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RESUMO

As forcgas de hidratagac observadas em filmes aguosos ex
tremamente finos ( = 40 E), sao atribuidas a influéncia das su -
perficies no ordenamento das moléculas de agua no interior do
filme. Esta influéncia se traduz numa maior, ou menor, estrutu-
racac da agua proxima as superficies, em relagao a fase homogé-
nea. No presente trabalho, utilizamos um modelo microscopico pa
ra descrever a interacao entre as moléculas de agua através de
pontes de hidrogénio. A ordem no filme & definida em funcao da
deformacac destas pontes, e o perfil de ordem & calculado cocm ©
auxilio do PFormalismo do Funcional Densidade, convenientemente
adaptado para levar em conta os graus de liberdade de orienta-
cdo molecular. Finalmente, a forca de hidratacac é obtida a par
tir do perfil de ordem. Mostramos gue esta forca pode ser atra-
tiva ou repulsiva, e que varia em funcao da espessura do filme
com um comportamento monotono decrescente, ou oscilatdrio. Este
comportamento depende das condigOes impostas sobre a densidade
no interior do filme, e das condicoes de contorno adotadas, po-
dendo ser comparado com experimentos recentes realizados com fil

mes formados entre camadas de lipidios, e entre placas de mica.
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INTRODUCAO

0 exemplo mais conhecido de filmes aquosos sao os fil
mes formados em bolhas de sabao. O fascinio quase infantil des-
pertado pelas bolhas de sabao, deixa a impressao de gue estes
sistemas ndo oferecem nenhum outro interesse alem do puro entre
tenimento. No entanto, filmes e bolhas de sabdo, tém merecido a
atengao de grandes cientistas, tais como Hook, Newton, e

(1,2,3)

Gibbs . Este interesse n3o se esgotou, pelo contrario, no

ta-se que os filmes de sabao e sistemas similares conseguiram

uma posicdo de destagque na moderna literatura cientifica(é'i'é'

7,8)

Filmes aquosos sao formados facilmente através da in-
trodugio de um suporte em uma solucdo de detergentes (saboes) .
Quando o suporte & retirado da solucao, o filme se forma. Sob a
agdo da gravidade, inicia-se um processo de adelgamento do fil-
me, e logo se nota o aparecimento de cores de interferéncia, re
sultantes da luz refletida nas duas superficies, indicando que
a espessura do filme é da ordem do comprimento de onda da luz
visivel. Depois de algum tempo a espessura destes filmes & tao
pequena (z 1000 g), gue ocorre interferéncia destrutiva de qua-
se toda luz refletida. Nesta situacao, o filme comega a apresen
tar regides escuras. Finalmente, estes fllmes escuros se estabi
lizam com espessuras gque variam entre 40 e 1000 g. Da peguena
quantidade de luz refletida nas partes escuras, podemos determi

4
nar sua espessura(—}.



Os filmes aquosos ha muito tempo tém merecido a aten
gao de estudiosos. Os primeiros trabalhos de que temos noticia

(1)

datam do século XVII . O comportamento dos filmes de sabiao ,

por exemplo, foi estudado por Newton(z), ja em 1704. Em suas
pesquisasg, Newton observou que as regioes coloridas nos filmes
de sabao, depois de algum tempo, davam lugar a regides escu -
ras. Gibbs(é) atribuiu o subito adelgamento das regioces colori
das a uma atracgao entre as superficies do filme, e supos que

4 . -
(4) seria responsa-

algo semelhante a um aumento de viscosidade
vel pela estabilizacao das partes escuras.
Hoje sabemos que as partes escuras dos filmes aquo -
sos podem ser divididas em dois grupos(*):
1 — Common Black Films (CBF) - As forgas de interacao nos fil-
mes aquosos estabilizados por surfactantes idnicos (detergen -
tes e lipidios), com espessura entre 60 e 1000 R, sao relativa
mente bem conhecidas. Estas forcas sao de dois tipos: atracdo
de van der Waals e repulsdo eletrostatica das superficies. Uma
caracteristica dos CBF € que sua espessura de equilibrio decres
ce com O aumento da concentracio do eletrélito(é). A causa

disto @ que o alcance da repulsao eletrostatica decresce com 0

aumento desta concentracao.

2 - Newton Black Films (NBF) - A natureza das forcas de intera
¢do nos NBF, que se formam quando a concentracao do eletrolito
& muito alta, ainda ndo esta totalmente esclarecida. Diferente
mente dos CBF, a espessura de equilibrio dos NBF, que = de
aproximadamente 40 g, €& praticamente independente da concentra

cao do &létrdlito

“)Nmmﬂmlamua HE%C(Z%



Filmes aquosos de pequena espessura, sao também for-
mados em varios tipos de fases heterogéneas, tais como suspen-
sbes de particulas coloidais, emulsdes de outros liquidos em
agua, espumas e soluc¢oes de agregados micelares(g) . Em geral,
a presenca de substancias com atividade superficial (surfactan
tes), como detergentes ou lipidios, assim como a adigao de sais,
permite uma melhor interagao entre os elementos dispersos, ga-
rantindo assim a estabilizacaoc destas fases.

0O interesse nos sistemas citados acima, se justifica
ndo somente pelas imediatas aplicagbes tecnologicas, como tam-
bém pela importdncia em ciencia fundamental. Como exemplos po-
demos citar o estudo de cristais liquidos liotropicos, forma -

(10,11)

dos a partir de solugbes micelares , € 0 estudo das inte

ragoes entre membranas bioclogicas naturals ou reconstituidas ,
de grande importancia para a Biofisica(lz’lé’li).

As propriedades de uma ampla faixa de sistemas coloi
dais envolvendo a formagao de filmes aquosos de espessuras com
paraveis com os CBF, podem ser explicadas supondo que o tipo
de interacgdo & uma combinacgdoc de forcas elétricas e de van der

Waals, isto &, pela Teoria DLVO(lé'lg). No entanto, numerosocs

(13,14,17,18) o,

experimentos ndo concordam com esta teoria
experimentos, muitos dos quais envolvendo a formagac de NBF ,
sugerem que um outro tipo de forcga, gue nao as de van der Waals
e elétrica, deve ser considerado quando tratamos certos siste-—
mas.

Ja em 1929(12), o conceito de camada de hidratacgao
era utilizado para explicar a estabilizagdo de filmes formados

por coldides hidrofilicos. Postulou-se que a interacao de algu

mas superficies com a agua, daria origem a uma estruturacgéo



deste liguido. Tal estruturacao teria como conseqguéncia um de -
créscimo da energia livre nas camadas de agua proximas a super-—
ficie. A aproximacao das superficies daria origem a "forga de
hidratacao”, ou "forg¢ga stérica", ou ainda “forga de solvatacgao".
Esta forga corresponderia ao trabalho realizado para transferir
moléculas de agua da regiao estruturada para a fase homogénea
(bulk) .

Inicialmente acreditava-se que a estruturacao da agqua
podia se estender por grandes distancias (> um), a partir das
superficies do filme. Experimentos realizados por Derjaquim et

(20)

al mostraram gque, na verdade, a estruturagao se estende

apenas por poucos nanometros.

Em 1976 Maréelja(gl) propos um modelo fenomenclogico
para as forgas de hidratacao entre bicamadas de lecitina, no
gual a agua € vista essencialmente como um conjunto de dipolos.
A forca repulsiva teria origem na tendencia das superficies do
filme de alinhar os dipolos em diregdes opostas.

Recentemente, surgiram na literatura woutros artigos
propondo extensbes do modelo dipolar para a agua, com o intuito
de tratar as forcas de hidratagéo(gz’gé). Estes modelos permi-
tem prever um decaimento exponencial para a forca de hidratacao
em funcao da espessura do filme, em acordo com varios experimen
tos(lé'li’lﬁ), mas o calculo das constantes de decaimento perma
nece como um problema de dificil solucgao.

(Eé), num artigo de revisao, abordou o proble

Margelja
ma das forgas de hidratagao utilizando o conceito de deformagao
de pontes de hidrogenic. Neste trabalho foi utilizada uma exten
sao do modelo de Pople para as pontes de hidrogénio(gé). Entre-

tanto, no desenvolvimento proposto, a agua no filme & vista co-
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mo se sua estrutura fosse a mesma do gelo, e a constante de de-
caimento obtida & apenas 1/4 da experimental.

No presente trabalho pretendemos estabelecer o papel
das pontes de hidrogénic nas forgas de hidratacac. Com este in-
tuito lancaremos mac de uma extensao do modelo de Maréelja{zi),
mas considerando a agua do filme essenclalmente como um fluido.
O formalismo do funcional densidade sera utilizado na formula -
¢do de uma teoria estatistica do comportamento das pontes de hi
drogénic na agua. Nosso objetivo & calcular, a partir de um mo-

delo microscopico de interagac molecular, as propriedades ma—

croscopicas dos filmes de agua observadas experimentalmente.
Organizamos o trabalhe da seguinte maneira:

No Capitulo I apresentamos uma proposta de extensao

(26,27) para sistemas forma

do Formalismo do Funcional Densidade
dos por moléculas poliatomicas. Desta forma obtemos uma expres-—
sio para a densidade de energia livre destes sistemas.

Utilizando uma aproximac¢do de campo médio, mostramos
que o potencial intermolecular pode ser colocado sob a me sma
forma do potencial externo. Esta aproximacac permite que obte -
nhamos uma expressaco simples para a densidade de energila livre,
que & reduzida a sua forma local através de uma expansac em gra
dientes.

No Capitulo 11 aperfeigoamos o modelo de Mar%elja pa-
ra as pontes de hidrogénio, introduzindo um potencial intermole
cular que depende tanto da deformacac das pontes de hidrogénio,
quanto da distdncia entre os atomos de oxigénio das moléculas .
Mostramos também que, com © uso de aproximagdes convenientes, po

demos caracterizar a deformacio das pontes de hidrogénio atra-



vés de um unico angulo de Euler, obtendo desta forma a energia
potencial do sistema.

Com o potencial proposto deduzimos uma expressao para
a densidade de energia livre no filme utilizando os resultados
do Capitulo I. Mostramos entdo, atraves da minimizagao da ener-
gia livre, que podemos caracterizar o perfil de ordem no interi
or do filme aguoso, por meio de uma grandeza que denominamos pa
rametro de ordem.

A equacac envolvendo o parametro de ordem é resolvida
em primeiro lugar para o caso.de fase homogénea. No caso nao ho
mogéneo duas situag¢oes sao consideradas. A primeira visa compa-
rar nossos resultados com os obtidos por Maréelja(gé), conside-
rando que a densidade no interior do filme & constante. Na se -
gunda supomos que ¢ potencial guimico no interior do filme é o
mesmo da fase homogénea, da qual o filme é formado.

Finalmente, no Capitulo III, o formalismo desenvolvi
do nos Capitulos I e IT & utilizado no calculo da pressao de
disjunc¢ao.

Tnicialmente é feita uma breve descricao dos aparatos
empregados nos experimentos envolvendo forgas de hidratacgaoc. Em
seguida calculamos a pressac de disjuncdo resultante do perfil
de ordem obtido no Capitulo TII. Com a introdugac de uma forma
simples para a parte do potencial de interacdo,que & dependente
apenas da distdncia entre os nlcleos de oxigenio, mas utilizan
do valores realistas para os parametros moleculares (deduzidos
por Pople(gé)), obtivemos os valores numéricos necessarios para
o calculo da forca de hidratagao. Finalmente este resultado foi
comparado com dados experimentais de artigos publicados recente

mente(li’lg).



CAPITULO I

FORMALISMO DO FUNCIONAL DENSIDADE

O Formalismo do Funcional Densidade & hoje considera-
do uma importante ferramenta no estudo da Mecanica Estatistica
de fluidos nao uniformespzé’gz).

Neste capitulo apresentaremos a base do formalismo,es
tendendo-o para o caso em gue os graus de liberdade de rotacgao

molecular sao considerados, com o intuito de levar em conta a

falta de simetria esférica da molécula de agua.

1.1 - FUNCAO DE PARTICAC PARA MOLECULAS POLIATOMICAS

Consideremos um Hamiltoniano que descreve um sistema

de N moléeculas, da seguinte forma:
N N N N =
Hy = B + E, + EP + Z ul(r.,n.) (1.1)

onde E_ & a energia vibracional, E, & a energia cineética e

EP & a energia potencial de interagao. U(fi,ﬂi) é um potencial
externo que depende tanto da posicao ;i como da orientacao Qi

da molécula i. § & dado pelos angulos de Euler (8,¢,¢}, (con-

forme Fig. 1.1).



i

FIGURA 1.1 - Rotacoes que definem os angulos de Euler.
(A) Primeira rotacao, de ¢ em torno de Z
(B) Segunda rotacao, de € em torno do eixo &
(C) Terceira rotacao, de { em torno do eixo z'



A energia cinética E, & decomposta em energia de trans

lacao e energia de rotagao:

2
N P N
N T Fi
BEe= L 3w+ L Ry (1.2)
i=1 i=1
onde {(veja ref. (28)):
R, = 1A(é seny . sent +8 cosiy )2+B($ cosy, send ] seny )2 +
i 2 i i i i i i i i i i
+ C(¢icosai+wi) ,
p; = mv, & o momento de translacao e A, B e C oS momentos

principais de inércia da molécula i.

A energia de interagdo & uma fungao de todas as coor-
denadas moleculares

> > >

(r1,r2,...,rN;91,92,...QN) (1.3)

por:
eW = z eBuN Z {1.4)

onde B = 1/kBT e u & o potencial gqulmico do sistema. Zy € a
fungdo de partigdo no ensemble candnico de um sistema com N mo-

léculas

2y = Trexp (~BH) (1.5)
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A 0perag50 trago &€ efetuada sobre todas as configura-
goes possiveis do sistema, levando em conta os graus de liberda
de de wvibracao, rotagao e transla¢do. Em uma aproximagao classi
ca(gg), pode-se efetuar parcialmente o traco sobre os graus de
vibracdo, independentemente dos demais. Neste caso, a fungao de

particdo se reduz a seguinte expressao:

N
. N N
vib { J 3x .3 3 N _N >
2. = I dr dp dld dp, exp- 08 [E_+E_ + E U(r.,Q.)]}
N oNh6NN! o=1 o a o Qu c P I i1

(1.6)

O fator o nesta equacdo € conseguéncia do numerc de

orientacgdes indistinguiveis da melécula. (No caso da molécula de

agua ¢ = 2.) Em coordenadas carteslanas d3r = dxdydz e d3p=
= dpxdpydpz . Em termos dos dngulos de Euler df = dodé¢ay , e
3
d Po = dpedp¢dpw , onde
oR oR oR
pd) = - r Pez . r pw=—':' . (1.7)
J¢ a0 o

Para integrar nos momenta, € conveniente fazer a seguinte trans

(28)

formacao de coordenadas -—':

u = [pecosw+(p¢—p cos0) %gg% ]
v = —[pesenw—(p¢—pwcose) ggig] (1.8)
W =

Py

Integrando em p e utilizando (1.8}, a fungdo de particgao € da-

da por:
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N 3N
ZVJ'_le,2 }T}T J1\1 2 v2 2

3> oo u W
= L I send d'r dudvdwdi exp —-Blox + 55 + 55 +
2y e R - o2 Ty a N
N s
+ 121 U(ri,Qi) + Ep] (1.9)

onde m é a massa molecular. Integrando em u, v, € w teremos ain

da:
N 3 3/2 1/2 N N
b | (2mkT) w/“@.B.C) AN 3> >
ZN = N, { [ hs ] I ug1 send d rudﬂanp_B[iE1U(ri'Qi*Ep]}

(1.10)

A funcdo de partigdo no ensemble gran-candnico & finalmente ob-

tida, substituindo (1.10) na equacao (1.4}).

32 ¥
sen0 d radﬂuexp—ﬁ['z

+
Ulr.,R.)+E 1]
1 i=1 I

(1.11)

onde

7
L. = [V—gb.(zwkT)3 w32 @a.B.0)
ch

3N (1.12)

1,2 - CALcuLO DA ENERGIA LIVRE

Neste ponto vamos introduzir o operador densidade de-

finido da seguinte forma:
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-> N > >
puler®) =} S(r-r )6(a-9 ) (1.13)
a="1
onde
(=Y ) = 8(x~x_ )8 (y~y )6 (z-2)
e (1.14)
6(6-6 )6 (¢=¢ )OS (v=y )
§(=-0 ) = & = &
o senea

Vamos também definir o que chamaremos potencial de um corpo

-
ufr, )

w(%,9) = Bu - B U(T,R) (1.15)

Usando estas definicbes a egquacdo (1.11) & reescrita:

N
Ly 3 = 3>
w1 J n d radﬂa exp[(.[d rdfu{r, )

(r,2)) - BE_]
0!,:1 p

M

D
=
[t}
il o~ 8

N=0

(1.16)

onde dfi = sen6dod¢dy .

Atravées desta expressao podemos facilmente demenstrar a seguin-

te propriedade:

_Sw
su(r, )
w L N
N 3 — 3> - = > >
Nzo-ﬁT f QE1 d radﬂaexp[ [d rdﬂu(r,ﬂ)pM(r,Q)—BEp].pM(r,Q) )
00 N =
LN 3 — 3+ > -
NEO R f &21 d’r dn expl| J d rdﬂu(r,ﬂ)pM(r,Q)—BEp]

= <pM(§,9)> (1.17)
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No que segque, o valor médio de %M(r,ﬂ), <QM(§,Q)> sera denota
do simplesmente por p(;,ﬂ). Vamos também definir uma energia 1i

vre adimensional dada por:

F' = J A TaTu (F, ) 0(F,0) - W (1.18)

A relacao entre I'' e a energia livre de Helmholtz F e obtida

usando-se as relacoes (1.15) e (1.18):

BF = B (UN-PV) = BuUN-W
= RBUN + ' — J d3rd§u(f,9)p(f,ﬂ)
= F' + B J A rdanu (¥, 0) o (F,0) (1.19)

A derivada funcional de FP' em relacao a p(F,Q) & calculada a

partir de (1.18):

SF' _
§p (¥, 9)
- ' .
u(-f,Q) + J. d3§'d§2—'p(f’ﬂ') M — J. d3_£:!dg2l _____u(_:)\:_v_q_ .
Sp (r, Q) Sulr,")
_)-I L
. ﬂ._({_ﬁ_) (1_20)
Sp(r,0)
Usando ainda a equacao (1.17), teremos:
L uiE,e) . (1.21)
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A equacao (1.21) demonstra que a funcao F' e um funcio
nal da densidade local p(f,ﬂ). No gue segue demonstraremos como

pode ser obtida explicitamente esta relagao funcional.

1.2.1 - SISTEMA SEM INTERACAO

~ - . -+
Nesta segao vamos calcular o valor medio de pM(r,Q) .
para um sistema no gual as particulas nac interagem entre si

Neste caso, a expressao (1.17) se reduz a seguinte forma:

o(r,Q) =
E exp (BUN) | g 3% dn exp[-B ( ? Ur,,2,))] §'a(§;EJ6(ﬂ-ﬂ )}
Lo T N e aty P 5 [RARE ] .oa.:1 o a
§ exp (BuN) . J a3%dR expl-BU(r n)]}N
N1 N Pl=bEtEy,
N=0 )

(1.22)

- - . . ~ ] >
E facil mostrar que a integracao sucessiva em d ry do

numerador de (1.22) leva a seguinte expressido:

N
p (BuUN) — >
ex Nlu LN-[J I dﬂa [5(9-91)EXP(—BU(r,Q1))I

. I S +
N=0 o=1 By g™ iy
>
+ IQ 5(9-92)exp(—BU(r,92))IQ ...IQ e +
1 3 N
-
+ Ig I I, S Q-0 )exp (-BU (r,2)) ] } (1.23)
1 2 N-1
onde ~ > 3
Iﬂi = } exp[-BU(ri,Qi)] d ry (1.24)
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Integrando também sucessivamente de dﬂi obtemos finalmente:

- é?”N’ Ly NIV exp[-BU(z,9) ] (1.25)
N=0 :
onde
3> -+
I = J senf d rdfl exp[-RU(r,R)] (1.26)
Ent3o:
y £ éf“N) Lo NIV expl-BU(T, )]
o (F,0) = X0 (1.26)
z SXp (BuN) L IN
N=o N! N
Uma vez que no numerador o termo N = 0 nao contribui, podemos
mostrar que os dois somatdrios sao idénticos, e portanto:
> [u (r,9
o (F,0) = SXRLAT. 1] (1.28)
onde
6
gh (1.29)

Y = 3 172 372
Zvib(ZﬂkT) (A.B.C) .m

Concluimos que para um sistema em dque a interacao en -

tre as moléculas & desprezivel, o potencial de um corpc & dado

por:

u(r,f) = 1nlp(r,Q) Y] (1.30)

Podemos igualmente mostrar, usando as relagbes (1.18) e (1.30)



que a energia livre na auséncia de interacbes & dada por:

F' = Fy = J a37ag Infp(r,0)vle (£,9) - W (1.31)

Utilizando as relacgoes (1.17) e (1.28), podemos mostrar que

sW/su(r,R) = explu{r,®)1/y, entio:
3> - -
W = J d rdfQp {r, ) (1.32)

Utilizando (1.32) a equacgao (1.31) reduz-se a seguinte expres -

sSao:

F' = Fé = J d3fd§p(;,ﬂ){ln[p(z,ﬂ)Y]-1} . (1.33)

1.2.2 - EFEITO DO POTENCIAL DE INTERACAO: FUNCOES DE CORRELACAO

vamos considerar os efeitos das interacdes através da
introdugdoc de um potencial efetivo, isto €, podemos propor para

o(¥,9) a seguinte forma:

_ explu(¥,0) + C(¥,2)]
Y

0 (T, 9) (1.34)

Vamos mostrar que C(?,Q) pode ser obtido de um poten-

cial introduzindo a fungao

§ = F, — F {1.35)

Sua derivada funcional & obtida das equagoes (1.20) e (1.31)
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1
¢F
S 0 '

- s v, - w9 (1.36)

Sp(r,)  Sp(r,n)  &p(L,Q)

e atraves de (1.34) podemos demonstrar que:

B ) (1.37)

>
§p (x,8)

5
As derivadas funcionais de Cl(r,fl) nos fornecem as funcoes de

correlacac de ordem mais elevada

-

> a
Clry,ry,fy,8,) =

50 (T,,5,)

> >
6C(r1,r2,91,92)

- > -5
C(r1,r2,r3,ﬂ 24,0

1[ 2 (1.38)

} =
3 -+
6p(r3,ﬂ3}
As quantidades ¢ e C sao funcionais da densidade
p(;,ﬂ), em cada ponto do sistema. Esta dependéncia sera indica-
da por () e C(p) , onde 0 representa o conjunto dos valo-

-+ ~
res de p(r,f)) no sistema. Podemos escrever a funcao ¢ da se-

guinte forma:
¢ (p) = ¢(0) - 2(0) (1.39)

uma vez que ¢(0) = 0, jd gue a interagdo entre as moléculas se
torna desprezivel quando a densidade tende a zero. Consequente-

mente, podemos derivar as seguintes relacoes:

1 1 - — —_
¢ (p) = 2(p)-9(0) =f ds 33 b (sp) = J ds%§Jd3r1dSz1¢(sp) =
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1

=[ as [ a3t an, . (e(sE)) e (F,0.) =
1 1 — 1

0 dsp

3 - [ s _ s
j d r,IdQ1 J ds C(r1,91,sp)p(r1,91) . (1.40)

Analogamente:

1

> — 3> — -~ - — >
C(r1,Q1,p) = J d rde2 J ds C(r1,r2,ﬂ1,Qz,sp)p(rz,ﬁz) (1.41)

0

Entdo a energia livre em (1.35) pode ser reescrita da seguinte

forma:
as c(§1,91,sﬁ)p(i¢1,91) (1.42)

mas usando a (1.41), podemos ainda deduzir que:

St | as | e 1dl(”*QQ ') s (a0 004) 0 (., 0, )
- r,do, j S 40, . S'C(r,T580,8y,s sp)sp (ry, 8, p(r1, 1

(1.43)

1 1
— > > - ' > > ‘=
C(r1,r2,ﬂ1,92,p) = 2 J sds f ds C(r1,r2,ﬂ1,92,s sp) , (1.44)

obtemos a seguinte expressao para a energia livre, no caso de

um sistema com interag¢des:

L— 1 3 - 3y = = > > e
¥ _EU -2 J d r‘]d‘Q‘]d rzd‘Qz C(r1rr2191192: p)p(r1 191)9(1'2:92) . {(1.45)



1.2.3 - DENSIDADE LOCAL DE ENERGIA LIVRE

Utilizando as equagOes (1.33) e (1.45), podemos rees-—

crever F' da seguinte forma:

Fro= J a>Za%E (£, Q) (1.46)
onde
—_ -
F(r,0) = o(r,2) {1nlyp(r,2)] - 1} -
[ — — ' '

-1 e | Fan, ICE,9,7 + T),9,,00 .0 (F+F,,0,)1 . (1.47)

Para um potencial de alcance finito, T(r,0) & local,
isto &, depende de forma apreciavel apenas das densidades nos

pontos dentro de uma peguena regido delimitada por um raio S, a
partir do ponto T. & corresponde ao raio de agdo ~.das forgas
de interacado. Supondo que a distribuicao de densidades varie pou
co nesta regiao, podemos generalizar a aproximacgao local utili-

zada na referéncia (27). Vamos expandir na eq. (1.47) em

HY

termos da distribuicao p(;,ﬂ) no ponto , isto e:

61%,%2,9,92,5) - E(%,?z,g,gz,p(§,9)) +
3 e = > > > - -~
+ J d r3d§33c(r:r21r31919219310{r;Q))-[D(r3:§33) ,p{rrﬂ:_;)} +

. >
A C(r,r2,¥3,%4,9,92,93,94,p(r,g)) x

{(1.48)
X [p{(Fyflg) =0 (F,05)1%[p (F4,0,) ,0(T,24)1 + ...



As funcdes de correlagac gue aparecem no segundo mem-
bro da equacio (1.48), correspondem as fungoes de correlagdo de
um sistema uniforme com densidade p(f2) igual a densidade p(;,ﬂ)

-
no poento r.
Da invaridncia translacional num sistema uniforme (cam

densidade p(;,ﬂ) decorre gue :

- - -0, = -
C(r,?Z,' Q,Qz,ﬂ(f,ﬂ)) = C (ré—r,Q,QZ,p(r,Q))

{(1.49)
— > -+ —0 > > > -+
C(r,rz,r3,9,92,93,p(r,9)).= C (rz—r,r3—r,9,92,93,p(r,Q))

Substituindo estes resultados na expressao de densidade de ener

gia livre (1.47) obtemos:

T, = o, ) {lnlyp(E, 2] - 1} -
1 > 3+ = —0 > .
-3 p(r, Q) J d7r,di, {C (r2,§2,522,p(r,{z)) +

+ J dB% dq

=0 ,> > - - - -
3805 T (L5, 04,8/ 0, 03,0 (T40)) ¢ [p(X+r 3, 03) -0 (r,85)1 +

az, EO(%2,23,§4,9,92,93,94,p(%,Q)) X

M| —

3+ 33> &
J d r3d r4dQ3

x

Lo (FaF,,04) =0 (5,01 x [p(FrE,,2,)=p (£,2)1 +...}p (F45y,2))
(1.50)

Simultaneamente vamos expandir p(f+fz,92) em série de

Taylor em torno de T
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> > > -> > 1 - 2 > '
p(r+r2,92) = p(r,92)+r2.Vp(r,92) + 5 (rZ.V) p(r,92)+... {(1.51)

Utilizando o mesmo procedimento para p(;4f3,93) e p(;+f4,94)mi§
tituindo na equagao (1.50), e desprezando os termos de ordem su-

perior a derivada segunda, finalmente obtemos:

— > -+ -
£{r,?) = plr, D {Inlyplr,M)] - 1} -
1 S — 0 - -
-3 o (%,0) [ a’r,da, {cC (r,,0,0,,0(x,2,)) +
= =0 > > > 1 ,~> 2
+ f de C (r2,r3,9,92,93,p(r,9)).(r3.Vp(r,Q3)-+§(r3.V) MIA}Q+
1 3> 3> = = =02 > = -
5 I d r3d r4d93dQ4C (rz,r3,r4,ﬂ Q 93,94,p(r,9)) *
< +Q, 1 -~ Q Q, VZ** }
(r5.Vplr,fi3) + 5 (r3.V) %0z, 3. (£ .o (z, )+ (r ) ol Ry i
> > > 1,> 2
x {O(r,ﬂz) + rz.VD(r,Qz) + §(r2.V) p(r,Qz)} {(1.52)

A expressdo (1.52) € a generalizacao, levando-se em con
ta a possibilidade de orientacdao molecular, da expressao para a
densidade local de energia livre guando desprezamos. termos de or-

dem superior a derivada segunda (ref. (26}).

1.3 - APROXIMACAO Do CAMPO MEDIO

Vamos considerar que o potencial de interagao possa ser

descrito somente pelos termos de interacao de pares:

. N A N
Y Vo lry,Ty/04,04) = z Vilry,0y) (1.53)
L

onde

V1(ri,Qi) (1.54)

It
n|—
[SEY oy
<
N
[
-
H
-
5
o)
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Podemos colocar V1(fi,9i) sob a seguinte forma:

> 1 3> e > > > >
V1(ri,9i) = 5 J d rdﬂvz(ri,r,ﬂi,ﬂ) % é(r—rj)S(Q—Qj)
{1.55)
ou ainda usando a definigao (1.15)
> ‘lr 3+ — > >
VT(ri'Qi) =3 J a rdﬂvz(ri,r,ﬂi,Q)QM(r,Q) (1.56)

Utilizando a aproximagdao do campo médio, isto &, considerando
>
pM(r,Q) = p(T,9) (1.57)

na eq. (1.56), temos que

- 1 3+ — > >
V1(ri,Qi) = 5 J a rdQVz(ri,r,Qi,Q)p(r,Q) (1.58)

ou seja,

\ = 1 3> = > > -
Ep::} Vi(ri’ﬂi)::g 3 J a rdﬂvz(ri,r,ﬂi,ﬂ)p(r,ﬂ) (1.59)

Neste caso o potencilal V(fi,ﬂi) depende somente das coordena -
das da particula i. O potencial de interacdo assume entdo a mes
N

ma forma do potencial externo  } U(;i,ﬂi) na equagao (1.1).
i=j
Seguindo o mesmo procedimento adotado na segao 1.2.1 ,

podemos mostrar gue quando levamos em conta o efeitoc das intera-

¢des, através do potencial médio (1.58), a densidade é dada por:
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R exp[u(g,ﬂ)—ﬁvq(;,ﬂ)]
o(T,R) = (1.60)
Y

Concluimos entaoc que
-+ >
Cr,R) = -8V, (r,R) (1.61)

0s coeficientes de correlacdo de ordem superior podem ser obti -
dos derivando funcionalmente C(¥,R). Das egs. (1.38) e (1.44),po

demos facilmente mostrar que:

—_ > > R 5>
C(r1,r2,91,ﬂ2) =5 V2(r1,r2,91,92)

{(1.62)

e - .
C(r1’r2'"rj;QT’QZ""Qj) = 0 para j

v
[§%]

Utilizando a invariancia translacional de V,, isto & ,
> > + >
V2(r1,r2,91,92) = V2(r2-r1,91,92), das egs. (1.52) e (1.62), po-

demos mostrar que:

T(E,0) = £,(0(r,Q) +

33 s 1 2
+ 4 p(E,9) J a3T AT, BV, (£,,0,80,) [T5-Vo (F,0) +5(F,.V) 0 (r,0,)]

(1.63)

onde
£,(p(x,0)) =

o (£,2) {1nlyo (, ) 1-1} + 7 p(F,0) [ a’F,d0, 8V, (F,,2,0,) 0 (F,0,)

(1.64)
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0 segundo termo da direita da equacao (1.64) pode ser melhorado

usando-se a invariancia rotacional de VZ' ou seja,

il
<

3> >
f d rzvz(rz,ﬂ,ﬂz)xz

e (1.65)

3> > 2 1 3> > 2
J ad r2V2(r2,R,92)X2 3 J d r2V2(r2,Q,92)r2
(relagGes validas também para as coordenadas y e z). Neste caso

o termo proporcional a fz se anula, e obtemos em (1.63) a sequin

te simplificacgao:

F(r,0)

+
> p(r o) 3> = > 2.2 - B

— - 2 -
dQ2BV2(r2,Q,QZ)r2p(r,Q2)

fo(p(f,mn p plr, i) 2 J a3z

24 2
(1.66)
Utilizando em (1.66) a relagao
2
V. (¢va) = va.v¢ + ¢V a (1.67)

C Ol
3> = > 2 >
e a = [ a r2d928V2(r2,Q,92)r2p(r,Qz)
a densidade de energia livre assume finalmente a seguinte forma:

EE,9) = £5(0(£,0) -

34;. — - > 2 > . __f_.._gz )
- [V f A r,dQ,pV,(r,,0,8,)roe (r,8,)]. ¥ (p§4’ )
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r,0)

o 3> = - +2 =
+ Y. [ 54 v f d rzdﬂzBVZ(rZ,Q,Qz)er(r,Qz)] (1.68)

Esta expressao simplificada sera usada no Capitulo II, para tra

tar o problema dos filmes de agua.



CAPITULO II

APLICACOES DO FORMALISMO A0 CASO DE UM FILME AQUOSO

2.1 - MODELO DE INTERACAO ATRAVES DE PONTES DE HIDROGENIO

Através de estudos do papel dos elétrons desemparelha
dos na ponte de hidrogénio e sua influéncia na estruturacao

dos liquidos, Pople(gé’ig

formulou uma teoria das propriedades
da agua, bascada na dependéncia angular da energia das pontes
de hidrogénio entre as moléculas de agua.

Pople sup&e que no gelo, as flutuacgbes térmicas provo
cam pequenas deformagoes nas quatro pontes de hidrogénio, man -
tendo-se, no entanto, a posigao molecular na rede cristalina.Na
fusdo, Pople supde que as pontes se deformam consideravelmente
desfazendo-se a ordem cristalina, e dando lugar a desordem ca -
racteristica da fase liguida. Entretanto, apenas uma pequena fra
cao das pontes de hidrogénio efetivamente se romperia na fusao,
e mesmo a temperaturas mais altas a fracao de pontes rompidas
seria pequena. Este modelo parece ser gqualitativamente consis -

. . (31 -
tente com o0s resultados experlmentals(——), e com oS calculos

de Dinamica Molecular(zg).

No modelo de Pople a energia associada a deformacao de
uma ponte & dada por E(w) = -g'cosw, onde g' & a constante de

13

deformacio da ponte de hidrogénio (g' = 3,78x10° erg). e w

& o desvio,em relagdo linha 0-0, da ligacdo 0-H ou do orbital
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dos elétrons desemparelhados (veja Fig. 2.1).

~
A
mfl o
-
/
/ o
/ -
@,\ —— X
7 -
/
"

FIGURA 2.1 - Deformacio da ponte de hidrogénio entre duas moléculas de agua.
1 e 2 sio as posicoes dos atomos de oxigenio.

No modelo de Pople a energia da ponte independe de es
tarmos considerando o desvio do orbital dos elétrons desempare-
lhados ou da ligacdo O-H em relagdo a linha 0-0. Este fato suge
re uma possivel forma de melhorar o modelo. Podemos supor que a

energia da ponte & dada por:

E(m1,m2) = —g'cosm1cosw2 (2.1)

onde Wy e Wy s30o os desvios da linha 0-0, da ligacdao O-H e dos

elétrons desemparelhados, respectivamente. Este modelo coopera-
(24)

. . . W .
tivo foil proposto mais recentemente por Marcelja -
O modelo que utilizaremos introduz uma dependéncia em
r, onde r & a distdncia entre as duas moléculas que formam a

ponte, ou seja:
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E(r,w1,m2) = —g' (r) COSW,COSu . (2.2)

Em (2.2), como no modelo de Maréelja, a energia poten
cial de interacgao entre as duas moléculas de agua separadas por
uma distidncia r depende somente da orientacao da ligagdo 0 -H
(ou do orbital dos elétrons desemparelhados), em relacdo ao ei-
x0 definido pela linha 0-0. Portanto, a energia de interacao de
uma molécula com outra, com a qual esteja ligada via ponte de
hidrogénio, depende somente de um uUnico angulo de orientacao
molecular. Usando a definicao dos angulos de Euler adotada no
Caplituloc I (veja Fig. 1.1), e fazendo coincidir o eixo em rela-

¢do ao qual medimos 6 com a linha 0-0, podemos definir:

oy (£, 8) J dy J dép,, (¥,0) (2.3)
pM(z,e) & o numero de moléculas por unidade de volume no ponto
%, nas guais o desvio da 1igag§0 0-H, ou do orbital dos elé -
trons desemparelhados em relagao a um dado eixo de interagdo &
9.

Supondo que a densidade média p(%,e) = <pM(%,6)>, in-
depende da escolha do eixo de interagac, e utilizando a aproxi-
macdo de campo médio discutida no capituloc anterior, podemos as
sumir {(veja Apéndice A), que a energia potencial de interagao

& dada pela seguinte expressao:

cosf ., d3rg'(r) desenecosep(§.+;,6) (2.4)
& i i

Lol
tol =

onde ei mede a orientacgdo da molécula i em relagdo a um eixo

de orientacdo preferencial definido pelos vizinhos mais proxi -
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mos. Como estamos considerando uma fase liquida, com grande de-
sordem posicional, a escolha do eixo em relagac ao qual medimos
6, &€ completamente arbitraria, coerentemente com a hipotese for
mulada acima de que p(r,98) independe da escolha do eixo de inte
ragao.

No gue segue vamos utilizar o modelo (2.4) para des -
crever a interacao entre as moléculas de agua. Comparando (2.4)

com (1.59) e (1.60), podemos mostrar que:
= = ' > >
V(r1,r2,Q1,QZ) = —-g (/r1—r2/)cosa1cose2 {2.5)

Substituindo (2.4) em (1.68), e integrando em ¢ e VY,

obtemos:

— ! 3 2 - 6
fir,8) = fo(p(f,e)) + (V l d rzsenezdezg(rz)cosecose2r2p(r,ez)} v(p(r )) -
(r,9) 3
- V.FQTﬁL*— Y J d’r sene dezg(rz)cosecose 2;3(r,62)} {2.6)

onde
g(r) = Eﬂ%izl )
F(¥,8) = J aedyf (T,0)
=]
fo(p(§,e)) = { dedyE, (T,0) = o(r,9) {Inly'p(r,8)] - 1} +

> 3. 3 >
+ plr,8) J d r2d Bzg(rz)cosecosezp(r,ez) {2.7)

1
2
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Em (2.7), y' = Y/4ﬂ2, uma vez que p(?,Q) independe de ¢ e ¥, ou

seja, p(;,e) 4W20(;,Q).

2.2 - MINIMIZACAO DA ENERGIA LIVRE

vVamos considerar um filme aquoso em equilibrio termo-
dinimico com uma fase homogénea (menisco), conforme o esquema
da Figura 2.2. A regido central do filme, formado entre duas su
perficies planas e paralelas, & suficientemente extensa e dis -
tante do menisco, de tal forma que podemos desprezar as varia -
goes de 0(¥,8) nas diregées X e y. Nesta regiao p(;,e) & entao
funcao apenas de z e 0 , e podemos escrever a eq. (2.6) da se -

guinte forma:

fiz,0) = £,(p(z,8)) + L%E J d3r senf ,d ,g (r,)coscost, zp(z, 2)] (D(Z 9))
3 ,8) 3 [ 3 )
- 52_[@{3 ) 52_[ d’r, sen6.d6,g(r,)cosbcost ryo (2,0 )] (2.8)

A energia livre total do volume considerado & entao dada por:

m Z2 .
F' =5 I J sen6d6dzf(z,0) (2.9)
Z
1
onde S & a secao reta do filme.
vVamos considerar a situacaoc em gque o potenclal exter-
no U(z,0) pode ser desprezado (o caso mais geral € tratado no

Apéndice B). Integrando f(z,6) em senddd de (2.8), obtemos:
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v

MU

FIGURA 2.2 - Representacao esquematica de um filme aquoso. h e a
fase homogénea, da qual o filme e formado. f e a

regiao do fiime, que esta em equilibrio com a fase

homogenea atraves do menisco m. £ e a fase externa.
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m m A, 5
Io f(z,0)senbdt = Jo fO(p(z,e))SenedG * 5 (55 1(z)) -
A 2
-2 [(ig.g(.%.l)z : n(z) 2__121_(.2_) (2.10)
z
onde
A2 = { d3r2g(r2)r§
e
m
n(z) = J senfdfcosbp(z,8) (2.11)

0

& definido como sendo o parametro de ordem associado as deforma
¢oes das pontes de hidrogénio.

Das eqgs. (2.10), (2.11) e (1.66), obtemos:

o b
{ f(z,0)sen6dld = [ sen0dfp(z,8) {1lnl[y'p(z,8)] - 1 } -
0 0

A 2

A
- mEn? - Z e 2 o) (2.12)
3z
onde
.3
Ay = J d rzg(rz} (2.13)

De (2.9) e (2.12), podemos calcular a variacdo da energia livre:

Z5 Z5
6;F:A% [[ dzsen8dfln[Y'p(z,8)16p(z,8) - A, J dzn(z) én(z} -
-

1 1
A
2 2 2

-%f az (5n(z) 218 L n(z) 25 aniz))] (2.14)
21 dz 37

Utilizando a propriedade én(z) = 0 nos limites de integracao ,
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podemos reescrever a equacao (2.14) da seguinte forma:

§F = %{J sen0d0ddzsdp (z,98) [In{y'p(z,6)) - A n(z)cosb -
A 2
-2 @) n{2))cos01 3 (2.15)
dz

Impondo que o filme seja constituldo por N moleculas de agua,te

mos :

S J p{z,0)senddddz = N (2.16)
Isto faz da minimizacdo de F, um problema variacional com vincu
los. Podemos remover © vinculo introduzindo um multiplicador de

Lagrange. Feito isto, o problema variacional & definido pela

expressao:

8F — uS [ senfdedzdp(z,08) = 0O {(2.17)

y & identificado como o potencial gquimico do sistema.

Comparando (2.15) com (2.17) obtemos:

1 . By 52
v = — {Inly'p(z,8)] - A,n{z)cose ~ — | n{z))cosd} . (2.18)
Entao
pl{z,0) = ## exp[Bu+m(z).cos8] , (2.19)
onde
A2 32
I[I(Z) = A.IT](Z) + —6— "82—2 T](Z) . (2.20)



Finalmente podemos obter uma equagao para n{z) utilizando {2.19)

e (2.11)

coshi{n{z)) - ———2——7 senh{m(z))| {2.21)

1 2
n(z) = — exp(Bu).|——
Y mi ((z))

z)

CAS0O HOMOGENEO

Em primeiro lugar vamos investigar o caso homogéneo ,
que corresponde a considerar uma fegiéo longe de gqualquer efei-
to da superficie ("bulk"™). Neste caso, a equacdo (2.19) se re
duz a seqguinte expressao:

po(e) = exp[Bu + A1n0cose] {2.22)

A
.Y L}

Em (2.22) o & o valor de n(z) quando o sistema & homogeneo.
NA = a1 exp (Bu) 2 cosh(A,n,} - —_c senh (A _ n,) (2.23)
07 5 A1 1Mo 7 170 .
10 {A.nRy)
10
Como
m
Jo senedepo(e) = Py ; (2.24)

onde 09 & a densidade total do sistema homogéneo, vem:

w 1 1 2senh(A1nO)
Pg = JO sentdo [§T-exp(BU)]-[exp(A1ﬂ0C086)] =‘§T-exp(Bu).[ AT )

10 {2.25)

De (2.25) e (2.23), obtemos:
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]

1
coth{(a;ng) ~ "————T] (2.26)

n P
0 0 (A1n0

Para obter as ralzes de (2.26) podemos utilizar métodos grafi -

cos, ou, para maior precisdo, métodos numéricos.

CASO NAO HOMOGENEO

Na regido do filme (Fig. 2.2), n depende de z.Devemos
utilizar entdo a expressao (2.19). A densidade total neste caso

& obtida como sendo:

o(z) = ## exp (R1) . | 2senh (m(z)) /m(z) (2.27)

De (2.27) e (2.21) wvem:

1

ETET] (2.28)

n(z) = p(z)[cothim(z)) -

A complexidade matematica de (2.28) combinada com

(2.27) (veja a definicdo (2.20)), torna dificil a resolucao des
ta equagdo. Entretanto mostraremos na sec¢do que se segue, COmMO

obter solucgdes assintdticas para a funcao n(z).

2.3 - CALcULO DO PERFIL DE ORDEM

Vamos examinar © caso em que n no filme sofre apenas
pequenas variagdes em relacdo a n na fase homogenea. Neste ca -

50:
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n{z) = Ng + n1(Z) (2.29)

onde n1(z) & uma pequena perturbagdo em relagao ao valor Ng
da fase homogénea.

Utilizando (2.29) na definigao de m(z) (veja (2.20)),
vern:

m{z) = m, + m1(z) {(2.30)

onde

A2 32
Mg e My = Ay = s gtz . (2.30)
dZ
Supomos também que m1(z) é uma pequena perturbagac em relagdo

a IHO-

2.3.1 - CAso p CONSTANTE

Com o intuito de comparar nossos resultados com 0s Ob
tidos por Maréelja(zé), vamos supor que p{z) €& constante, ou se
ja, independe de z e € igual a densidade p, da fase homogénea.

Vamos expandir o termo entre colchetes em (2.28), em

torno de m = m,, isto &1

coth(m,. +m.) = coth(m.) — — b + ... (2.32)
0™y 0 2
senh (mo)
L
m0+m1 mO m2 1
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Supondo p(z) = po = constante, utilizando as equagoes
(2.29) e (2.32), e desprezando os termos de ordem igual ou supe

rior a m2 de (2.28) obtemos:

1!
N~+N, & palcoth(m,) - L + (1—c0th2(m - ;L)m ] (2.33)
0" 0 ‘0 m 0 22 1 ’ .

0

e de (2.26) e (2.33), vem:

. 2 1
n, *# DO(T—coth (mo) + “§)m1 . (2.34)
My
Introduzindo
”g 2
C = DOA1(1 -7 T A% ) (2.35)
Py 170

de (2.34), obtemos:

azn1 68, 1
+ (1= sln, =0 ' (2.36)
822 A2 S
ou ainda,
32”1 2
5t amn, = 0 , (2.37)
9z
onde
\//GA1 ; '
o = A2 (1 - . (2.38)

As solucgdes de (2.37) sao da seguinte forma:

ng = C1 exp (iaz) + C2 exp (-ioz) . (2.39)
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Considerando a simetria do filme, e o fato de que n
em nossa teoria se relaciona somente a deformagaoc das pontes
de hidrogénio, independentemente da orientagdo destas ligagoes,

vamog adotar as seguintes condig¢oes de contorno:

n,(z) = ny (=) = ng (2.40)

onde ng e o valor de n, nas superficies do filme.

Aplicando estas condigdes na equacao (2.39), obtemos:

Mg
n1(z} = — ———— cosh (iaz) . (2.41)
cosh (ia 5]

2.3.2 - CASO » VARIAVEL

Vamos analisar agora o caso no gual p € uma fungao de

z. De acordo com (2.27) e (2.28), temos que:

2 cosh(m(z)) genh (m(z))
Na+n., = — exp(Bu). - J (2.42)
01 Y m(z) mz(z)
Utilizando as expansoes
cosh (m(z)) _ cosh(mo) mosenh(mo) - cosh(mo) N
m(z) = m, + m2 1 ’
0 (2.43)
senh (m(z)) senh(mo) . mocosh(mo) - 2senh(m0) N
2 = 2 3 1 ’
m-{(z) mg m0

e desprezando og termos de ordem igual ou superior a mf obte-
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nos:
My 2cosh(m0) 25enh(m0)
ng = Er—[senh(mo) - o + 5 m, ' (2.44)
1 0 m
0
onde
U, = 2 exp (Bu) (2.45)
1 7 ! )
entdao
32 64 1
_ n o+ (1 _—)r] = 0 r (2.46)
822 1 A2 C3 1
onde
My ZCosh(A1n0) 25enh(A1n0)
C3 z —- E%enh(A1n0) - AT + > ‘] (2.47)
g 10 (Ayng)

Podemos cbter & lembrando que a fase ndo homogénea do
filme estd em equilibrio termodindmico com a fase homogénea do
menisco, e portanto o potencial quimico no filme é o mesmo que
o da fase homogénea. Da equacao (2.25) podemos entdo mostrar
que:

2 FoBiNg

My o= 3T exp (By) = Senh (A, ) . (2.48)

Substituindo (2.48) em (2.47), e utilizando (2.26), obtemos a

seguinte expressao:

_2
a

) . (2.49)
Pof

C3 = pOA1(1—

Podemos entdo reescrever (2.46) na seguinte forma:
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9 n1 . 6A1 IDOA,I—?)
322 Ay Pghy-2
A solucdao de (2.50) & do tipo:

ny = C1 exp(ia'z) +C

onde

oy

2

6A pOA1

-3

e/

Ty
By Pl

=)

exp(-ia’z)

Aplicando as mesmas condicoes de contorno usadas

2.3.1, eguacaoc (2.40), finalmente obtemos:

n1(Z) =

s

cosh (ia!

h
5)

cosh(ia'z)

na

(2.50)

(2.51)

(2.52)

secao

(2.53)



CAPITULO IIT

CALCULO DAS FORCAS DE HIDRATACAQ

Neste capitulo utilizaremos o formalismo desenvolvido
nos Capitulos I e II para tratar filmes aquosos extremamente
finos (z 40 g). Estes filmes est3o entre os sistemas nos quais
a chamada "forca de hidratacao" desempenha um papel fundamental.
Os resultadosg obtidos seriao comparados com dados experimentais

recentes, disponiveis na literatura(li’lg’lg).

3.1 - DESCRICAO DE ALGUNS RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Os primeiros experimentos envolvendo forgas de hidra-

(éi), e filmes de sabéo(jl)

tacao foram feitos com argilas
Nos dois casos se nota o aparecimento de forcas repulsivas de
curto alcance { < 4nm), que sao atribuidas a modificacOes estru

turais da Agua. Atualmente, podemos encontrar na literatura va-

rios artigos sobre experimentos envolvendo forgas de hidrata-
- (13,14,18,34,35,36)
cido -~ ——r—=—rar—",

, . . 14

Nas pesguisas realizadas por Parsegian et al.(——), fo
ram utilizadas 3 técnicas diferentes. Isto possibilitou a inves
tigagdo de uma ampla faixa de forgas e espessuras de filmes de

agua formados entre camadas de lipidios.
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Na Figura 3.1, temos o esquema dos métodos empregados.

olucao de dextran com pressiao osmbtico 7

w2 Pl membrana de dialise

J———1ipidio

agua
membrana de dialise
lipidio

— — pistio

0 @ ——bomba hidraulica

-——+recipiente hermeticamente fechado

solucao salina saturada
H———3ipidio

FIGURA 3.1 - Esquema dos metodos utilizados para aplicar uma
pressao {equivalente) p a fase lamelar do fosfo
lipidio. VW e 0 volume de agua retirado da fase

lamelar.
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Na Fig. 3.1.a, uma solugao de dextran de alto peso mo
lecular esta em contato com a solugao de lipidios, onde se for-
mam os filmes. A pressao osmotica resultante € menor ou igual a
10 atm.

Na Fig. 3.1.b, aplica-se uma pressao P utilizando uma
bomba hidriulica. A agua & retirada da solugao de lipidios pas-
sando através de uma membrana de dialise (6 < P < 500 atm).

Na Fig. 3.1.c, uma solugaoc salina saturada compete pe
la agua com a solugéo de lipidios. As duas solugbes sao manti-
das em contato através de uma fase de vapor, cuja pressao parci
al & menor que a pressao de vapor PO da agua pura,causando por
tanto uma pressao efetiva nas camadas de agua entre os lipidi -
os (255 < pressao equivalente ¢ 1500 atm).

Supondo que os lipidios e a agua formam camadas sepa-
radas, isto &€, gque a agua nao penetra entre os lipidios, a es -

pessura de cada bicamada de lipidio (d,), e a espessura dos

1

filmes de agua {(h) sao dadas por (veja Fig. 3.2):

AR R Rt

T

R

- % ——

FIGURA 3.2 - Representacao esquematica da fase lamelar de uma solucao de 11
pidios.
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d, = ¢d (3.1)

h = d-d (3.2)

onde ¢ € a fragao volumétrica do lipidio na solugao, e d € obti
do por difragéo de raios-X.

A forga de repulséo obtida da experiéncia, desprezan-
do a atracao de van der Waals, foli comparada pelos autores com
a seguinte forma empirica:

e—h/A

P. =C

1 1 (3.3)

Na Tabela 3.1 temos os valores obtidos para C1 e A pa
ra diferentes tipos de lipidios.

Embora as experiéncias acima demonstrem a existéncia
de forgas de hidrata¢§o repulsivas monotonicas, € interessante

notar que em outrog tipos de experimentos envolvendo superfi -

((13)

cies solidas — observa-se uma grande variedade de comporta -

(18)

mentos. Por exemplo, Pashley e Israelachivili —", demonstram
para filmes de solugOes concentradas de KCl, formadas entre pla

cas de mica, a existéncia de um comportamento oscilatorio das

forcas de hidratacao. Em experiéncias envolvendo agua pura(lg),

(37)

ou utilizando superficies hidrofobicas =", as forcgas de hidra-
tacao parecem exibir um carater monotonico atrativo. Na Figura
3.3 reproduzimos da ref. (18) o resultado obtido com uma solu-

3

cao de 107° M de KCl gque mostra claramente o comportamentoc osci

latorio das forgas de hidratacao.
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TABELA 3.1 - Pardametros de interacao em filmes aguosos entre camadas de 1ip1

dios.
Lipidio® (25°C) c, (dym/cm?) NS
DIPC 102172 2,6
pMpc (27°C) 109794 2,6
DPPC 10783 2,0
DSPC 109,13 3,6
DOPC 1026 2,9
EPC 107776 2,6
EPE 1010'57 2,1
DPPC/Col, 8: 1 102717 3,0
DPPC/Col,1: 1 109712 3,2
EPC/Col, 1:1 101269 1,4

* - .
DLPC, DMPC, DPPC, OSPC e DOPC sac, respectlivamente,
dilauroil -, dimirisdoil; dipalmitoil, distearoil ,

e dileoilfosfatidileolina.
EPC €& a fosfatidilcolina do ovo.

EPE & a fosfatidiletanolamina do ovo.
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W7 T —p—

1073 M KCI

FIGURA 3.3 - Forcas de repulsdo entre placas de mica em uma solucao de 1073m
de KC1. As setas indicam compressao e descompressao, e as 11 -
nhas pontilhadas representam regides onde a forca nao pode ser
medida (ref. (18)).

3,2 - CALCULO DA PRESSAO DE DISJUNCAO

As forcas de hidratacgac podem ser calculadas a partir
do formalismo desenvolvido no capitulo anterior. A minimizagao
de F quando U(r) # 0 nos leva a seguinte expressao {veja Apén-

dice B):

A
B(u=U(r)) = In(y'p(¥,8)) - A1n(r)cose - 7% Vzn(r)cose . (3.4)

Multiplicando (3.4) por Vp(?,ﬁ)..e integrando em sentdf, obte -

mos:

A [ sendd®f Vp(;,e)(u—U(r}) =

A

J( sendds 1n(Y'p(i—’,e))vD(?,e)-Am(r)vn(r) - T2 Vn(r)v%n(r) , (3.5)



Y

ou ainda:

BY (o (¥) (u=U(r))] + Bp(X)VU(r) =

> > A, 2, B2 2
= V‘[J senédd [In(y'po(x,8))-1]1p(r,8) - = (n(r)) }o- —+ () vin(r)

(3.6)

Seja 0 o tensor de stress. A condicdo de equilibrio

hidrostatico em cada ponto do filme e dada por:

V.o = —p(xr)VU(r) (3.7)
De (3.6) e (3.7) podemos facilmente demonstrar que neste caso:

G o= plr)I + T(r) (3.8)

onde I & o tensor unitario e

plr) = p(r) (p-U(r)) - J sentdo fo(p(r,B)) (3.9)
_ KTA 1 5 —
Tr) = g (Vnir)vnir) - 5 (vn(r))™ I ] (3.10)

Na equacdo (3.9) utilizamos a definigao de £, ledq. (1.64)).
Vamos tratar o caso no qual VU(r) = 0, isto &, vamos
desprezar a influéncia do potencial externo. Neste caso a condi

digdo de equilibrio hidrostatico & simplesmente dada por:

v.0 = 0 ) (3.11)

Utilizando a equacgdo (2.39), a partir de (3.10) e facil demons-



trar que:
V.rlr) = V¢ (r) (3.12)
onde
o (r) = E A, o (n, (r))? (3.13)

De (3.8), (3.11) e (3.12) concluimos que:
V.plr)I + V¢(r) =0 (3.14)

Considerando que o filme esteja em equilibrio com a
fase homogénea da qual € formado, a integracgao de (3.14) utili-
zando um caminho paralelo & superficie do filme (veja Iig. 3.4),

nos leva a seguinte expressao:
plr) - py + ¢(r) = 0 . (3.15)

Em (3.15) r representa um ponto qualquer no interior do filme
e p, € a pressao no menisco, onde ¢ é zero.

Utilizando as equagdes (3.11) e (3.8), mostramos que:

= d d
(V.G)Z —ﬁﬁ +§—-

3
o + = O =
XZ 3z

y Yz zZ2Z

3 0 d 3P .
" 3% "xz Y 3y "yz * 3z Tzz T 9z T 0 (3.16)

3
XZ

Por razdes de simetria podemos concluir que no. filme I =
3n

= §§15 = 0 consequentemente (3.16) se reduz a seguinte expres-

sSao:
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P,

FIGURA 3.4 - Esquema das pressoes aplicadas no filme. P, € a pressao na fase.
externa, e P, e a pressao no menisco. As Tinhas tracejadas indi
cam os caminhos de integracao utilizados no calculo da pressao

de disjuncao (P1-P2).
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2z , 92 . (3.17)

Integrando (3.17), utilizando um caminho perpendicular a super-
ficie do filme, entre um ponto qualquer no interior do filme
e a interface, e entre a interface e a fase externa (ver Figura

3.4), temos:
p1—p(r) - WZZ(I) =0 (3.18)
Para obter (3.18) utilizamos a condic¢ao de Laplace, que no ¢aso

de uma interface plana, leva a continuidade das forc¢as que atu-

am na direcao normal a superficie de separacao das fases:

F F E E
p (rs) + ﬂzz(rs) = p (rS) + ﬁzz(rs) (3.19)
F F ~ . -
onde p (rS) e ﬂzz(rs) sao respectivamente a pressao e o
stress no filme, calculados na superficie de separacao e pE(rS)
e ﬂgz(rs) a pressao e o stress na fase externa calculados nes-
ta mesma superficie.
Finalmente, combinando (3.15) e (3.18), obtemos:
Pi=Py = T, (r) = ¢(x) (3.20)
ou ainda, utilizando (3.10) e (3.13),
KTA
2 2 2 2
PP, = =z H(Vn)7 + o™ ny ] (3.21)
. . s = (38)
A diferenca P1=Py» chamada pressao de disjungao = '

& a forcga repulsiva,p1 > Py ou atrativa,p1 < Pos causada pela



variacao do parametro de ordem, entre o menisco e a face do fil
me. Esta pressdo pode ser comparada diretamente com as forgas

de hidratacao observadas nas experiéncias descritas ha Secao

3.1.

Substituindo a expressao para Ny Do caso o constante
(eq. (2.4))), e no caso p variavel (eq. (253)}), em (3.21), ob
temos:

KTA2 az ni
P.-P, = {p constante) (3.22)
1 52 2,. h
12cosh™ (ia §)
KTA2 a'z ni B
P, =P, = (p variavel) (3.23)

12cosh2(ia' f)

As equagoes (3.22) e (3.23) serdoc analisadas na proxima segao ,
onde introduziremos um modelo simples para g(r), atraveés do

gual podemos calcular os parametros A,, o e at.

3,3 - INFLUENCIA DOS PARAMETROS DE INTERACAO MOLECULAR NA FORCA
DE HIDRATACAQ

Nesta secao mostraremos comeo a introducgao de uma forma
simples para g(r), pode nos levar a resultados qualitativamente
compativeis com os resultados experimentais.

Inicialmente vamos propor para gl(r) a seguinte forma:

g' /KT para d -

glr)
(3.24)
gl(r)

if
[an]
e
1]
A
H
A
[oN)
|
8]
o
H
"4
ol
+
ol
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onde d & a distancia média entre os atomos de oxigénio de duas
moléculas vizinhas, e A representa o desvio destes atomos des-
ta posigdao média. Em nossos calculos, utilizamos para d e A

(25}

os valores calculados por Pople ——', para as temperaturas T =

- 1,5% e 7T = 83°. Para T = 10%C e T = 25°

C interpclamos os
resultados de Pople.

Utilizando o gl(r) proposto acima podemos calcular A1,
A, e resolver a equagac para uh (egq. (2.26)), atravées do méto
do de Newton-Raphson. Dois outros parametros foram calculados
a partir dos valores de A1, A2 e Nys 51 = 1/|u| e 52 = 1/|a'i
(veja definigdes o eqg. (2.38) e o' eqg.(2.52)}. Os valores
obtidos estaoc na Tabela 3.2.

Utilizando a Tabela 3.2, vamos discutir os casos o}

constante e p variavel.

p Constante

Calculos recentes de Dinamica Molecular(ég’ég), mos

tram que a densidade na regiao proxima a interface de filmes
aquosos sofre variacdes consideravels, desaconselhando a apro-
ximacdo p constante. Entretanto, com o objetivo de comparar
nossos resultados com os de Maréelja(gi), vamos analisar o comn
portamento da pressao de disjuncaoc nestas condigdes. Admitindo
que a densidade no interior do filme & constante e igual a da
fase homogénea, podemos mostrar que az = 6A1/A2 (1~%) & nega-

tivo (A1NL A0, C<0), e a pressdo de disjuncao, calculada a

2
partir da equagdo (3.22), & dada por:
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2
KTA, (1 - %)ns —h/<£1
PP, = b = = -P e se h >> ¢, (3.25)
2cosh” (~|a|3)
2
onde
] 'K'I‘A,i (% - 1)n2
51 = — e Py = —5 (3.26)
o

0 sinal negativo da pressaoc de disjuncao nao esta de

acordo com 0s resultades de experimentes realizados com filmes

formados entre bicamadas de lipidios(lg’lé).

Este sinal resulta
ria em uma forca de hidratacao atrativa e nao repulsiva como as
medidas neste tipo de experiéncia. Entretanto, forcgas de hidra-
tacac atrativas sac medidas em experimentos onde os filmes sao
formados entre superficies hidrofdbicas (placas de mica cober -

)(éz). Neste caso, as forgas de hidratacao observa-

~h/A

tas com CTAB

das experimentalmente sac do tipo cte. e , porém os valores

O o~ .
de X (da ordem de 10 A), estao longe dos que cbtivemos para £1

na Tabela 3.2.

A escolha adotada inicialmente para as condigOes de

1 %) = ng}, nos parece mais adequada den-

tro do modelo que utilizamos, onde, em contraste com o medelo

contorno (n1(%) =n, (-
de Marcelja, nac distinguimos um eixo preferencial de alinha -
mento. Lembramos que no modelo de Maréelja, a agua podia ser en
carada come um conjunte de dipeolos, gue poderiam se orientar em
direcGes opostas nas- superficies do filme devido a influéncia
das cabecas polares dos lipidios. No entanto, € interessante no
tar que se as condigoes de contorno utilizadas para obter a eq.
(24}

(2.41) fossem as mesmas utilizadas por Maréélja isto &,
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d . - .
n1(§ = =1 (- %) = n, @ao invés de (3.25) teriamos obtido a se-

guinte equacao:

-KTA, (1 - %)ni -h/&,
p‘l - p2 = > h = P0 e se h >> 51 (3.27)
2senh (—|Ol.|§)

e consequentemente o sinal da pressido de disjungao seria posi-
tivo, coincidindo qualitativamente com os resultados de Marcel
ja e com os resultados experimentais observados em solugoes de
lipidios. Na verdade nossos resultados numéricos 'estao mais
proximos dos experimentos que os resultados de Marcelja, que
obtém £1 = 0,5 g.

Comparando 51 e P0 com os valores experimentais de A
e C, da Tabela 3.1, vemos gue 51 & da mesma ordem destes valo-

1
res, especialmente no casoc da fosfatidilcolina {EPC ). Supondo

quens/p = 0,1 obtemos Pgy= 1010, o que & da mesma ordem dos va
lores de C1 da Tabela 3.1.

E importante lembrar gue em nossa teoria 51 s6 depen
de das caracteristicas da agua, e portanto deverlamos esperar
a mesma constante de decaimento para gualquer tipo de fosfoli-
pidio, em aparente contradigdo com as experiéncias descritas
(veja Tabela 3.1). Entretanto, nas experiéncias com filmes aquo
sos entre camadas de lipidios, a area por cabeca polar, ou me-
lhor, a densidade de cabecas polares na superficie do filme, e
sua influencia em ng, ndo deve ser negligenciada. De fato, a
variacao da densidade de cabegas polares na superficie do fil-
me, em funcao da presséo aplicada, foi demonstrada neste tipo
de experiéncia(lé).

Na expressao (3.27), P, depende de n_, e como ng de-
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ve estar diretamente associado a densidade de cabecas polares,
51 deveria ser comparado com a constante de decaimento de um
experimento no gual a densidade de cabegas polares pudesse ser
mantida constante, o gue nao & feito em nenhum dos experimen -
tos de que temos noticia. Este fato dificulta uma comparacdo nu

mérica mais precisa entre a teoria e a experiencia.

p Variavel

6A pOA1—3

Neste caso a'z = A1 (p A _2) é positivo (veja Tabe-
2 071

la 3.2) e a pressao de disjuncao, calculada a partir de (3.23),

é da seguinte forma:

p0A1—3

2
kT2 (5 5,72 s
P1=Py = > - (3.28)
2cos” (a'h/2)
Em (3.28), o cosz(a'h/z) no denominador produz um Com

portamento que poderia ter como primeira tentativa de explica-
¢d0 o surgimento de uma "barreira intransponivel" de potencial
para d = nn/o', n = 1,3,5. Embora esta suposicao parecga desvin-
culada da realidade, lembramos que na secao anterior apresenta-
mos um grafico (Fig. 3.3) que exibia um comportamento semelhan-
te.

No grafico da Fig. 3.3 as linhas pontilhadas represen
tam regidoes onde ndo se consegue medir a forca de repulsao. 0
gue acontece nos experimentos, € gue ao nos aproximarmos de A3,
por exemplo, ocorre, repentinamente, um salto para B,. Também é

interessante notar que se em B2 diminuimos a pressao aplicada no



_57_

filme, este chega até B1 e dai "salta" para um ponto onde a se
paracao entre as superficies de mica é maior. Este comportamen
to nos deixa a impressao de que (3.28) reflete a existéncia
de camadas estruturadas de agua que se opoem ao adelgamento do
filme. Estas camadas estariam separadas de d = 27/a'. Entretan
to, em nossa teoria d z 10 g, enquanto gue nos experimentos de
(18)

Pashley e Israelachivili , a separac¢ao entre as barreiras

- o)
e = 1,5 A.



CONCLUSOES

Neste trabalho propusemos uma extensao do Formalismo
deo Funcional Densidade, com o intuito de tratar filmes aquosos
extremamente finos. Isto se tornou possivel através da introdu-
cdo de um medelc simples para o potencial de interacgao entre as
moléculas de agua, e pelo usc de uma aproximagao local para a
energia livre. Minimizando a energia livre, obtivemos a equa -
cdo que descreve a variacao do parametro de ordem (n1), relacio
nado com a deformacac média das ligacbes ponte de hidrogénio no
filme aquosc. Utilizando a equacgdoc obtida para o parametro de
ordem, calculamos a pressac de disjuncdo nos casos em que a den
sidade (p), no interior do filme é considerada constante e vari
avel, respectivamente.

No casc p constante a imposicao das condigoes de con-
torno n(%) = ni(- %) = ng resulta numa forca de hidratacao atra-
tiva mondtona. Este comportamento € o mesmo observado experimen
talmente quando as superficies do filme sdo hidrofdbicas. O con
trario, isto &, uma forga de hidratacao repulsiva, &€ o resulta-
do da imposicdo de condigbes de contorno iguais as adotadas por
Maraglja(zé), ou seja, n(%) = -n(- %). As forgas de hidratacao
repulsivas sao medidas em expérimentos onde as superficies dos

(lﬁ:lﬁrlﬁ). Nossos resultados

filmes aquosos sao hidrofilicas
gs3o da mesma ordem dos obtidos em experimentos envolvendo fil -
mes aquosos entre camadas de lipidios.

No caso em que p ¢ considerado variavel, o comporta -
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mento da pressao de disjungéo & oscilatdério. Um comportamento
semelhante foi observado experimentalmente quando as superfici-
es do filme sdao placas de mica, e o meio agquoso uma solucdo de
KCl. A aparente existéncia de "barreiras de potencial” nos re -
sultados tedricos parece ter alguma relacao com os dados experl
mentais.

A reprodugio qualitativa dos resultados experimentais
foi suficiente para nos deixar otimistas em relacdoc a linha de
raciocinio adotada, isto &, a de investigar o papel das pontes
de hidrogénio nas forgas de hidratagao. Este ponto de vista é
reforcado pela extrema simplicidade do modelo adotado.

A diferenga de comportamento da pressao de disjuncao
em funcido das condigdes de contorno adotadas, permanece como um
dos pontos obscuros do trabalho. Lembramos que a repulsdo mond-
tona, caracteristica de filmes com superficies hidrofilicas, so
é obtida quando nossas condi¢des de contorno coincidem com as
de Maréelja(zi), o que no nosso entender ndc € a melhor escolha,
pois nosso modelo ndo distingue diregdes preferenciais de orde-
namento molecular.

Outro ponto que deve merecer atencdo ¢ o estudo do ca
so p variavel, no qual ndo conseguimos reproduzir nem O COmMpPOr-—
tamento exponencial decrescente dos experimentos com lipl -
dios{lé'lé), nem a modulacio do comportamento oscilatdrio dos
exper imentos com placas de mica(lﬁ). A utilizagao de um poten-
cial g(r) que resultasse em A, < 0 e A1 > 0, nos levaria a
uma pressio de disjun¢do repulsiva monotona para p variavel.Es
te potencial poderia ser do tipo atrativo-repulsivo, proposto
por Kamb(él’iz). Entretanto, neste caso, teriamos de ajustar

alguns pardmetros, ji que ndo dispomos de dados sobre o alcance
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das forgas repulsivas na interacdo entre moléculas de agua.

A solucao dos problemas expostos acima, talvez passe
pelo aperfeicoamento do conceito de parametro de ordem. A intro
ducao de dois paradmetros de ordem, um medindo a orientacao na
diregao perpendicular as superficies do filme, e outro na dire-
gao paralela, pode ser justificada por resultados recentes de
simulagdes de Dinamica Molecular(ég’ﬂg). Na verdade a compara-
gdo dos resultados tedricos com os obtidos nestas simulacoes, po
dera ser de grande importancia para futuros desenvolvimentos da
teoria.

Embora, sem davida, nosso modelo deva ser aperfeicoa
do, a variedade de resultados obtidos, comparaveis gqualitativa-
mente com diversas experiéncias, mostra uma nitida vantagem na
abordagem do problema das forgas de hidratagao através do estu-
do das 1igag§es ponte de hidrogénio, em relacdo aos estudos rea
lizados considerando a agua simplesmente como um conjunto de

(21,22,23,24)

dipolos , que produzem resultados comparaveis somen

te a algumas experiéncias com filmes agquosos.



APENDICE &

Neste apéndice demonstraremos como obter a equagao

(2.4).
A equacdo (2.2) nos leva a seguinte expressao para a
energia potencial de interagaoc do sistema:
1 -+
E.=-= *{|r,—r.|)cosw,.cosw. A.1
. 2§§g‘|13’) jo0su; (A.1)
wy e wj estao definides na Fig. 2.1.
Seja Qi a orientacac da molécula i, isto ,
Qi = (ei,cbi,wi). Entao
3> >
wy = mi(Qi,ri—rj) . (A.2)
A expressdo da densidade microscOpica adotada aqui &
a mesma do Capitulo I, ou seja:
> ; > >
pM(r,Q) = g G(r—ri)ﬁ(Q—Qi) (A.3)
Podemos entdo reescrever (A.1) como:
— l r 3 YaPos | s l+ > >
Ep = - 5 ) l d’r J dQg (r)cosmi(r,ﬂi)COSm\r,Q)pM(ri+r,Q) . (A.4)
Representemos por Qo(f) o conjunto de éngulbs de Euler gque ge
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ram a rotacao que faz com que.o eixo em relagdo. ao qual medi -

mos 8 coincida com a linha 0-0. Teremos entao:

Q= 0" 4 90&) (A.5)

3 =y > . -> > . -
[ d r [ dii'g (r)coswi(r,ﬂi)cose pM(ri+r,Q +90{r))

(A.6)

Introduzindo a segqguinte definigao:

1

> > _ > -
DM(ri+r,8',QO{r)) = JJ d@'dw'pM(ri+r,Q'+Qo(r)) (A.7)
a expressdo da energia interag¢ao se reduz a. seguinte forma:

Z J d3rg’(r)coswi{;,ﬂi) j dG'senG'pM{;i+;,8',QO(}))
i

gel
(ST

(A.8)

Utilizando a aproximagao de campo médio, descrita no
Capitulo I, e supondo que a densidade média p(;i+;,6') indepen-

da de @ vamos efetuar a sequinte substituigao em (A.8)

0'
> > - I R
DM(ri‘*'r;e ’QO {r)) = p{rl+r,9 ) - (A.g)

Por outro lado, vamos também supor que, embora a longa distan -
cia exista uma grande desordem nas posigbOes moleculares, a dis-

tribuicio de vizinhos em torne de uma molécula € tal que local-



—653—

mente possa ser definida uma diregao preferencial de interagﬁo,
isto &, vamos supor que a densidade de vizinhos que interagem
mais fortemente com a molécula i, & praticamente nula, salvo pa
ra as quatro diregées que definem os eixos preferencials de ori
entagéo-das ligag@es ponte de hidrogénio. Neste caso, © angulo
Wy seria aproximadamente igual ao éngulo de Euler Bi que defini
ria a orientagéo molecular em relagao a um dos elxos preferenci
ais. B claro que para uma dada molécula de agua existem quatro
eixos de ligagdo, correspondentes as quatro pontes que uma mo -
lécula pode formar. Vamos, entretanto, supor due podemos carac-—
terizar as deformagées das pontes de hidrogenio de uma molecu -
la, utilizando apenas um ﬁngulo, medideo em relagdao a um dos
eixos de orientagao preferencial. Neste caso, podemos escrever

(A.8) da seguinte forma:

cos@i I d3rg(r) j dBSen@cosBp(;i+;,8) . (A.10)



APENDICE B

Neste apéndice minimizamos a energia livre no caso em
gue um potencial externo U(z,8) age no sistema. A expressao da

energia livre neste caso € dada por:

F = % F' + S [ dz d6 senb U{z,08)p(z,6) (B.1)
Entao:
o = 2 s | az Uz, 0)60(z,0) (8.2)
ou alnda,
§F = % { [ dz sen8dfép(z,0) [In(y'p{(z,8)) -
- A1n(z)cose - ég (Egﬂéil) cos8+RUIz,08)]
‘ (B.3)
Sendo p um multiplicador de Lagrange, Ve
§{F - us [ gsenfdfdzp{z,6)) = 0 (B.4)

de onde podemos deduzir que:

A 2
-1 {ln[y'p(z,e)] - A1n(z)cose - 7? (Euﬂézl}case+BU(z,6)

u =
B 3z (B.5)
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Supondo gque U independa de 6 , concluimos, utilizando (2.11) e

(B.5), que:
1 2
n(z) = —v exph(u=U(r)) (=== coshm(z) - senhm(z) ) (B.6)
Y m(z)
m-(z)
Nestas expressoes, novamente, U €& ldentificado como sendo o]

potencial quimico do sistema.
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