5.13a e 5.14a representam 0
potencial elétrico externo y,(z) aplicado aos eletrodos, enquanto as superficies sdo as
respostas do sistema como resultado da solugdo numérica do modelo mPNP. Da mesma
maneira que nos perfis estacionarios apresentados na Fig. 5.12, as correlagdes ion-ion
aparentemente tém papel periférico para eletrolitos do tipo 1:1. A Fig. 5.13 apresenta
superficies de resposta para o potencial elétrico (Figs. 5.13a,b), concentracao de cations

(Figs. 5.13c,d), e anions (Figs. 5.13e,f) apos a aplicacdo do potencial elétrico externo
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para 0 modelo incluindo (Figs. 5.13b, 5.13d, e 5.13f) ou desprezando (Figs. 5.13a,
5.13c, e 5.13e) os efeitos de correlacdo eletrostatica. Observa-se uma influéncia quase
imperceptivel dos efeitos de correlacdo eletrostatica nessas condicdes, de forma

consistente com os perfis estacionarios apresentados na Fig. 5.12.
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Figura 5.13. Solugdes numéricas obtidas via modelo mPNP para um eletrolito 1:1 nas
condicGes da Tabela 5.3 para: (a, b) potencial elétrico; (c, d) concentracdo de cétions; (e,
f) concentracdo de anions. As superficies apresentadas em (a), (c), e (e) foram obtidas

negligenciando-se os efeitos de correlacdo eletrostatica (£, =0); enquanto as solucdes
apresentadas em (b), (d), e (f) consideram estes efeitos (£, =0,5¢0). Linhas continuas

representam o potencial elétrico externo aplicado aos eletrodos Y, (7) = y,sen (a_)r) :
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Efeitos de correlacdo eletrostatica passam a ter papel fundamental para
eletrolitos 2:1, como pode ser observado na Fig. 5.14, que apresenta 0s mesmos perfis
ilustrados na Fig. 5.13, agora para um eletrolito 2:1. Os perfis de concentracdo (Figs.
5.14d,f) apresentam um comportamento oscilatorio nas vizinhancas dos eletrodos, o que
representa uma forte evidéncia em favor da formacdo de camadas sucessivas que se
formam uma compensando a carga da outra como efeitos das correlagfes ion-ion, isto €,
de overscreening. Para enfatizar a influéncia dos efeitos de correlacéo eletrostatica para
eletrolitos 1:1 (Fig. 5.15a) e 2:1 (Fig. 5.15b), apresentam-se na Fig. 5.15 a evolucéo

temporal em distintas posi¢cbes ¢ do dominio para a densidade de cargas livres
adimensional p =g, (z.c,+z.c )=(B,/e)p, com enfoque na regido proxima as
vizinhancas dos eletrodos, onde as correlagcdes ion-ion sdo predominantes. As linhas
tracejadas representam os perfis de evolugdo temporal sem considerar os efeitos de
correlacéo eletrostatica (£, =0), enquanto as linhas continuas representam a evolucéo
temporal obtida via modelo mPNP em que os efeitos de correlacdo ion-ion sdo
contabilizados (7, =0,50).

De forma consistente com as superficies apresentadas na Fig. 5.13 para
eletrolitos 1:1, a Fig. 5.15a demonstra que as correlacdes ion-ion tém papel menos

relevante no perfil de densidade de cargas livres. Os efeitos de correlagdo tém

importancia significativa apenas em uma regido muito estreita nas vizinhancas dos
eletrodos, na ordem de 0<¢<10° ou 0<x<0,01nm. As curvas podem ser

consideradas ondas planas com amplitudes pico a pico constantes em relacdo ao eixo
p =0, que é o valor caracteristico assumido em condicgdes de seio da fase fluida (bulk),
isto é, no plano médio entre os eletrodos (¢ =0,5). Ademais, ndo é observado um
comportamento oscilatério ou uma mudanga brusca de comportamento nos perfis
dindmicos, sendo estes bastante similares nas vizinhancas dos eletrodos.

Em contrapartida, a Fig. 5.15b confirma a importancia dos efeitos de correlagéo
eletrostatica em eletrélitos do tipo 2:1. Na primeira parte do grafico (em 0<7<10,47,
quando p<0), as Figs. 5.15a e 5.15b tém um comportamento qualitativo bastante
similar, indicando que a interferéncia dos efeitos de correlagdo ion-ion é equivalente, e
pouco relevante. Tal fato pode ser explicado de maneira muito simples. Nesse intervalo
de tempo, a superficie do eletrodo em questdo esta positivamente carregada, de modo

que o contra-ion, tanto para o eletrolito 1:1 quanto 2:1, € o anion (monovalente).
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Portanto, espera-se que os efeitos de correlacdo eletrostatica ndo tenham papel

fundamental nessas condigoes.
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Figura 5.14. Solugbes numéricas obtidas via modelo mPNP para um eletrélito 2:1 nas
condicdes da Tabela 5.3 para: (a, b) potencial elétrico; (c, d) concentracdo de cations; (e,
f) concentracdo de anions. As superficies apresentadas em (a), (c), e (e) foram obtidas

negligenciando-se os efeitos de correlacdo eletrostatica (/. =0); enquanto as solucdes
apresentadas em (b), (d), e (f) consideram estes efeitos (£, =0,5¢0). Linhas continuas

representam o potencial elétrico externo aplicado aos eletrodos Y, (7) = y,sen (cT)r) .

Na segunda parte do grafico (10,47 <7<20,94, quando p >0), entretanto, a

superficie do eletrodo encontra-se negativamente carregada, e 0 contra-ion é o cation.

Assim, para o eletrdlito 2:1, o contra-ion (divalente) contribui para acentuar os efeitos
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de correlacdo ion-ion, resultando em diferengas mais significativas na segunda parte do

grafico das Figs. 5.15a e 5.15b. Particularmente, na Fig. 5.15b observa-se um
comportamento interessante na posicdo ¢ ~1,5-10. Os efeitos de correlagio

eletrostatica comecam a promover oscilages nos perfis de densidade de cargas livres, 0
que, mais uma vez, se constitui em uma forte evidéncia de overscreening devido a

influéncia das correlagdes ion-ion.

x 10° (a)

....... EF:O g:o
l.=0/500 ¢=6,1x10"

¢ =15x10"

Tempo (1)
Figura 5.15. Evolucdo dindmica da densidade de cargas livres adimensional
P =(,8/e)p obtida a partir da solu¢cdo numérica do modelo mPNP para eletrdlitos: (a)
1:1, e (b) 2:1; calculados para diferentes posi¢des entre os eletrodos: ¢ =0 (superficie
do eletrodo); ¢ =6,1x10"°; ¢ =15%x10"; e £ =0,5 (plano médio entre os eletrodos).
Linhas continuas representam a solucdo incluindo efeitos de correlagdo eletrostatica
(/. =0,50), enquanto as linhas tracejadas representam a solucdo quando estes efeitos

sdo desprezados (/. =0).
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Portanto, os resultados aqui apresentados reforcam a tese de que os efeitos de
correlacdo eletrostatica devem ser considerados em vista de uma melhor compreens&o e
descricdo do comportamento dindmico de ions proximos a eletrodos sujeitos a voltagens
alternadas (ac voltages); em especial para eletrolitos multivalentes, nos quais os efeitos
de correlacdo ion-ion podem ser significativos. Apesar de trabalhos recentes se
dedicarem a analisar efeitos de tamanho em eletrdlitos simétricos sujeitos a tensdes
alternadas [78], bem como para eletrolitos assimétricos em simulacdes de voltametria
ciclica [107], os resultados aqui apresentados nesta se¢do sao inéditos e se constituem
no primeiro estudo envolvendo efeitos de correlacdo eletrostatica via modelos do tipo

Poisson-Nernst-Planck.
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Capitulo 6

Conclusoes

O acoplamento de fendmenos de naturezas distintas, que se manifestam em
diferentes escalas, tais como escoamento de fluidos e efeitos elétricos constitui um dos
grandes desafios na analise de fendmenos eletrocinéticos. Estes fendbmenos encontram
aplicacdes em diversas areas, estando presentes sempre que ha o0 movimento relativo de
fases eletricamente carregadas. Os modelos para a descricdo de fenébmenos
eletrocinéticos, no entanto, sdo de dificil solu¢do, uma vez que devem ser capazes de
incluir de forma consistente os diversos fendmenos que estdo intimamente acoplados,
fendmenos estes que podem apresentar escalas de tempo e espaco bastante distintas.
Assim, € indispensavel obedecer a natureza transiente destes fenbmenos, propondo
modelos dindmicos capazes de predizer qualitativa e quantitativamente 0s
comportamentos observados na pratica.

Embora exista um numero relativamente grande de trabalhos envolvendo a
modelagem de fendmenos eletrocinéticos, estes em sua grande maioria se ocupam da
analise de modelos estacionarios, desprezando a dindmica do sistema e valendo-se de
aproximacdes que podem ter impacto significativo nas respostas obtidas. O modelo
transiente “padrdo” - largamente empregado em aplicagdes diversas e implementado na
maioria dos simuladores comerciais - estd baseado na solucdo simultanea da equacao de
Poisson (campo elétrico), das equacBGes de Nernst-Planck (transporte de ions), e de
Navier-Stokes (escoamento), resultando na familia de modelos conhecida como
PNP/NS. A complexidade matematica envolvida na solugdo numérica deste modelo tem
favorecido o desenvolvimento de aproximacgdes e, de certa maneira, limitado o
desenvolvimento de melhorias.

Parte integrante fundamental de todo fenémeno eletrocinético, € na dinamica de
ions que residem boa parte das limitacbes das abordagens tradicionais baseadas em

modelos do tipo PNP/NS. Estas estdo associadas, principalmente, aos efeitos de
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tamanho e de especificidade i0nica, aos efeitos de solvatagdo (ordenamento local do
solvente), efeitos de imagem, e de correlagcdo ion-ion (ou correlacdo eletrostatica).
Assim, nesta tese busca-se melhorar a descricdo do comportamento estatico e dindmico
de eletrolitos concentrados proximos a eletrodos, por meio da contabilizacdo de efeitos
de correlacdo de tamanhos, de especificidade idnica, e de correlagdo eletrostatica via
modelos continuos do tipo Poisson-Boltzmann modificado (mPB), para o caso
estacionario, ou Poisson-Nernst-Planck modificado (mPNP), para 0 modelo dinamico.

Sob o ponto de vista do modelo estacionario, apresenta-se no Capitulo 3 uma
metodologia termodinamicamente consistente para a inclusdo de efeitos de
especificidade ibnica e de correlacdo de tamanho diretamente no potencial quimico de
cada ion em solucdo (solvente implicito), dando origem a uma equacdo de Poisson-
Boltzmann modificada (mPBE), em que merece destaque a possiblidade de se
contabilizar efeitos de assimetria de tamanho dos ions. Um procedimento numérico
capaz de resolver o sistema algébrico-diferencial resultante - com dependéncia nédo
explicita entre as variaveis dependentes e os termos de correlagdo de tamanho
(restri¢cbes algébricas) - de forma simultanea é apresentado. Resultados da aplicacdao
desse modelo a sistemas coloidais assimétricos indicam a importancia de se levar em
conta a assimetria de tamanho dos ions na modelagem de sistemas coloidais de interesse
pratico.

Um modelo dindmico do tipo mPNP é apresentado no Capitulo 4, e constitui-se
em uma das mais importantes contribui¢fes desta tese, uma vez que torna possivel a
descricdo do comportamento dindmico dos ions, etapa fundamental na modelagem de
fendmenos eletrocinéticos. Essencialmente, a diferenca em relacdo ao modelo
estaciondrio estd na imposicdo das equacdes de Nernst-Planck para a distribuicdo
ibnica, em lugar de se impor a distribuicdo de Boltzmann. Além dos efeitos de tamanho,
propde-se a inclusdo de efeitos de correlagéo eletrostatica via uma abordagem baseada
em resposta dielétrica local, em que a permissividade passa a ser um operador,
escalonado por um parametro de correlagdo. Em Gltima analise, o modelo resulta em
uma equacéo de Poisson de quarta ordem (ou equagéo de Poisson-Fermi). Um eficiente
procedimento numerico é proposto para a solucdo desse problema aplicado a dindmica
de ions sujeitos a potenciais fixos ou oscilantes.

Demonstrou-se que os efeitos de tamanho tém papel fundamental no
comportamento dindmico dos ions, interferindo tanto no tempo de resposta transiente,

quanto na resposta estacionaria final; em especial evitando comportamentos néo fisicos
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nas vizinhancas dos eletrodos em altos potenciais e/ou altas concentragdes idnicas.
Embora isso ndo tenha sido explorado no ambito desta tese, a metodologia proposta
permite a inclusdo de efeitos de assimetria de tamanho no modelo mPNP, de forma
termodinamicamente consistente, de forma similar ao modelo estacionario. No que diz
respeito aos efeitos de correlagdo eletrostatica, ajustaram-se perfis estacionarios para
eletrolitos monovalentes e divalentes a partir de um Unico pardmetro de correlagdo, em
que se observou boa concordancia com resultados de simulacdes de Monte Carlo
reportadas na literatura. Merece destaque o fato de que, com um Gnico parametro de
correlacdo, foi possivel ajustar razoavelmente bem sistemas em que se esperam fortes
(eletrolitos divalentes) e fracas (eletrolitos monovalentes) correlagdes ion-ion, o que
difere das abordagens usuais na literatura, que tendem a ajustar modelos distintos para
cada situacdo.

Com o parametro ajustado a partir dos perfis estacionarios, investigou-se a
relevancia dos efeitos de correlacdo eletrostatica no comportamento dindmico de ions
préximos a eletrodos sujeitos a voltagens harmdnicas alternadas. Constatou-se que esses
efeitos ndo podem ser desprezados, em especial para o eletrélito 2:1, em que se observa
um comportamento oscilatorio préoximo aos eletrodos, caracteristico de sistemas
fortemente correlacionados, com formacdo de camadas sucessivas de espécies idnicas
cujas cargas até certo ponto se compensam, em um fenbmeno conhecido como
overscreening. Esses resultados sdo inéditos, uma vez que até o0 momento se constituem
na primeira analise envolvendo efeitos de correlacdo eletrostatica contabilizados via
modelos do tipo PNP sujeitos a tensdes alternadas.

Um parametro a se considerar na avaliacdo de uma tese ou trabalho cientifico
estd associado ndo apenas a relevancia do que foi feito, mas, sobretudo, em seu legado;
isto é, no que se coloca como a fazer (o que, consequentemente, levanta
questionamentos do tipo como fazer?). Nesse sentido, esta tese abre muitos possiveis

caminhos e questionamentos, alguns dos quais destacarei aqui:

e Extensdo do modelo mPNP para eletrdlitos assimétricos em tamanho: embora
aparentemente simples, envolve alguns aspectos relevantes a serem considerados.
Primeiro, é natural que se pense que sistemas assimeétricos em tamanho também
sejam assimétricos do ponto de vista da difusdo, isto €, a hipOtese de que o0s
coeficientes de difusdo sejam iguais para todos os ions torna-se inadequada. Neste
caso, sdo necessérias informacgdes acerca dos coeficientes de difusdo das espécies
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ibnicas individuais (em dado solvente), os quais podem ndo ser facilmente
acessiveis experimentalmente e/ou teoricamente. Ademais, o tratamento da interface
introduz algumas barreiras, sendo justa a pergunta: como se introduzir no contexto
do modelo dindmico a regido nas vizinhangas do eletrodo em que apenas o menor
ion pode adentrar (regido de exclusdo), em que a concentracdo do maior ion é
necessariamente nula?

Extensédo do modelo para incluséo de reacGes Faradaicas: em situacdes de altos
potenciais elétricos e/ou altas concentragdes de eletrélito, a hipotese de que os
eletrodos sdo impermedveis aos ions pode ser considerada severa, de modo que
reacOes eletroquimicas na superficie dos eletrodos devem ser consideradas. Em
particular, na modelagem de baterias, dispositivos de dessalinizacdo de &agua, e
células a combustivel, estas reacdes sdo parte fundamental do fenbmeno e nédo
podem ser desconsideradas.

Comparagdo do modelo mPNP com Dinamica Molecular: com o avango das
técnicas de simulacdo molecular, torna-se viavel a realizacdo de simulagcbes do
comportamento dindmico de ions préximos a eletrodos através de Dinamica
Molecular, oferecendo uma boa base de comparacdo para 0 modelo mPNP aqui
proposto.

Utilizacdo de técnicas de teoria do funcional de densidade dindmico (DDFT): a
inclusdo de efeitos de correlacdo eletrostatica diretamente no potencial quimico de
cada ion em solucdo pode ser realizada por meio de fungbes de correlagdo de
densidade, que podem ser tratadas através de técnicas de teoria do funcional de
densidade dinamico (DDFT, de Dynamic Density Functional Theory), que tém sido
desenvolvidas recentemente a partir da extensdo dos funcionais de DFT (estaticos)
para regime transiente. Embora seu custo computacional tenda a ser superior a
abordagem mPNP, o desenvolvimento de procedimentos numéricos cada vez mais
eficientes tem tornado essa abordagem cada vez mais competitiva.

Aplicacdo do modelo mPNP no calculo de estabilidade de emulsdes: sabe-se que 0s
efeitos de tamanho e de correlacdo eletrostatica sdo importantes no calculo da
concentragdo micelar critica de emulsdes, em especial quando as “cabegas” das
emulsdes sdo constituidas de ions multivalentes. Apesar disso, a maioria dos
trabalhos apresentam metodologias bastante simplificadas, em sua maioria baseadas

na equacdo de Poisson-Boltzmann classica ou na equacdo de Debye-Hickel.
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e Acoplamento do modelo mPNP a equacdo de Navier-Stokes: uma extensdo natural
deste trabalho, associada a sua principal motivacgéo, envolve a aplicacdo do modelo
mPNP & andlise de fendmenos eletrocinéticos, como o fluxo eletroosmotico através
de microcanais. Nesse caso, 0 escoamento do seio da fase fluida deve ser
considerado, e a equacdo de Navier-Stokes precisa ser resolvida em conjunto com as
equacbes mPNP, constituindo-se uma versao modificada do modelo “padrdo”, isto

é, um modelo do tipo mPNP/NS.

Portanto, considera-se que, para além das contribuicdes explicitadas ao longo
desta tese, abrem-se muitas possibilidades de pesquisa, que certamente ndo se esgotardo
aqui. Por fim, vale salientar que a metodologia aqui proposta na derivacdo do modelo
mPNP permite a exploragdo de novas modificagOes, abrindo um importante caminho
para avancos futuros na descri¢cdo da dinamica de cargas livres via modelos continuos

do tipo Poisson-Nernst-Planck.

123



Referéncias

[1] MASLIYAH, J. H., BHATTACHARIJEE, S., 2006, Electrokinetic and Colloid
Transport Phenomena. Hoboken, John Wiley & Sons, Inc.

[2] REUSS, F. F., 1809, Memoires de la Societe Imperiale de Naturalistes de Moscou,
V. 2, pp. 327.

[3] HELMHOLTZ, H. V., 1879, “Studien uber elctrische grenschichten”, Annalen der
Physik und Chemie, v. 7, pp. 337-387.

[4] SMOLUCHOWSKI, M. VON, 1903, “Contribution a la theorie de 1’endosmose
electrique et de quelques phenomenes correlatifs”, Bulletin International de
["Académie des Sciences de Cracovie, v. 8, pp. 182-200.

[5] BAZANT, M. Z., KILIC, M. S., STOREY, B. D., et al., 2009, “Towards an
understanding of induced-charge electrokinetics at large applied voltages in
concentrated solutions”, Advances in Colloid and Interface Science, v. 152, n. 1-2,
pp. 48-88.

[6] ROTENBERG, B., PAGONABARRAGA, I., 2013, “Electrokinetics: insights from
simulation on the microscopic scale”, Molecular Physics, v. 111, n. 7, pp. 827-
842.

[7] SQUIRES, T. M., QUAKE, S. R., 2005, “Microfluidics: Fluid physics at the
nanoliter scale”, Reviews of Modern Physics, v. 77, n. 3, pp. 977-1026.

[8] ZIMMERMAN, W. B., 2011, “Electrochemical microfluidics”, Chemical
Engineering Science, v. 66, n. 7, pp. 1412-1425.

[9] ZHAO, C., YANG, C., 2012, “Advances in electrokinetics and their applications in
micro/nano fluidics”, Microfluidics and Nanofluidics, v. 13, n. 2, pp. 179-203.

[10] PRIEVE, D. C., SIDES, P. J., WIRTH, C. L., 2010, “2-D assembly of colloidal
particles on a planar electrode”, Current Opinion in Colloid and Interface Science,
v. 15, n. 3, pp. 160-174.

[11] BAZANT, M. Z., 2013, “Theory of Chemical Kinetics and Charge Transfer based
on Nonequilibrium Thermodynamics”, Accounts of Chemical Research, v. 46, n.
5, pp. 1144-1160.

[12] ALIJO, P. H. R., TAVARES, F. W., BISCAIA Jr., E. C., 2012, “Double layer

interaction between charged parallel plates using a modified Poisson-Boltzmann

124


http://link.springer.com/journal/10404

equation to include size effects and ion specificity”, Colloids and Surfaces A:
Physicochemical and Engineering Aspects, v. 412, pp. 29-35.

[13] ALWO, P. H. R., TAVARES, F. W., BISCAIA Jr., E. C., et al., 2014, “Steric
effects on ion dynamics near charged electrodes”, Fluid Phase Equilibria, v. 362,
pp. 177-186.

[14] ALIJO, P. H. R., TAVARES, F. W., BISCAIA Jr., E. C., et al., 2015, “Effects of
electrostatic correlations on ion dynamics in alternating current voltages”,
Electrochimica Acta, v. 152, pp. 84-92.

[15] ALIO, P. H. R., SECCHI, A. R., TAVARES, F. W., et al., “Solugdo Dinamica da
Equagdo de Poisson-Boltzmann”. VI Congresso Brasileiro de Termodinamica
Aplicada, 1-10, Salvador, Bahia, Brasil, 22-25 Novembro 2011.

[16] ALIJO, P. H. R., TAVARES, F. W., BISCAIA Jr., E. C., et al., “Electrostatic
correlations and non-electrostatic effects on ion dynamics in alternating current
voltages”. XX Congresso Brasileiro de Engenharia Quimica, 1-8, Floriandpolis,
Santa Catarina, Brasil, 19-22 Outubro 2014.

[17] ALIO, P., TAVARES, F. W., BISCAIA Jr., E. C., et al., “Steric effects on ion
dynamics near charged electrodes”. 13" International Conference on Properties
and Phase Equilibria for Products and Process Design, 222-1-18, Iguazu Falls,
Brasil-Argentina, 26-30 May 2013.

[18] ALNO, P. H. R., 2011, Célculo de Propriedades Fisico-Quimicas de Sistemas
Coloidais Assimétricos via Equacdo de Poisson-Boltzmann Modificada.
Dissertacdo de M.Sc., PEQ — COPPE / UFRJ, Rio de Janeiro, RJ, Brasil.

[19] HIEMENZ, P. C., RAJAGOPALAN, R., 1997, Principles of Colloid and Surface
Chemistry. 3 ed. New York, Marcel Dekker, Inc.

[20] LEVIN, Y., 2002, “Electrostatic correlations: from plasma to biology”, Reports on
Progress in Physics, v. 65, n. 11, pp. 1577-1632.

[21] ISRAELACHVILI, J., 1992, Intermolecular and surface forces. 2 ed., London,
Academic Press.

[22] HELMHOLTZ, H., 1853, “Ueber einige Gesetze der Vertheilung elektrischer
Strome in korperlichen Leitern mit Anwendung auf die thierisch-elektrischen
Versuch”, Annalen der Physik und Chemie, v. 89, 211-233, pp. 353-377.

[23] GOUY G., 1910, “Sur la constitutionde la electrique a la surface d’un electrolyte,
Journal de Physique Théorique et Appliquée, v. 9, n. 1, pp. 457-468.

125



[24] CHAPMAN, D. L., 1913, “A contribution to the theory of electroencapillarity”,
Philosophical Magazine, v. 25, n. 6, pp. 475-481.

[25] GROCHOWSKI, P., TRYLSKA, J., 2008, “Continuum molecular electrostatics,
salt effects, and couterion binding: a review of the Poisson-Boltzmann theory and
its modifications”, Biopolymers, v. 89, n. 2, pp. 93-113.

[26] MCQUARRIE, D. A., 1976, Statistical Mechanics. New York, Harper and Row.

[27] VOYUTSKY, 1978, Colloid Chemistry. Traduzido para o inglés por Brobov, N.,
Moscow, Mir Publishers.

[28] KILIC, M. S., BAZANT, M. Z., AJIDARI, A., 2007a, “Steric effects in the
dynamics of electrolytes at large applied voltages: | Double-layer charging”,
Physical Review E, v. 75, pp. 021502-1-16.

[29] KILIC, M. S., BAZANT, M. Z., AJDARI, A., 2007b, “Steric effects in the
dynamics of electrolytes at large applied voltages: Il. Modified Poisson-Nernst-
Planck equations”, Physical Review E, v. 75, pp. 021503-1-11.

[30] ATTARD, P., 1996, “Electrolytes and the electrical double layer”, Advances in
Chemical Physics, v. 92, pp. 1-159.

[31] VLACHY, V., 1990, “lonic effects beyond Poisson—Boltzmann theory”, Annual
Review of Physical Chemistry, v. 50, pp. 145-165.

[32] BORUKHOV, L, ANDELMAN, D., ORLAND, H., 1997, “Steric Effects in
Electrolytes: A Modified Poisson-Boltzmann Equation”, Physical Review Letters,
V.79, n. 3, pp. 435-438.

[33] GILLESPIE, D., NONNER, W., EISENBERG, R. S., 2002, “Coupling Poisson—
Nernst—Planck and density functional theory to calculate ion flux”, Journal of
Physics: Condensed Matter, v. 14, n. 46, pp. 12129-12145.

[34] KALCHER, I, SCHULZ, J. C. F, DZUBIELLA, J., 2010, “lon-Specific
Excluded-Volume Correlations and Solvation Forces”, Physical Review
Letters, v. 104, n. 9, pp. 097802-1-4.

[35] STERN, O., 1924, “Zur theorie der elektrolytischen doppelschicht”, Zeitschrift fur
Elektrochemie, v. 30, pp. 508-516.

[36] LIMA, E. R. A., 2008, Célculo de Propriedades Fisico-Quimicas de Sistemas
Coloidais via Equacao de Poisson-Boltzmann. Tese de D.Sc., PEQ — COPPE /
UFRJ, Rio de Janeiro, RJ, Brasil.

[37] KIRKWOOD, J. G., 1934, “On the Theory of Strong Electrolyte Solutions”,
Journal of Chemical Physics, v. 2, pp. 767-781.

126



[38] LOEB, A. L., 1951, “An interionic attraction theory applied to the diffuse layer
around colloid particles. I, Journal of Colloid Science, v. 6, n. 1, pp. 75-91.

[39] LEVINE, S., OUTHWAITE, C. W., 1978, “Comparison of Theories of the
Aqueous Electric Double Layer at a Charged Plane Interface”, Journal of the
Chemical Society-Faraday Transactions Il, v. 74, pp. 1670-1689.

[40] BIKERMAN, J. J., 1942, “Structure and capacity of electrical double layer”,
Philosophical Magazine, v. 33, n. 220, pp. 384-397.

[41] EIGEN, M., WICKE, E., 1954, “The Thermodynamics of electrolytes at higher
concentration”, The Journal of Physical Chemistry, v. 58, n. 9, pp. 702-714.

[42] LOPEZ-GARCIA, J. J., ARANDA-RASCON, M. J., HORNO, J., 2007, “Electrical
double layer around a spherical colloid particle: The excluded volume effect”,
Journal of Colloid and Interface Science, v. 316, n. 1, pp. 196-201.

[43] LOPEZ-GARCIA, J. J., ARANDA-RASCON, M. I., HORNO, J., 2008, “Excluded
volume effect on the electrophoretic mobility of colloidal particles”, Journal of
Colloid and Interface Science, v. 323, n. 1, pp. 146-152.

[44] BHUIYAN, L. B., OUTHWAITE, C. W., 2009, “Comparison of exclusion volume
corrections to the Poisson-Boltzmann equation for inhomogeneous electrolytes”,
Jornal of Colloid and Interface Science, v. 331, n. 2, pp. 543-547.

[45] BIESHEUVEL, P. M., VAN SOESTBERGEN, M., 2007, “Counterion volume
effects in mixed electrical double layers”, Journal of Colloid and Interface
Science, v. 316, n. 2, pp. 490-499.

[46] SPARNAAY, M. J., 1958, “Corrections of the theory of the flat diffuse double
layer”, Recueil des Travaux Chimiques des Pays-Bas, v. 77, pp. 872-888.

[47] CARNAHAN, N. F., STARLING, K. E., 1969, “Equation of State for
Nonattracting Rigid Spheres”, Journal of Chemical Physics, v. 51, pp. 635-636.

[48] DI CAPRIO, D., BORKOWSKA, Z., STAFIEJ, J., 2003, “Simple extension of the
Gouy-Chapman theory including hard sphere effects. Diffuse layer contribution to
the differential capacity curves for the electrode | electrolyte interface”, Journal of
Electroanalytical Chemistry, v. 540, pp. 17-23.

[49] BIESHEUVEL, P. M., LYKLEMA, J., 2005, “Sedimentation diffusion equilibrium
of binary mixtures of charged colloids including volume effects”, Journal of

Physics: Condensed Matter, v. 17, n. 41, pp. 6337-6352.

127



[50] BIESHEUVEL, P. M., LEERMAKERS, F. A. M., COHEN STUART, M. A,
2006, “Self-consistent field theory of protein adsorption in a non-Gaussian
polyelectrolyte brush”, Physical Review E, v. 73, n. 1, pp. 011802-1-9.

[51] DE VOS, W. M., BIESHEUVEL, P. M., DE KEIZER, A., et al., 2008,
“Adsorption of the Protein Bovine Serum Albumin in a Planar Poly(acrylic acid)
Brush Layer As Measured by Optical Reflectometry”, Langmuir, v. 24, n. 13, pp.
6575-6584.

[52] LUE, L., ZOELLER, N., BLANKSCHTEIN, D., 1999, “Incorporation of
Nonelectrostatic Interactions in the Poisson-Boltzmann Equation”, Langmuir, V.
15, n. 11, pp. 3726-3730.

[53] BOUBLIK, T., 1970, “Hard-Sphere Equation of State”, The Journal of Chemical
Physics, v. 53, pp. 471-472.

[54] MANSOORI, G. A., CARNAHAN, N. F., STARLING, K. E., et al., 1971,
“Equilibrium Thermodynamic Properties of the Mixture of Hard Spheres”, The
Journal of Chemical Physics, v. 54, n. 4, pp. 1523-1525.

[55] WU, J. Z. “Density Functional Theory for Liquid Structure and Thermodynamics”.
In: Molecular Thermodynamics of Complex Systems, v. 131, Structure and
Bounding, Springer-Verlag Berlin Heidelberg, pp. 1-73, 2009.

[56] ANTYPOV, D., BARBOSA, M. C., HOLM, C., 2005, “Incorporation of excluded-
volume correlations into Poisson-Boltzmann theory”, Physical Review E, v. 71,
pp. 061106-1-10.

[57] RIES-KAUTT, M. M., DUCRUIX, A. F., 1989, “Relative effectiveness of various
ions on the solubility and crystal growth of lysozyme”, Journal of Biological
Chemistry, v. 264, n. 2, pp. 745-748.

[58] CARBONNAUX, C., RIES-KAUTT, M., DUCRUIX, A. 1995, “Relative
effectiveness of various anions on the solubility of acidic Hypoderma lineatum
collagenase at pH 7.2”, Protein Science, v. 4, n. 10, pp. 2123-2128.

[59] KUNZ, W., HENLE, J., NINHAM, B. W., 2004, “ ‘Zur Lehre von der Wirkung
der Salze’ (about the science of the effect of salts): Franz Hofmeister’s historical
papers”, Current Opinion in Colloid and Interface Science, v. 9, n. 1-2, pp. 19-37.

[60] LO NOSTRO, P., NINHAM, B. W., 2012, “Hofmeister Phenomena: An Update on
lon Specificity in Biology”, Chemical Reviews, v. 112, n. 4, pp. 2286-2322.

128



[61] NINHAM, B. W., DUIGNAN, T. T., PARSONS, D. F., 2011, “Approaches to
hydration, old and new: Insights through Hofmeister effects”, Current Opinion in
Colloids and Interface Science, v. 16, n. 6, pp. 612-617.

[62] PARSONS, D. F., BOSTROM, M., LO NOSTRO, P, et al., 2011, “Hofmeister
effects: interplay of hydration, nonelectrostatic potentials, and ion size”, Physical
Chemistry Chemical Physics, v. 16, n. 27, pp. 12352-12367.

[63] ZHANG, Y., CREMER, P. S., 2006, “Interactions between macromolecules and
ions: the Hofmeister series”, Current Opinion in Chemical Biology, v. 10, n. 6, pp.
658-663.

[64] MOREIRA, L. A., 2007, Célculo de Propriedades Fisico-Quimicas de Sistemas
Coloidais via Equagio de Poisson-Boltzmann: Efeito da Inclusido de Potenciais
nao-Eletrostaticos. Dissertacdo de M.Sc., Escola de Quimica / UFRJ, Rio de
Janeiro, RJ, Brasil.

[65] NINHAM, B. W., LO NOSTRO, P., “Molecular Forces and Self Assembly”. In:
Colloid, Nano Sciences and Biology, Cambridge Molecular Science, Cambridge
University Press: Cambridge, U.K., pp. 1-365, 2010.

[66] KUNZ, W. (ed.), 2010, Specific lon Effects, World Scientific, Singapore.

[67] NINHAM, B. W., YAMINSKY, V., 1997, “Ion binding and ion specificity: The
Hofmeister effect and Onsager and Lifshitz theories”, Langmuir, v. 13, n. 7, pp.
2097-2108.

[68] BOSTROM, M., WILLIAMS, D. R. M., NINHAM, B. W., 2001a, “Specific Ion
Effects: Why DLVO Theory Fails for Biology and Colloid Systems”, Physical
Review Letters, v. 87, n. 16, pp. 168103-1-4.

[69] BOSTROM, M., WILLIAMS, D. R. M., NINHAM, B. W., 2001b, “Surface
Tension of Electrolytes: Specific lon Effects Explained by Dispersion Forces”,
Langmuir, v. 17, n. 15, pp. 4475-4478.

[70] BOSTROM, M., WILLIAMS, D. R. M., NINHAM, B. W., 2002, “Ion Specificity
of Micelles Explained by lonic Dispersion Forces”, Langmuir, v. 18, n. 16, pp.
6010-6014.

[71] PARSONS, D. F., NINHAM, B. W., 2010, “Charge Reversal of Surfaces in
Divalent Electrolytes: The Role of lonic Dispersion Interactions”, Langmuir, V.
26, n. 9, pp. 6430-6436.

[72] HORINEK, D., NETZ, R. R., 2007, “Specific lon Adsorption at Hydrophobic Solid
Surfaces”, Physical Review Letters, v. 99, n. 22, pp. 226104-1-4.

129



[73] LIMA, E. R. A., HORINEK, D., NETZ, R. R., et al., 2008, “Specific Ion
Adsorption and Surface Forces in Colloid Science”, The Journal of Physical
Chemistry B, v.112, n. 6, pp. 1580-1585.

[74] BOSTROM, M., LIMA, E. R. A., BISCAIA Jr., E. C., et al., 2009, “Anion-
Specific Partitioning in Two-Phase Finite Volume Systems: Possible Implications
for Mechanisms of Ion Pumps”, The Journal of Physical Chemistry B, v.113, n.
23, pp. 8124-8127.

[75] BIRD, R. B., STEWART, W. E., LIGHTFOOT, E. N., 2002, Transport
Phenomena. 2 ed. New York, John Wiley & Sons, Inc.

[76] BAKER-JARVIS, J., RIDDLE, B., YOUNG, A. M., 1999, “lon Dynamics near
Charged Electrodes with Excluded Volume Effect”, IEEE Transactions on
Dielectrics and Electrical Insulation, v. 5, n. 2, pp. 226-235.

[77] NUSSENZVEIG, H. M., 1997, Curso de Fisica Basica 3. Eletromagnetismo. Séo
Paulo, Edgar Bliicher Ltda.

[78] OLESEN, L. H.,, BAZANT, M. Z., BRUUS, H., 2010, “Strongly nonlinear
dynamics of electrolytes in large ac voltages”, Physical Review E, v. 82, n. 1, pp.
011501-1-29.

[79] SCHONKE, J., 2012, “Unsteady analytical solutions to the Poisson—Nernst-Planck
equations”, Journal of Physics A: Mathematical and Theoretical, v. 45, n. 45, pp.
455204-1-13.

[80] GOLOVNEYV, A., TRIMPER, S., 2012, “Analytical solution of the PNP equations
at AC applied voltage”, Physics Letters A, v. 376, n. 16, pp. 1391-1395.

[81] GOLOVNEV, A., TRIMPER, S., 2011, “Analytical solution of the Poisson—
Nernst—Planck equations in the linear regime at an applied dc-voltage”, The
Journal of Chemical Physics, v. 134, n. 15, pp. 154902-1-6.

[82] GOLOVNEV, A., TRIMPER, S., 2010, “Steady state solution of the Poisson—
Nernst—Planck equations”, Physics Letters A, v. 374, n. 28, pp. 2886-2889.

[83] GOLOVNEV, A., TRIMPER, S., 2009, “Exact solution of the Poisson-Nernst-
Planck equations in the linear regime”, The Journal of Chemical Physics, v. 131,
n. 11, pp. 114903-1-6.

[84] BAZANT, M. Z., THORNTON, K., AJDARI, A., 2004, “Diffuse-charge dynamics
in electrochemical systems”, Physical Review E, v. 70, n. 2, pp. 021506-1-24.

130



[85]

BEUNIS, F., STRUBBE, F., MARESCAUX, M., et al., 2008, “Dynamics of
charge transport in planar devices”, Physical Review E, v. 78, n. 1, pp. 011502-1-
15.

[86] LUCHINSKY, D. G., TINDJONG, R., MCCLINTOCK, P. V. E., et al., 2009,

“Self-consistent analytic solution for the current and the access resistance in open
ion channels”, Physical Review E, v. 80, n. 2, pp. 021925-1-12.

[87] CHOI, Y. S., KIM, S. J., 2009, “Electrokinetic flow-induced currents in silica

nanofluidic channels”, Journal of Colloid and Interface Science, v. 333, n. 2, pp.
672-678.

[88] URTENQV, M. A. KH., KIRILLOVA, E. V., SEIDOVA, N. M., et al., 2007,

“Decoupling of the Nernst-Planck and Poisson Equations. Application to a
Membrane System at Overlimiting Currents”, The Journal of Physical Chemistry
B, v. 111, n. 51, pp. 14208-14222.

[89] ZHENG, Q., WEI, G.-W., 2011, “Poisson-Boltzmann-Nernst-Planck model”, The

Journal of Chemical Physics, v. 134, n. 19, pp. 194101-17.

[90] LU, B., HOLST, M. J.,, MCCAMMON, J. A,, et al., 2010, “Poisson—Nernst—Planck

equations for simulating biomolecular diffusion—reaction processes I: Finite
element solutions”, Journal of Computational Physics, v. 229, n. 19, pp. 6979—
6994.

[91] LU, B., ZHOU, Y. C., 2011, “Poisson-Nernst-Planck Equations for Simulating

[92]

[93]

[94]

Biomolecular Diffusion-Reaction Processes Il: Size Effects on lonic Distributions
and Diffusion-Reaction Rates”, Biophysical Journal, v. 100, n. 10, pp. 2475-2485.
ZHENG, Q., CHEN, D., WEI, G.-W., 2011, “Second-order Poisson—Nernst—
Planck solver for ion transport”, Journal of Computational Physics, v. 230, n. 13,
pp. 5239-5262.

HLUSHKOU, D., SEIDEL-MORGENSTERN, A., TALLAREK, U., 2005,
“Numerical Analysis of Electroosmotic Flow in Dense Regular and Random
Arrays of Impermeable, Nonconducting Spheres”, Langmuir, v. 21, n. 13, pp.
6097-6112.

LIU, J. -L., 2013, “Numerical methods for the Poisson—Fermi equation in

electrolytes”, Journal of Computational Physics, v. 247, pp. 88-99.

[95] BAZANT, M. Z., STOREY, B. D., KORNYSHEV, A. A., 2011, “Double Layer in

Ionic Liquids: Overscreening versus Crowding”, Physical Review Letters, v. 106,
n. 4, pp. 046102-1-4.

131



[96] KHAIR, A. S., SQUIRES, T. M., 2009, “lon steric effects on electrophoresis of a
colloidal particle”, Journal of Fluid Mechanics, v. 640, pp. 343-356.

[97] ZHAO, H., 2011, “Diffuse-charge dynamics of ionic liquids in electrochemical
systems”, Physical Review E, v. 84, n. 5, pp. 051504-1-10.

[98] STOREY, B. D., BAZANT, M. Z., 2012, “Effects of electrostatic correlations on
electrokinetic phenomena”, Physical Review E, v. 86, n. 5, pp. 056303-1-11.

[99] LEE, D. W., IM, D. J., KANG, I. S., 2013, “Electric Double Layer at the Interface
of Ionic Liquid—Dielectric Liquid under Electric Field”, Langmuir, v. 29, n. 6, pp.
1875-1884.

[100] YOCHELIS, A., 2014a, “Transition from non-monotonic to monotonic electrical
diffuse layers: impact of confinement on ionic liquids”, Physical Chemistry
Chemical Physics, v. 16, n. 7, pp. 2836-2841.

[101] YOCHELIS, A., 2014b, “Spatial Structure of Electrical Diffuse Layers in Highly
Concentrated Electrolytes: A Modified Poisson—Nernst—Planck Approach”, The
Journal of Physical Chemistry C, v. 118, n. 11, pp. 5716—5724.

[102] STOREY, B. D., EDWARDS, L. R., KILIC, M. S., et al., 2008, “Steric effects on
ac electro-osmosis in dilute electrolytes”, Physical Review E, v. 77, n. 3, pp.
036317-1-11.

[103] ZHAO, H., 2010, “On the Influence of lon Excluded Volume (Steric) Effects on
the Double-Layer Polarization of a Nonconducting Spherical Particle in an AC
Field”, The Journal of Physical Chemistry C, v. 114, n. 18, pp. 8389-8397.

[104] POETSCHKE, M., BOBETH, M., CUNIBERTI, G., 2013, “lon Fluxes and
Electro-osmotic Fluid Flow in Electrolytes around a Metallic Nanowire Tip under
Large Applied ac Voltage”, Langmuir, v. 29, n. 36, pp. 11525-11534.

[105] SCHNITZER, O., YARIV, E., 2014, “Nonlinear oscillations in an electrolyte
solution under ac voltage”, Physical Review E, v. 89, n. 3, pp. 032302-1-4.

[106] WANG, H., PILON, L., 2012, “Physical interpretation of cyclic voltammetry for
measuring electric double layer capacitances”, Electrochimica Acta, v. 64, n. 1,
pp. 130-1309.

[107] WANG, H., THIELE, A., PILON, L., 2013, “Simulations of Cyclic Voltammetry
for Electric Double Layers in Asymmetric Electrolytes: A Generalized Modified
Poisson—Nernst—Planck Model”, The Journal of Physical Chemistry C, v. 117, n.
36, pp. 18286-18297.

132



[108] KORNYSHEV, A. A., 2007, “Double-Layer in lonic Liquids: Paradigm
Change?”, The Journal of Physical Chemistry B, v. 111, n. 20, pp. 5545-5557.
[109] FEDOROV, M. V., KORNYSHEV, A. A., 2008a, “Towards understanding the
structure and capacitance of electrical double layer in ionic liquids”,

Electrochimica Acta, v. 53, n. 23, pp. 6835-6840.

[110] FEDOROV, M. V., KORNYSHEYV, A. A., 2008b, “lonic Liquid Near a Charged
Wall: Structure and Capacitance of Electrical Double Layer”, The Journal of
Physical Chemistry B, v. 112, n. 38, pp. 11868-11872.

[111] LIU, J. -L., EISENBERG, B., 2013, “Correlated lons in a Calcium Channel
Model: A Poisson — Fermi Theory”, The Journal of Physical Chemistry B, v. 117,
n. 40, pp. 12051-12058.

[112] FEDOROV, M. V., KORNYSHEV, A. A., 2014, “lonic Liquids at Electrified
Interfaces”, Chemical Reviews, v. 114, n. 5, pp. 2978-3036.

[113] GEBBIE, M. A., VALTINER, M., BANQUY, X., et al., 2013, “lonic liquids
behave as dilute electrolyte solutions”, Proceedings of the National Academy of
Sciences, v. 110, n. 24, pp. 9674-9679.

[114] CAHILL, B. P.,, HEYDERMAN, L. J., GOBRECHT, J., et al., 2005, “Electro-
osmotic pumping on application of phase-shifted signals to interdigitated
electrodes”, Sensors and Actuators B, v. 110, n. 1, pp. 157-163.

[115] HRDLICKA, J., CERVENKA, P., PRIBYL, M., et al., 2010, “Mathematical
modeling of AC electroosmosis in microfluidic and nanofluidic chips using
equilibrium and  non-equilibrium  approaches”, Journal of Applied
Electrochemistry, v. 40, n. 5, pp. 967-980.

[116] LIU, Y., NARAYANAN, J., LIU, X. -Y., 2006, “Colloidal phase transition driven
by alternating electric field”, The Journal of Chemical Physics, v. 124, n. 12, pp.
124906-1-8.

[117] JAIN, S., GUPTA, S., 2013, “Dielectrophoretic Coassembly of Binary Colloidal
Mixtures in AC Electric Fields”, Langmuir, v. 29, n. 52, pp. 16105-16112.

[118] DEMORTIERE, A., SNEZHKO, A., SAPOZHNIKOV, M. V., et al., 2014, “Self-
assembled tunable networks of sticky colloidal particles”, Nature
Communications, v. 5, pp. 3117-1-7.

[119] YARIV, E., SCHNITZER, O., 2013, “Electrokinetic particle-electrode
interactions at high frequencies”, Physical Review E, v. 87, n. 1, pp. 012310-1-9.

133


http://link.springer.com/journal/10800
http://link.springer.com/journal/10800
http://link.springer.com/journal/10800

[120] BRAFF, W. A., BAZANT, M. Z., BUIE, C. R., 2013, “Membrane-less hydrogen
bromine flow battery”, Nature Communications, v. 4, pp. 2346-1-6.

[121] RICA, R. A, ZIANO, R., SALERNO, D., et al., 2012, “Thermodynamic Relation
between Voltage-Concentration Dependence and Salt Adsorption in
Electrochemical Cells”, Physical Review Letters, v. 109, n. 15, pp. 156103-1-5.

[122] KONDRAT, S., WU, P., QIAO, R., et al., 2014, “Accelerating charging dynamics
in subnanometre pores”, Nature Materials, v. 13, pp. 387-393.

[123] VAN SOESTBERGEN, M., BIESHEUVEL, P. M., BAZANT, M. Z., 2010,
“Diffuse-charge effects on the transient response of electrochemical cells”,
Physical Review E, v. 81, pp. 024503-1-13.

[124] VAN SOESTBERGEN, 2010, “Diffuse layer effects on the current in galvanic
cells containing supporting electrolyte”, Electrochimica Acta, v. 55, n. 5, pp.
1848-1854.

[125] PORADA, S., ZHAO, R., VAN DER WAL, A., et al., 2013, “Review on the
science and technology of water desalination by capacitive deionization”,
Progress in Materials Science, v. 58, n. 8, pp. 1388-1442.

[126] ADAMCZYK, Z., WARSZYHSKI, P., 1996, “Role of electrostatic interactions in
particle adsorption”, Advances in Colloid and Interface Science, v. 63, pp. 41—
149,

[127] ADAMCZYK, Z., BELOUSCHEK, P., LORENZ, D., 1990, “Electrostatic
Interactions of Bodies Bearing Thin Double-Layers I. General Formulation”,
Berichte der Bunsengesellschaft fur physikalische Chemie, v. 94, n. 12, pp. 1483-
1492,

[128] ARANDA-RASCON, M. J., GROSSE, C., LOPEZ-GARCIA, J. J., et al., 2009,
“Electrokinetics of Suspended Charged Particles Taking into Account the
Excluded Volume Effect”, Journal of Colloid and Interface Science, v. 335, n. 2,
pp. 250-256.

[129] LOPEZ-GARCIA, J. J., ARANDA-RASCON, M. J., GROSSE, C., et al., 2010,
“Equilibrium Electric Double Layer of Charged Spherical Colloidal Particles:
Effect of Different Distances of Minimum lon Approach to the Particle Surface”,
The Journal of Physical Chemistry B, v. 114, n. 22, pp. 7548—7556.

[130] LOPEZ-GARCIA, J. J., ARANDA-RASCON, M. J., GROSSE, C., et al., 2010b,
“Electrokinetics of Charged Spherical Colloidal Particles Taking into Account the

134



Effect of lon Size Constraints”, Journal of Colloid and Interface Science, v. 356,
n. 1, pp. 325-330.

[131] LOPEZ-GARCIA, J. J., HORNO, J., 2011, “Poisson-Boltzmann Description of
the Electrical Double Layer Including lon Size Effects”, Langmuir, v. 27, n. 23,
pp. 13970-13974.

[132] LOPEZ-GARCIA, J. J., HORNO, J., GROSSE, C., 2012, “Equilibrium Properties
of Charged Spherical Colloidal Particles Suspended in Aqueous Electrolytes:
Finite lon Size and Effective lon Permittivity Effects”, Journal of Colloid and
Interface Science, v. 380, n. 1, pp. 213-221.

[133] LOPEZ-GARCIA, J. J., HORNO, J., GROSSE, C., 2013, “Influence of the
dielectrophoretic force in mixed electrical double layers”, Journal of Colloid and
Interface Science, v. 405, n. 1, pp. 336-343.

[134] DAVIDSON, J. D., GOULBOURNE, N. C., 2011, “Nonlinear capacitance and
electrochemical response of ionic liquid-ionic polymers”, Journal of Applied
Physics, v. 109, n. 8, pp. 084901-1-14.

[135] EISENBERG, B., HYON, Y., LIU, C., 2010, “Energy Variational Analysis of
lons in Water and Channels: Field Theory for Primitive Models of Complex lonic
Fluids”, The Journal of Chemical Physics, v. 133, n. 10, pp. 104104-1-23.

[136] EISENBERG, B., 2010, “Multiple Scales in the Simulation of lon Channels and
Proteins”, The Journal of Physical Chemistry C, v. 114, n. 48, pp. 20719-20733.

[137] EISENBERG, B., “Crowded Charges in lon Channels”. In: Rice, S. A., Dinner,
A. R. (eds.), Advances in Chemical Physics, v. 148, John Wiley & Sons: Hoboken,
pp. 77-223, 2012.

[138] HORNG, T. -L., LIN, T. -C,, LIU, C,, et al., 2012, “PNP Equations with Steric
Effects: A Model of lon Flow through Channels”, The Journal of Physical
Chemistry B, v. 116, n. 37, pp. 11422-11441.

[139] LIN, T. -C., EISENBERG, B., 2014, “A new approach to the Lennard-Jones
potential and a new model: PNP-steric equations”, Communications in
Mathematical Sciences, v. 12, n. 1, pp. 149-173.

[140] ZHOU, Y. C., 2012, “Electrodiffusion of lipids on membrane surfaces”, The
Journal of Chemical Physics, v. 136, n. 20, pp. 205103-1-8.

[141] SOARES, R. P., SECCHI, A. R., 2003, “EMSO: A New Environment for
Modeling, Simulation and Optimization”, Computer Aided Chemical Engineering,
v. 14, pp. 947-952.

135


http://link.springer.com/journal/10800
http://link.springer.com/journal/10800
http://www.sciencedirect.com/science/bookseries/15707946

[142] WIGNER, E., 1934, “On the Interaction of Electrons in Metals”, Physical Review,
v. 46, n. 11, pp. 1002-1011.

[143] SHKLOVSKII, B. 1., 1999, “Screening of a macroion by multivalent ions:
Correlation-induced inversion of charge”, Physical Review E, v. 60, n. 5, pp.
5802-5811.

[144] GROSBERG, A. YU., NGUYEN, T. T., SHKLOVSKII, B. 1., 2002,
“Colloquium: The physics of charge inversion in chemical and biological
systems”, Reviews of Modern Physics, v. 74, n. 2, pp. 329-345.

[145] QUESADA-PEREZ, M., GONZALEZ-TOVAR, E., MARTIN-MOLINA, A, et
al., 2003, “Overcharging in Colloids: Beyond the Poisson-Boltzmann Approach”,
ChemPhysChem, v. 4, n. 3, pp. 234-248.

[146] LYKLEMA, J., 2006, “Overcharging, charge reversal: Chemistry or physics?”,
Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, v. 291, n. 1-
3, pp. 3-12.

[147] LYKLEMA, J., 2009, “Quest for ion—ion correlations in electric double layers
and overcharging phenomena”, Advances in Colloid and Interface Science, v. 147-
148, pp. 205-213.

[148] PATEY, G. N., 1980, “Models for strongly polar liquids — the influence of
molecular polarizability”, Journal of Chemical Physics, v. 72, n. 10, pp. 5763-
5771.

[149] KIELLANDER, R., MARCELJA, S., 1984, “Double-Layer Interaction in the
Primitive Model and the Corresponding Poisson-Boltzmann Description”,
Chemical Physics Letters, v. 112, n. 1, pp. 49-53.

[150] KEPLER, G. C., FRADEN, S., 1994, “Attractive Potential between Confined
Colloids at Low lonic Strength”, Physical Review Letters, v. 73, n. 2, pp. 356-359.

[151] GR@NBECH-JENSEN, N., MASHL, R. J., BRUINSMA, R. F., et al., 1997,
“Counterion-Induced Attraction between Rigid Polyelectrolytes”, Physical Review
Letters, v. 78, n. 12, pp. 2477-2480.

[152] MOREIRA, A., NETZ, R. R., 2001, “Binding of Similarly Charged Plates with
Counterions Only”, Physical Review Letters, v. 87, n. 7, pp. 078301-1-4.

[153] SAMAJ, L., TRIZAC, E., 2011, “Counterions at Highly Charged Interfaces: From
One Plate to Like-Charge Attraction”, Physical Review Letters, v. 106, n. 7, pp.
078301-1-4.

136


http://www.sciencedirect.com/science/bookseries/15707946
http://www.sciencedirect.com/science/bookseries/15707946

[154] ARANDA-ESPINOZA, H., CHEN, Y., DAN, N., et al., 1999, “Electrostatic
repulsion of positively charged vesicles and negatively charged objects”, Science,
v. 285, n. 5426, pp. 394-397.

[155] WU, J. Z., BRATKO, D., BLANCH, H. W, et al., 2000, “Interactions between
oppositely charge micelles or globular proteins”, Physical Review E, v. 62, n. 4,
pp. 5273-5280.

[156] NGUYEN, T. T., ROUZINA, |, SHKLOVSKII, B. I., 2000, “Reentrant
condensation of DNA induced by multivalent counterions”, The Journal of
Chemical Physics, v. 112, n. 5, pp. 2562-2568.

[157] LOZADA-CASSOU, M., OLIVARES, W., SULBARAN, B., 1996, “Violation of
the electroneutrality condition in confined charged fluids”, Physical Review E, v.
53, n. 1, pp. 522-530.

[158] LOZADA-CASSOU, M., DIAZ-HERRERA, E., 1990a, “Three point extension
for hypernetted chain and other integral equation theories: Numerical results”, The
Journal of Chemical Physics, v. 92, n. 2, pp. 1194-1210.

[159] LOZADA-CASSOU, M., DIAZ-HERRERA, E., 1990b, “Three-point extension
hypernetted chain, conventional hypernetted chain, and superposition
approximations: Numerical results for the force between two plates”, The Journal
of Chemical Physics, v. 93, n. 2, pp. 1386-1398.

[160] DESERNO, M., JIMENEZ-ANGELES, F., HOLM, C. et al., 2001,
“Overcharging of DNA in the Presence of Salt: Theory and Simulation”, The
Journal of Physical Chemistry B, v. 105, n. 44, pp. 10983-10991.

[161] BORDIN, J. R., DIEHL, A., BARBOSA, M. C., et al., 2012, “lon fluxes through
nanopores and transmembrane channels”, Physical Review E, v. 85, n. 3, pp.
031914-1-7.

[162] LIMMER, D. T., MERLET, C., SALANNE, M., et al., 2013, “Charge
Fluctuations in Nanoscale Capacitors”, Physical Review Letters, v. 111, n. 10, pp.
106102-1-5.

[163] LYNDEN-BELL, R. M., FROLQV, A. I, FEDOROV, M. V., 2012, “Electrode
screening by ionic liquids”, Physical Chemistry Chemical Physics, v. 14, n. 8, pp.
2693-2701.

[164] KIRCHNER, K., KIRCHNER, T., IVANISTSEV, V., et al., 2013, “Electrical
double layer in ionic liquids: Structural transitions from multilayer to monolayer

structure at the interface”, Electrochimica Acta, v. 110, pp. 762-771.

137


http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed?term=Aranda-Espinoza%20H%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=10411499
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed?term=Chen%20Y%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=10411499
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed?term=Dan%20N%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=10411499
http://scitation.aip.org/content/aip/journal/jcp
http://scitation.aip.org/content/aip/journal/jcp
http://scitation.aip.org/content/aip/journal/jcp
http://scitation.aip.org/content/aip/journal/jcp
http://scitation.aip.org/content/aip/journal/jcp
http://scitation.aip.org/content/aip/journal/jcp
http://scitation.aip.org/content/aip/journal/jcp
http://scitation.aip.org/content/aip/journal/jcp

[165] UYSAL, A., ZHOU, H., FENG, G, et al., 2014, “Structural Origins of Potential
Dependent Hysteresis at the Electrified Graphene/lonic Liquid Interface”, The
Journal of Physical Chemistry C, v. 118, n. 1, pp. 569-574.

[166] BODA, D., FAWCETT, W. R., HENDERSON, D., et al., 2002, “Monte Carlo,
density functional theory, and Poisson—Boltzmann theory study of the structure of
an electrolyte near an electrode”, The Journal of Chemical Physics, v. 116, n. 16,
pp. 7170-7176.

[167] BOSTROM, M., TAVARES, F. W., BRATKO, D, et al., 2005, “Specific lon
Effects in Solutions of Globular Proteins: Comparison between Analytical Models
and Simulation”, The Journal of Physical Chemistry B, v. 109, n. 51, pp. 24489-
24494,

[168] LAMPERSKI, S., HENDERSON, D., 2011, “Simulation study of capacitance of
the electrical double layer of an electrolyte near a highly charged electrode”,
Molecular Simulation, v. 37, n. 4, pp. 264-268.

[169] LAMPERSKI, S., OUTHWAITE, C. W., 2008, “Monte-Carlo simulation of
mixed electrolytes next to a plane charged surface”, Journal of Colloid and
Interface Science, v. 328, n. 2, pp. 458-462.

[170] VALISKO, M., BODA, D., GILLESPIE, D., 2007, “Selective Adsorption of lons
with Different Diameter and Valence at Highly Charged Interfaces”, The Journal
of Physical Chemistry C, v. 111, n. 43, pp. 15575-15585.

[171] HENDERSON, D., LAMPERSKI, S., JIN, Z., et al., 2011, “Density Functional
Study of the Electric Double Layer Formed by a High Density Electrolyte”, The
Journal of Physical Chemistry B, v. 115, n. 44, pp. 12911-12914.

[172] JIANG, D., JIN, Z., WU, J., 2011, “Oscillation of Capacitance inside Nanopores”,
Nano Letters, v. 11, n. 12, pp. 5373-5377.

[173] MOTOBAYASHI, K., MINAMI, K., NISHI, N., et al., 2013, “Hysteresis of
Potential-Dependent Changes in lon Density and Structure of an lonic Liquid on a
Gold Electrode: In Situ Observation by Surface-Enhanced Infrared Absorption
Spectroscopy”, The Journal of Physical Chemistry Letters, v. 4, n. 18, pp.
3110-3114.

[174] SANTANGELO, C. D., 2006, “Computing counterion densities at intermediate
coupling”, Physical Review E, v. 73, n. 4, pp. 041512-1-7.

138


http://scitation.aip.org/content/aip/journal/jcp

[175] HATLO, M. M., LUE, L., 2010, “Electrostatic interactions of charged bodies
from the weak- to the strong-coupling regime”, Europhysics Letters, v. 89, n. 2,
pp. 25002-1-6.

[176] HILDEBRANDT, A., BLOSSEY, R., RJASANOW, S, et al., 2004, “Novel
Formulation of Nonlocal Electrostatics”, Physical Review Letters, v. 93, n. 10, pp.
108104-1-4.

[177] KORNYSHEV, A. A., RUBINSHTEIN, A. I, VOROTYNTSEV, M. A., 1978,
“Model nonlocal electrostatics. 1”, Journal of Physics C: Solid State Physics, V.
11, n. 15, pp. 3307-3322.

[178] JIANG, X., HUANG, J., ZHAO, H., et al., 2014, “Dynamics of electrical double
layer formation in room-temperature ionic liquids under constant-current charging
conditions”, Journal of Physics: Condensed Matter, v. 26, n. 28, pp. 284109-1-9.

[179] STOUT, R. F., KHAIR, A. S., 2014, “A continuum approach to predicting
electrophoretic mobility reversals”, Journal of Fluid Mechanics, v. 752, pp. R1-1-
12.

[180] TAVARES, F. W., BRATKO, D., BLANCH, H., et al., 2004, “Ion-Specific
Effects in the Colloid-Colloid or Protein-Protein Potential of Mean Force: Role of
Salt-Macroion van der Waals Interactions”, The Journal of Physical Chemistry B,
v. 108, n. 26, pp. 9228-9235.

[181] PETZOLD, L. R., “A Description of DASSL: A differential/algebraic system
solver”. In: Stepleman, R. S., et al. (eds), Scientific Computing, pp. 65-68, North-
Holland, Amsterdam, 1983.

[182] HUNTER, R. J., 1981, Zeta Potential in Colloid Science. London, Academic
Press.

[183] PARSONS, D. F., NINHAM, B. W., 2009a, “Ab Initio Molar Volumes and
Gaussian Radii”, Journal of Physical Chemistry A, v. 113, n. 6, pp. 1141-1150.

[184] PARSONS, D. F., DENIZ, V., NINHAM, B. W., 2009b, “Nonelectrostatic
interactions between ions with anisotropic ab initio dynamic polarisabilities”,
Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, v. 343, n. 1-
3, pp. 57-63.

[185] ASCHER, U. M., PETZOLD, L. R., 1998, Computer Methods for Ordinary
Differential Equations and Differential-Algebraic Equations. Philadelphia,
Society for Industrial and Applied Mathematics.

139


http://iopscience.iop.org/0022-3719

[186] EDWARDS, S., WILLIAMS, D. R. M., 2004, “Double Layers and Interparticle
Forces in Colloid Science and Biology: Analytic Results for the Effect of lonic
Dispersion Forces”, Physical Review Letters, v. 92, n. 24, pp. 248303-1-4.

[187] VILLADSEN, J., MICHELSEN, M. L., 1978, Solution of Differential Equation
Models by Polynomial Approximation. Englewood Cliffs, New Jersey 07632,
Prentice-Hall, Inc.

[188] SECCHI, A. R., Differential-Algebraic System Solver in C - Version 3.7 (2010).
Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Brazil.
http://lwww.eng.ufrgs.br/englib/numeric, Acessado em: 29/12/2013.

[189] COLLINS, K., 2004, “Ions from the Hofmeister series and osmolytes: effects on
proteins in Solution and in the crystallization process”, Methods, v. 34, n. 3, pp.
300-311.

[190] COLLINS, K., 2006, “lIon hydration: Implications for cellular function,
polyelectrolytes, and protein crystallization”, Biophysical Chemistry, v. 119, n. 3,
pp. 271-281.

[191] LIMA, E. R. A., BOSTROM, M., BISCAIA Jr., E. C., et al., 2009, “lon specific
forces between charged self-assembled monolayers explained by modified DLVO
theory”, Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, v.
346, n. 1-3, pp. 11-15.

[192] STEVENS, M. J., ROBBINS, M. O., 1990, “Density Functional Theory of lonic
Screening: When do Like Charges Attract?”, Europhysics Letters, v. 12, n. 1, pp.
81-86.

[193] STEVENS, M. J., FALK, M. L., ROBBINS, M. O., 1996, “Interactions between
Charged Spherical Macroions”, Journal of Chemical Physics, v. 104, n. 13, pp.
5209-5220.

[194] WU, J. Z., BRATKO, D., BLANCH, H. W., et al., 1999, “Monte Carlo
simulation for the potential of mean force between ionic colloids in solutions of
asymmetric salts”, Journal of Chemical Physics, v. 111, n. 15, pp. 7084-7094.

[195] ISE, N., 1986, “Ordering of lonic Solutes in Dilute Solutions through Attraction
of Similarly Charged Solutes—A Change of Paradigm in Colloid and Polymer
Chemistry”, Angewandte Chemie-International Edition English, v. 25, n. 4, pp.
323-334.

[196] ISRAELACHVILI, J., CHRISTENSON, H., 1986, “Liquid structure and short-
range forces between surfaces in liquids”. Physica A, v. 140, n. 1-2, pp. 278-284.

140



Apéndice A

Equacdes de ondas inomogéneas™

Partindo-se das equacdes de Maxwell ndo homogéneas no vacuo:

1 oE

VXB—C—ZE:,UOJ (Al)

vxE+22 _0 (A.2)
ot

v.E=L (A.3)
&y

V.B=0 (A.4)

2 4 . ,
Em que c=(,uogo)]/ € a velocidade da luz no vacuo, com g, e & sendo a

permeabilidade magnética e a constante dielétrica do meio, respectivamente. B e E sdo
0S campos magnético e elétrico, respectivamente. J é a densidade de corrente elétrica e

p € adensidade de cargas livres, dados por relagBes constitutivas do tipo J=J(x,t) e

p = p(X 1), que satisfazem a equacdo da continuidade:
V-J+ % =0 (A5)
ot

Na eletrostatica, tem-se 0B/ot =0 e, de (A.2), tem-se VxE =0, implicando em
E=-Vy,emque w(X) € o potencial escalar (Coulombiano).

Pode-se também introduzir potenciais a partir das equacGes de Maxwell
homogéneas (A.2) e (A.4). De (A.4), tem-se:

1% Grande parte do que se discute aqui esta apresentado em detalhes no Capitulo 12 de NUSSENZVEIG
[771.
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V.B=0 = B=VxA (A.6)

em que A é o potencial vetor (ou vetor potencial).

Substituindo em (A.2), tem-se:

Vx(E+%J:O = E+%:—V1// (A7)
ot ot

A Equagdo (A.7) é idéntica a Equacdo (2.24) (ver Capitulo 2), sendo y o
potencial escalar. A eletrostatica corresponde ao caso particular em que 6A/ot=0.

Portanto, deseja-se relacionar o conjunto (A,w) com o conjunto (E,B).
Aproveitando-se de que o rotacional do gradiente de um escalar qualquer é nulo

Vx(V o) =0, pode-se deslocar o vetor potencial — sem que B se altere — da seguinte

maneira:
A=A +Vy (A.8)

em que B=VxA=VxA". Note que y=y(xt) na Equacio (A.8) é uma funcdo
escalar arbitraria.
Substituindo-se (A.8) em (A.7), tem-se:

*

OA 0 « OA
— at( 7) - (A.9)
em que:
* a
w=y -Z& (A.10)

As relacdes definidas em (A.8) e (A.10) sdo conhecidas como transformacoes de

calibre, em que uma dada escolha — arbitraria — de y corresponde a um calibre. Note

que transformacdes desta natureza ndo alteram os campos elétrico e magnético (E,B).
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Substituindo (A.6) e (A.7) nas equacdes de Maxwell inomogéneas (A.1) e (A.3),

tem-se:
10 oA
Vx(VxA)-——| Vv —— |=u.J A1l
( )Czat(watjuo (A.11)
-v-(vw%j:ﬁ (A.12)
ot &

tem-se:
1 oy 1 5°A
V(V A+C—2EJ—V2A+—2 6‘[:2 :IUOJ (A13)
10w o(1ody j P
R AR G T YN S A14
Ve e at(c2 ot & (A14)

em que em (A.14) somou-se e subtraiu-se o termo iz %tl/; .
c

Aqui da-se o passo mais importante. Como a escolha dos potenciais é

arbitraria, pode-se impor a condi¢ado de Lorentz:

V‘A+iza—l//=0, (A.15)
c ot

resultando em:

1% o _ P

VY vy, oL A.16

2 3 v . (A.16)
2

SR VA= 3 (A7)
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Note que as Equacdes (A.16) e (A.17) sdo idénticas as Equacbes (2.28) e (2.29),
apresentadas no Capitulo 2, respectivamente. Assim, tanto A quanto y a equagao
tridimensional de ondas inomogénea, com termos fonte dados por J e p.

Para verificar se é possivel impor a condicdo de Lorentz, supde-se que a priori

esta ndo seja aplicavel a um determinado par (A,y). Aplicando uma transformacéo de

calibre neste par e substituindo em (A.15), obtém-se:

¢’ ot ot
X , (A.18)
=V A*+i28l+(v2 —%afj
ot
Escolhendo-se y arbitrariamente como sendo a solucéo de:
1 0%y 1oy
2 ?_sz.Ach_zE (A.19)

Como o segundo membro da Equacdo (A.19) é supostamente ndo-nulo (e

conhecido), conclui-se que esta é uma equacdo de ondas inomogénea. Assim, conclui-se
que (A",y") necessariamente satisfazem a condicéo de Lorentz. Portanto, a solucéo das

equacdes de Maxwell inomogéneas é equivalente a resolucdo da equacdo de ondas

(tridimensional) inomogénea.
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Apéndice B

Adimensionamento do modelo de

Poisson-Nernst-Planck modificado

B.1. Configuracédo SPE

Partindo-se das equacdes originais:

o'w Ow) e
(5525 B
%z—%, para i=1...,n, (B.2)
I, :—ici%, fori=1..,n, (B.3)
keT ~ OX
o= +k.TInc +zey + e £ parai=1,...,n (B.4)
i i B i i ij C
j=1

Associando-se uma nova variavel dependente ¢, dada pela seguinte

transformagdo em y =ey /(k;T):

1 d?y
P & B.5
P= 73 (B.5)
1/2 U2
emque K ' = zgk—BTz = (d(—‘gT) € o comprimento de Debye.
e’y 7', 2e%|

Aplicando-se (B.5) em (B.1), tem-se:
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d’¢ e’
Pl _p= Z.C B.6
© dx? ¢ Kk T z' t (86)

Seja a nova variavel independente & :l—exp(—zcx), tem-se:

of

& =x(1- ()% (B.7)
82 of

v K*(1 —{){( - P g} (B.8)

em que f € uma fungdo genérica.

As Equag0es (B.5) e (B.6) podem entdo serem escritas como:

2 0%y oy
1- B.9
¢=01-¢) o -(1-9)— % (B.9)
262 (l 4/)2 a ¢ 2£i (1_4/) a¢ _¢ : |C| wAi (BlO)

oc 21

emque y, =¢;/c;, €aconcentragdo adimensional.

Aplicando as relagdes propostas na Tabela 4.2 (Capitulo 4) nas Equacdes (B.2) e
(B.3), tem-se:

T = D ({—l)2 Z'Z_/Z'I parai=1,...,n (B.11)

C

em que o potencial quimico x e a equagéo de Nernst-Planck adimensionais séo dados

pelas Equacdes (4.12) e (4.10), respectivamente.

Assim, as Equacdes (B.9-B.11), juntamente com as Equagdes (4.10) e (4.12),
constituem o modelo mPNP para a configuracdo de uma Unica placa plana eletricamente
carregada (SPE), obedecendo a formulacdo geral correspondente as EquacGes (4.8-

4.12), cujos parametros sdo dados na Tabela 4.2.
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B.1. Configuracdo PPE

As diferentes varidveis independentes introduzidas para ambas as geometrias
sugerem que estratégias diferentes podem ser adotadas ao reescrever a Equagdo (B.1)

em termos da variavel auxiliar ¢. Nesse sentido, para a configuragdo PPE, a aplicacéo

das relacGes apresentadas na Tabela 4.1 resulta em:

84 82 n
g e
i=1

emque a=/_/Le f=€ LZ/(ngT). Rearranjando a Equagdo (B.12), tem-se:

Ll a’ ay Zz C.% (B.13)
aé/ aé/ 4 17 1,00U1 )
Introduzindo a variavel auxiliar ¢, essa equagdo diferencial parcial de quarta

ordem ¢ entdo finalmente convertida em um sistema de equagdes diferenciais parciais

de segunda ordem:

_ 20y
g=a’ (B.14)
%:ﬂgzici,o% (B.15)

A equacdo da difusdo (B.3) é, por sua vez, dada por:
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r = D, ;(% parai=1,...,n (B.16)

em que o potencial quimico x e a equacéo de Nernst-Planck adimensionais séo dados

pelas Equacdes (4.12) e (4.10), respectivamente.

Assim, as Equacdes (B.14-B.16), juntamente com as Equacdes (4.12) e (4.10),
constituem o modelo mPNP para a configuracdo de placas planas paralelas
eletricamente carregadas (PPE), obedecendo a formulacdo geral correspondente as

Equacdes (4.8-4.12), cujos parametros sdo dados na Tabela 4.2.
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