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RESUMO

0 comportamento dinamico e a estabilidade de filmes de
lipidios submetidos a perturbagoes sao investigados através de duas
abordagens. MNa primeira, a tecnica da analise linear em termos de
modos normais @ usada para se resolver as equagOes Que governam o
movimento do sistema, na aproximacao linear, onde se esta
considerando que as amplitudes sao pequenas se comparadas com a
espessura do filme. Na segunda abordagem, a restrigao quanto ao
tamanho da awmplitude & abandonada, passando o problema a ser
tratado na sua feigao completa nao-linear.

Em ambas as abordagens, o filme & modelizado como duas fases
fluidas bidimensionais de resologia intrinseca separando trés fases
volumétricas, sendo o problema formulado sob o ponto de vista
hidrodinimico, no qual as interagoes de van der Waals, elétricas e
estéricas sioc tomadas como forgas volumétricas. Nas duas analises a
solug3o do probhlema & buscada por um método perturbative, pelo qual
0 sistema evolui a partir de um estado de referéncia.

Na analise linear o estado de referéncia @ o planar com o
filme no equilibrio mecldnico. A equacao de dispersio do sistema &
obtida e solucionada analiticamente para os dois modos normais de
vibragao, "squeezing” e "stretching”, em dois casos distintos de
condigOes elétric?sz filme neutro submetido a uma diferenga de

potencial nao-nula, e filme carregado sob uma diferenga de



potencial nula, gerando os critérios de estabilidade. A
estabilidade do modo "sgqueezing” & governada pela elasticidade do
filme, e a do "stretching” pela tensao superficial do filme.

Na analise nao-linear o estado de referéncia & um estado
estacionario na configuragao "squeezing”. E discutido o caso de um
filme neutro com interfaces tangencialmente imoveis na auséncia de
campo elétrico - saoc desconsideradas as interagoes elétricas - para
0 gqual & encontrada e solucionada analiticamente a equagao de
dispersao. A analise linear e seus resultados sap recuperados a
partir dessa, na situa¢50 limite de pequenas amplitude comparadas a

espassura do filme.



ABSTRACT

The dynamical behavior and the stability of lipid films submitted
to perturbations are investigated by means of two approaches. In
the first approach the normal modes linear analysis is employed to
solve the governing equations at the linear approximation, at which
the amplitudes are considered negligible as comparated to the film
thickness. In the sacond approach finita amplitudas are considered,
and the problem is treated in its non-linear fashion.

In both approachas the film is modellated as two two-dimensional
fluid phases with an intrinsec rheology that separate three bulk
phasas. The problem is fomulated under a hydrodynamical point of
view, at which the van der Waals, electric and steric interactions
are considered as body forces. In hoth analysis the solution is
investigated by means of a perturbation wmethod, undar the
consideration that the system avolves from a reference state.

At the linear analysis the referaence state corresponds to the
state of the mechanical equilibrium. The dispersion relation and
its analytical solution are obtained for the +two normal modes
sgueezing and stretching at two different elactrical conditions; a
neutral film under a non—uan&shing potential drop and a charged
film in a vanishing field. The stability criteria are obtained from
the solution of the dispersion equatiPn. The stablility of the
squepzing mode is gonerned by the film elasticity, while that from

the stretching mode is governed by the film temsion.



At the nqn-linear theory the reference state is a squeezing
stationary one. It is discussed the case of a neutral film of
tangentially imocbile interfaces in a vanishing field - the electric
interactions are not considered. The dispersion equation is
obtained and analytically solved. The linear analysis and 1its
results are recovered from the non-linear one in the situation of

vanishing small amplitudes.
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INTRODUCAO

As mwembranas biologicas desempenham wum papel ecrucial na
maioria dos fenomenos celulares. Uma parcela significativa destes
fenomenos esta relacionada com o movimento e deformagoes das
membranas, tendoc alguns deles wuma importincia vital. As ecélulas
epiteliais, por exemplo, constituem um excelente modelo ilustrativo
de uma célula dinamica, onde trés desses fenomenos envolvendo a
deformagao, rutura e fusiac de membranas se manifestam: endocitose,
fusao celdla -vesicula e exocitose.

A principal estrututa da arquitetura das biomembranas & uma
bicamada lipidica similar aos filmes de 1lipidios construidos
artificialmente. E de se esperar que essa estrutura tenha um papel
predominante nos fendmenos citados acima.

Assim, @ na similaridade de tais estruturas, e na conveniéncia
de se lidar mais facilmente com sistemas reconstituidos do gque com
sistemas in vivo, que se assenta o interesse inicial em estudar os
filmes de lipidios.

A motivadﬁo que particulariza o objeto de estudo,neste
trabalho, &, sem davida, o desejo de contribuir para o entendimento
de fendomenos como os anteriormente mencionados.

0 entendimento desses fenomenos, como indica a literatura
revisada no Capitulo I, passa necessariamente pela compreénsiao da
questao das instabilidades hidrodinimicas que s3o experimentalmente

observadas nas regices interfaciais entre dois fluidos, quando



submetidos a wvinculos termodindmicos [1],[2],[3]). Gradientes de
temperatura, gradientes de concentracio e reacoes quimicas
interfaciais sao algumas causas passiveis de promover
instabilidades interfaciais [4],[5],[#6]-

Diversos modelos tedricos, orientados a partir do fator
promotor, foram desenvolvidos para explicar tais instabilidades
[7],[8]. Num contexto mais geral, elas servem como ilustragao para
a teoria de instabilidades em sistemas dissipativos de Prigogine -
Glansdorf [8],[10],[11] e Nicoli; [12][13].

0 presente trabalho enfoca a questao de instabilidades
hidrodinamicas em face das forgas atuando no sistema, no espirito
da formulagao proposta inicialmente por Felderhof [14] para os
filmes de sabao, e desenvolvida para os filmes de lipidios por
Bisch e colaboradores [15],[16],[17],[18].

Sao objetivos basicos desse estudo:

1) investigar o comportamento dinamico do filme de lipidios
através de uma analise eletrohidrodinimica, com vistas a obter
informagdes sobre flutuagles periddicas de sua espessura,

2) estabelecer critérios e condigoes de estabilidade, e,

3) através de uma andlise nao-linear, examinar a evolugao
dindmica do sistema apds o limiar de uma instabilidade.

0 Capitulo I & fundamentalmente dedicado & formulagao

matemitica do problema, onde s3o apresentadas e discutidas as
equagoes que governam o movimento do filme.

A seguir, no Capitulo II, tomando-se por base o modelo que

simula o filme, a solugao do problema & buscada pela técnica da



analise linear [14]. Nela, o estado de movimento & considerado como
uma pequena perturbagao do estado de equilibrio mecinico, e as
perturbagdes das grandezas saoc expressas em termos de modos normais
[1]. A solug3o para o caso do filme assimétrico é obtida em termos
de um sistema de equagoes envolvendo o campo de velocidades e sua
derivada, o qual possibilita que se derive a equagaon de dispersio
do sistema.

No Capitulo III, a equagac de dispersao dos modos "squeezing”

e "stretching”, obtida a partir dos resultados do Capitulo II, &
tratada analiticamente por um processo de expansao assintotica,
conseguindo-se os conjuntos de raizes que descrevem a dinamica de
cada modo em fung3io do comprimento de onda da perturbagdo, da
espessura & dos efeitos provocados pelas interagoes elétricas,
estéricas e de van der Waals. As solugdes para o modo “sgueezing”
correspondem a generalizacgao dos resultados de Bisch et alii [17],
e as do wmodo “stretching” foram obtidas pela primeira vez. A

analise da estabilidade destas solugoes & discutida no Capitulo IV

para dois casos de condigoes elétricas: filme neutro submetido a
uma diferenga de potencial e filme carregado num campo nulo.

No Capitulo V a influéncia das nio-linearidades das equacgoes

hidrodinamicas é examinada. O sistema considerado @€ o de um filme
neutro de interfaces tangencialmente imoveis submetido a um campo
nulo. Sao consideradas as forcas de van der Waals e estéricas. E
mostrado que o processo de rutura @ acelerado éem razio dos efeitos

nio-lineares

Fipalmente, no Capitulo VI s3o sumariadas as principais




conclusoces do trabalho, e indicadas algumas perspectivas de

extensao.



caPITULO I

o~ A
FORMULAGCAO DE UMA TEORIA ELETRO-HIDRODINAMICA PARA 0S FILMES DE

LIPIDIOS

A -
1.1 - ESTABILIDADE DINAMICA DOS FILMES LiQUIDOS: REVISAO

s espumas, as bolhas de sabido, as emulsoes de 6leo em agua e

as dispersbes de particulas coloidais - t3co comuns na vivéncia
cotidiana do homem - sao exemplos de filmes ligquidos. Com estrutura
e beleza intrigantes, os filmes liquidos constituem-se por um

sistema formado por uma fase fluida fina estabilizada por duas
monocamadas de wmoléculas surfactantes entre duas outras fases
fluidas, e despertaram o interesse cientifico ha quase trés seculos
( Hook, 1616 [19); Newton, 1704 [20]).

A partir de 1950, o filme de sabao, particularmente, tornou-se
objeto de intensa pesquisa cientifica ao ser identificado com os
filmes formados em sistemas coloidais [21] em fung3o de ter sua a
espessura na mesma faixa de dimensOes destes sistemas. Desde entao,
o filme de sabdo passou a servir como um excelente modelo para se
testar a teoria DLVO ( Derjaguin - Landau [22], Verwey-Overheek
[23]) sobre a estabilidade de coldoides. De acordo com Overbeek
[24]), - impunha-se explicar a grande estabilidade dessas estruturas
ultra-finas, a formagao espontanea de filmes pretos e sua

permanéncia neste estdgio por longos periodos e, finalmente, a



multiplicidade ¢ os mecanismos de rutura.

Inicialmente, os estudos realizados se concentraram nos
aspectos termodindmicos destas questfes [25], [26], [27]. A rutura
dos filmes foi considerada como decorrente do fato de o sistema
atingir um estado termodinamico instavel. A estabilidade era
examinada a partir da variagao da energia livre em fungao da
espessura [14].- Contudo, o tratamento tedrico termodinamico
apresentava 1imitaq5es, porgue nao gerava informagses sobre as
propriedades dinamicas do filme, nem sobre mecanismos de rutura
[14]. Tentativas foram feitas no sentido de complementar os
estudos termodindmicos para obter tais informagoes [28], mas nao
lograram éxito, pois a espessura critica calculada nao concordava
com dados experimentais. Rté ent3o, o0s estudos realizados nao
levavam em consideragao a possibilidade das interfaces do filme
apresentarem corrugacﬁes (ondas superficiais). Considerando que,
devido a flutuagOes térmicas ou mecinicas, as superficies do filme
sa0 naturalmente onduladas, Scheludko [29] sugeriu um novo
mecanismo de rutura, no qual a variagao da energia livre era devida
a trés fatores: tensao superficial, interagtes de van der Waals e
elétricas. O mecanicsmo de rutura proposto por Scheludko, baseado na
amplificagao de ondas superficiais, foi wutilizado por Vrij e
Overbeek [30],[31] no calculo teodrico da espessura critica de
rutura. a8 concordincia de seus calculos com resultados
experimentais incentivou e intensificou o0os estudos sobre a
estabilidade dos filmes finos, agora sob a otica da dinamica de

ondas superficiais, analisadas a partir da mecidnica dos fluidos.



Sequndo Maldarelli [32], no contexto da hidrodinimica, duas
diferentes abordagens forawm desenvolvidas para dar conta da
estabilidade interfacial dos filmes liquidos: o wmetodo conhecido
coma Pressaoc de Disjuncao, utilizado, entre uutruﬁ, por Lucassen et
alii [33], 1Ivanov ([34], e a teoria eletro-hidrodinimica devida a
Felderhof [14], que foi posteriormente estendida por Sche e Fijnaut
para filmes viscosos [35],[36]. Estes resultados tedricos foram
comparados a resultados experimentais obtidos por técnicas de
espalhamento de luz [37],[38],[39].

O filme de lipidios, estruturaimente, constitui uma inversao
do filme de sabao. Ele consiste de uma solugio de hidrocarbono
estabilizada por duas camadas de lipidios adsorvidos nas interfaces
que o separam do meio onde estid imerso - solugao eletrolitica. Esta
configuragao fica determinada pela estrutura diferenciada das
maléculas surfactantes gque lhes confere um carater anfifilico: as
. longas caudas hidrofobicas se estendem para dentro da fase
hidrocarbonica continua, e as cabegas hidrofilicas faceiam as fases
aquosas, cbma €squematizado na figura 1.i. Artificialmente, o filme
de lipidios é obtide [4@] colocando-se, num pequeno orificiao de um
suporte revestido de "teflon” e imerso numa solugiao agqUosa, algumas
gotas de uma solugio de um ou mais tipos de 1lipidios dissolvidos
num solvente nao-polar. Ap6s a sua formagiao, o mais interessante e
imediato que se observa @ o colorido, ewm forma de franjas, que se
estabelece nas suas faces, resultado da interferéncia da luz
causada pela reflexiao dos raios nas duas interfaces. Com o tempo e

sob condigBes apropriadas de estabilidade, as franjas coleridas se
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FIGURA 1.1 - E=z=quema do filme. As moléculas de lipidios se adsorvem
nas interfaces com as caudas voltadas para a fase hidrocarbénica.

Formacao do filme preto {(direita)



alargam sob o efeito de drenagem, e na parte superior comegam a
surgir pontos negros, os gquais, em filmes de sabao, foram
notificados por Hook como “buracos” [19]. Desta observagao
retira-se a primeira informagao sobre o sistema: a espessura do
filme & comparavel ao comprimentoc de onda da luz visivel, e
variavel, através do filme, conforme o estagio em que se encontra.
Na etapa colorida =la se situa numa faixa de 10% a 10" 5 e na preta
é menor que 10?2 3.

O filme de lipidios na sua furma-preta.é similar, topoldgica e
dimensionalmente, a um dos principais sub-sistemas estruturais da
membrana biolédgica. O modelo aceito atualmente para descrever a
membrana biologica @ o mosaico fluido [21], [42]. Por este wmodelo,
a membrana bioldgica é constituida de uma bicamada lipidica com
espessura entre 70 e 90 3, onde se inserem as moleculas de
proteinas, principais responsaveis pelas atividades fisiologicas da
membrana (figura 1.2). Indmeros processos biolégicos a nivel
celular estao associados ao movimento/deformacac da membrana.
Deformacio celular [43], fusio celular [44] fusao célula-vesicula
[45], fagocitose [46] e pinocitose [47] sao alguns dentre outros
processos.

N30 obstante tal similaridade , os estudos tedricos sobre
filmes de lipidios s3p relativamente recentes e pouco numerosos,
principalmente se comparados com os dos filmes de sabao ' -
exaustivamente estudados nas duas dltimas décadas (ver ref.[48]).
No AaAmbito da hidrodinamica, particularmente no que concerne a

anilise dindmica e de estabilidade de tais sistemas, estudos
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sistematizados e detalhados foram inaugurados praticamente no
comego dos anos 80. fintes desta data, segundo Bisch e Wendel [4%],
as pesquisas sobre o comportamento macroscdpica de filmes de
lipidios se concentraram naos diagramas de fase e transigoes de fase
correspondentes [50],[51].

Convem observar que esta defasagem no tempo &2 a desproporgao
na guantidade de trabalhos sobre os filmes de sabao, de um lado, e
os de lipidios,por outro, nao indicam uma auséncia de preocupa¢§o,
interesse ou mesmo de investigag3o de modelos tedricos aplicaveis
iAs bio-membranas e seus processos envolvendo movimento/deformagao,
instabilidade, rutura,etc. Uma leitura mais atenta da bibliografia
concernente aos filmes de sab3ao denuncia que uma das wmotivagoes
dagquelas pesquisas era entender as causas destes processos. Miller
e Scriven [52], por exemplo, citam o interesse de seu trabalho
sobre instabilidade interfacial para sistemas biologicos, e Sche
[35] refere-se aos filmes de lipidios, "uma invers3o estrutural dos
filmes de sabao”, como uma estrutura basica das membranas
biolégicas, também governada pelo mesmo tipo de forgas. fllém disso,
alguns trabalhos foram desenvolvidos com o objetivo especifico de
explicar os fendmenos superficiais dinamicos das membranas
celulares, a partir de um tratamento tedrico hidrodinamico.
Maldarelli [32] considera como decisivas, para aplicagao da teoria
da astabilidade de filmes finos a bio-membranas, os trabalhos de
Sanfeld e seus colaboradores sobre estahilidade gquimica e

hidrodinamica de interfaces [5},[{53]-[56],, onde, no sistema
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.telular, a membrana era simulada por uma monocamada de
macro-moléculas limitada por duas fases ligquidas imisclveis. O
modelo de Sanfeld de espessura-zero foi substituido por Jain et
alii [32],[57)- [59], que passaram a considerar a membrana como um
filme simetrico de espessura finita. A estabilidade interfacial
deste wmodelo foi estudada atraves da teoria linear da estabilidade
de filmes finos, considerando-se a influéncia das forgas
intermoleculares, a tensao interfacial e o excesso do patencial de
van der Waals [57]. Este modeloc foi posteriormente melhorado para
incorporar caracteristicas préprias da membrana biolégica, como
assimetria daos melos extra e intra-celular {58] e
visco-elasticidade anisotropica [59].

Wendel et alii {15] e Bisch [16] foram os primeiros a
intraduzir, embora simplificado, o modelo de um fluido dieletrico
para estudar a dinamica e a estabilidade do filme de lipidios
{preto), considerando explicitamente contribuicaoes de origem
elétrica. Em trabalhos anteriores, estas contribuigoes s& foram
consideradas através de uma renormalizagao estatica da tens3o
superficial mecdnica [57],[{58], ou na forma de uma pressioc de
disjungao. Os resultados obtidos por Wendel et alii para as
relagoes de dispersac dos casos estudados evidenciaram o efeito
desestabilizante das contribuicoes elétricas. E, de forma
relevante, indicaram a necessidade de s pesquisar outro possivel
mecanismo repulsivo capaz de dar conta da estabilidada
experimentalmente observada para o filme de lipidios. Pesquisa mais

generalizada e despida de restrigOes relativas a prapriedades dos
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meios e interfaces, comp tensao superficial, densidades de massa,
viscosidades, bem éomn restricoes relativas aos comprimentos de
onda das perturbagaes, presentes em estudos anteriores, foi
desenvolvida, em seguida, pelo wmwesmo grupo [17]. Com o interese

principalmente centrado em adquirir um conhecimento mais detalhado

da dinimica envolvida no processo de estreitamento dos filmes

liquidos, estes autores, ao tempo em que sistematizaram os
resultados pré-existentes, firmaram uma teoria hidrodinamica
fmica, de onde sao retirados critérios gerais de estabilidade

aplicaveis simultaneamente a filmes coloridos de sabaa e de

lipidios, quando submetidos a deformagoes do tipo “squeezing”, e
validas em toda a faixa de comprimento de ondas. O modelo
desenvolvido foi aplicado a filmes de lipidios, usando-se

parametros experimentais, e foi detetado um regime de instabilidade
para longos comprimentos de onda comparados com a espessura do
filme [18].

fitravés de uma formulagao semi-fenomenoldgica Wendel et alii
[49],[6@],[61] propuseram um modelo de repulsao estérica, no qual
um tensor de tensao, associado 3 orientagao dos atomos nas cadeias
hidrocarbénicas, descreve a interagao entre elas. #f consideragao
deste mecanismo no modelo hidrodinamico desenvolvido anteriormente
[17], {18] propiciou uma andlise de estabilidade que demonstrou
que, para longos comprimentos de onda e a medida que se estreita, o

i

filme (no seu estagio preto) fica estavel devido a4 superposigao das

cadeias dos lipidios adsorvidos na interface [62].

Um outro modelo de repulsio foi também formulado por Gallez
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[63], no qual a forga de repulsiao & derivada de um potencial de
decaimento exponencial. A origem microscopica desta for¢a, contudo,
nao & explicada.

¥

E entao dentro desse modelo atual para as interagoes gque sera

feita a formulagcao do problema nas demais secgoes deste capitulo.
~ )
1.2 - MODELIZAGCAO DO FILME DE LIPIDIOS

O filme de lipidios é simulado por um sistema de trés fases
fluidas newtonianas e incompressiveis, separadas entre si por duas
superficies S8; e S3. fAs fases volumétricas externas 1 e 3
semi-infinitas sao eletrolitos caracterizados por densidade P
viscosidade g, e permissividade eletrica £, (i =1 e 3}. A fase
interna & um dielétrico de densidade p,, viscosidade gy, e
permissividade elétrica £,. As interfaces s30 consideradas fases
infinitas bidimensionais, eletricamente carregadas com densidade
superficial de carga 091 e 092 @ separadas por uma distianecia h
(espessura do filme), e s3o também caracterizadas por uma reologia
propria: tensao, elasticidade e viscosidade superficiais.

O filme real & representado, no modelo, pela fase volumétrica
2 em conjunto com as interfaces §; # S;. Uma mesma macro-molécula
lipidieca pertence portanto, simultaneamente, a estes dois
sub-sistemas; o grupo polar {ou cabega) integrando a interface, e a
cauda de residuos hidrocarbbonicos integrando o volume da fase 2.
Se, por um lado e de certa forma, tal deserig3aoc da conta do carater

anisotrépico da molécula de lipidio [63], por outro, ela considera
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o nicleo do filme como isotropico. Para os filmes coloridos esta
hipotese nao representa qualquer problema. Nele as cadeias
hidrocarbonicas est3o isotropicamente dissolvidas no solvente
n3o-polar. De acordo com Andrews et alii [57], a estrutura de
filmes contendo até mesmo cristais de hidrocarbono se assemelha
mais a um liquido do que a uma fase cristalina. Ja o filme preto
tem uma largura total em torno de 6@ 3. Sua espessura, portanto,
fica de cerca do dobro do comprimento das cadeias dos lipidios;
praticamente, uma bicamada pura com as cadeis adjacentes Jja
interagindo diretamente wumas com as outras. Logo, para esta
situvagio, a hipdtese de isotropia do nicleo é questionavel, o que
impoe uma suposigao adicional: a parte hidrofobica das moléculas
lipidicas est; num estado de desordem tal, que deixa o nicleo mais

liquido do que sdlido [63].
1.3 - AS INTERFACES E AS INTERACOES MOLECULARES

fs interfaces de filmes liquidos, como toda interface entre
liquidos distintos, s3o regioes altamente anisotrdpicas e com
propriedadeé fisicas e quimicas bem diferentes das equivalentes

dentro das fases volumetricas.
1.3.1 - AS INTERFACES COMO SUPERF&CIES DE DESCONTINUIDADE

No modelo, a interface @ assimilada a uma superficie de

descontinuidade para as propriedades das fases adjacentes, as quais
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sao consideradas como isotropicas e homogéneas em pontos bem

LY

distantes das interfaces. Esta descontinuidade atribuida as
interfaces - na realidade uma camada de espessura muito menor que
as das fases volumétricas - descreve e da conta nac apenas da

disting3ao entre suas propriedades e as correspondentes nas partes
homogéneas, mas também, e principalmente, das variacoes na
densidade dos componentes presentes al, na densidade de energia e
de entropia gque ocorrem nas suas vizinhangas. Apesar deste Gltimo
fato, isto e, da anisotropia, é possivel se caracterizar
perfeitamente estas regioes, e individualiza-las como fases
termod inamicas integrantes do sistema como um todo. Como as demais,
estas fases saoc passiveis de definigac através de quantidades
fisicas como massa , energia, entropia, etec., determinaveis
parciaimente pelo estado do sistema. Estas guantidades superficiais
sao chamadas de quantidades em excesso [65], exatamente por
designarem o excessg da quantidade em questzo sabre valores
uniformes que a fase volumétrica teria se fosse ela homogénea por
todo seu volume até atingir uma interface.

A densidade de forga atuando na interface de dois f§fluidos
imisciveis, ou tensao interfacial, representa o excesso de forga
surgindoc nesta regiao. Dito de outra forma, a interface de dois
fluidos imisciveis €& wuma superficie de descontinuidade para a
densidade de forga atuando no sistema, quando se passa de um wmeio
para outro. Fundamentalmente, a tensao interfacial tem suas origens
nas interagoes moleculares assimétricas devidas a gradientes de

concentracio existentes nesta regiap [66]. Portanto, elas dependem
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da composigao quimica e também das propriedades eletroquimicas das
camadas interfaciailis, se se trata de meios submetidos a campos
eletromagnéticos (campos externos ou cargas e/ou correntes
presentes no meio).

Maturalmente as interfaces de filmes liquidos n3o sio planas,
mas apresentam enrugamentos (ondas superficiais) devido A agitacgio
térmica dos atomos e moléculas do sistema.

Por um lado, © wmovimento dos fluidos nas imediagOes da
interface altera as propriedades locais atraves de uma série de
fendmenos, principalmente de fendmenos de transporte de carga e
massa. Eguivale a dizer que, durante as deformagoes da interface, a
energia armazenada na formagao molecular da fronteira se altera.

Por outro lado, o movimento do fluido proximo a interface é
influenciado pelas forgas nesta regiac. Consequentemente, tem-se
como resultado o acoplamento entre as propriedades dinamicas
moleculares e o movimento hidrodinimico. E, portanto, em fungao
disso que 0 conhecimento de sua dinamica @ fundamental na descricao
e avaliagao do seu comportamento fisico, com especial relevincia
para a questao da estabilidade do sistema, a ser analisada num
segundo momento deste trabalho.(Capitulo IV )

Para se estudar a dinimica de gqualguer sistema, & necessario
conhecer as forgas que atuam sobre ele. Por esta razao, na progima
secgao s3io apresentadas as interagoes que desempenham papel

importante na dinimica do filme de lipidios.
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1.3.2 - AS INTERACOES MOLECULARES
DE VAN DER WAALS

fis forgas de van der Waals descrevem as interacoes atrativas
entre moléculas e particulas neutras.

A teoria desenvolvida por London [67] forneceu as bases para a
caracterizacio da origem e para o calculo da intensidade destas
forgas, tornando possivel a compreensiao de inameros fendmenos.

Nos sistemas coloidais tais forgas desempenham uw papel
fundamental, e respondem pelas interagOes atrativas claramente
presentes numa grande gama de fendmenos (coagulagidoc, floculagao,
tixotropia, etc.). Por isso elas representam um dos pilares da
teoria da estabilidade destes sistemas proposta por Verwey e
Overbeek {23], incentivados, principalmente, pelos calculos
tedricos efetuados por Hamaker [68] e De Boer [69].

De Vries [7@] atribuiu as £Drca§ atrativas de van der Waals a
causa do estreitamento de filmes de sab3o, arguindo a equivaléncia
deste sistema com o sistema formado por duas placas planas
paralelas no vicuo separadas de h. Para tal sistema o potencial
associado a essa forga & dado por V= -A/i2rh (A & a constante de
Hamaker}. Calculos baseados em fatos experimentais [24], [71]
mostraram que as pressoes envolvidas eram exatamente as wmesmas em
ambps Oos Casos.

Conceitualmente explica-se o efeito destas forgas no

estreitamento do filme da sequinte forma [72]: uma molécula dentro
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do filme, numa zona de transicao entre uma parte estreita e outra
mais larga, sofre agio de uma forga resultante nao-nula, na diregao
da regiidc mais larga, decorrente da assimetria das interagoes
causadas por moléculas na vizinhanga do ponto. As moléculas que
est3o além da fronteira [interfaces}, e dentro do mesmo raio de
vizinhanga, sao distintas das demais moléculas dentro filme em
igual circunstdncia (ver figura 1.3}.

A forga de van der Waals entre dois atomos ou moléculas
vizinhos tem suas origens na interagao reciproca entre o dipolo
criado em um deles - dipolo indutor - pelo moviments de seus
proprios eletrons de wvaléncia saturada, e o dipolo induzido no

outro Atomo pelo primeiro. A energia desta interagido [67] e da

forma
E = - A
l"‘
onde X\ @ uma constante relacionada com a polarizibilidade dos

dipolas induzido e indutor.
Para o filme, o potencial da interagao de van der Waals ¢

determinado auto-consistentemente pela densidade do fluido por [14]
u(ry =| o (¢ -f*) p(rr) df {1.1)

onde & (? - ?') representa a parte de longo alcance da atragao,
assintoticamente dada por
&
e(r) = - A/r

sendo A uma constante. A curtas distincias & suposto a existéncia
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FIGUEA 1.3 - Efeito atrativg da forga de van der Waals numa zona de

transigao “estreito-larga”.
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de um corte tal que, aquém dele u(? - ?’) @€ suprimidoc e a
prasszo p contém a parte restante, de curto alcance, do potencixl,
de forma que a densidade total de forga resultante & independente
do corte.

Na expressao {1.1) a integral & calculada por todo o volume do
sistema excluida uma peguena regiao em torno de 7 , correspondente
20 corte referido acima. A constante A, que est3d relacionada com a
polarizibilidade das meléculas, em cada fase, ascume © valor gque é
caracteristico da natureza das moléculas que intervém na interagao
calculada nagquele ponto r.

fzsim, para o modelo considerado, o potencial de van der Waals

seri determinado por {ver apéndice R)

A, oPolr r!
wlal. —} § v8°p! L ar’ (1.2)
” | # -2
J v.- b, “[a) B
J Ja £

onde WEG) (?) @ o potencial sobre uma particula do tipo ¥ situada
em r dentro da fase aj vJ o volume total da fase , via) um pegqueno

volume na fase a em torno de ? e bja o delta de Kroenecker,
L
ELETRICAS

s cargas da “"cabega™ das moléculas lipidicas adsorvidas mnas

1
interfaces do filme e em contato com as fases eletroliticas
ad jacentes atraem os ions de sinal oposto, e repelem aqueles de

mesmo sinal. Sob a influéncia da agltagao térmica das particulas, a
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agao das forgas coulombianas §cbre estes ions & em parte
contrabalancada, provocando dentro desses meios ﬁma distribuigao
espacial de carga liquida. Esta distribuigao de carga no meio
eletrolitico & denominada de bicamada elétrica difusa [73},[23], e
a densidade de carga associada a ela decresce com o aumento da
distincia a partir da interface.

O sistema do filme envolve assim um conjunto de cargas (nas
interfaces e nas camadas difusas), as quais participam do movimento
hidrodinamico, interagindo entre si £ com campos elétricos
aplicadas. Nestas circunstdncias, quando a interface se deforma {no
movimento) had uma contribuigdao adicional a alteragaoc da energia
armazenada (energia potencial), de origem elétrica, que modifica a
resposta do sistema em relacao a outro que nao envolvesse cargas.

Comumente na literatura [14],[74], a parte do tensor de tensdo
que descreve as interagoes de origem eletrica & expresso pelo

tensor de Maxwell [75] definido por

T = (1/4n) (¢, B E - E? 1/2) (1.3)
onde B & o campo elétrico, si{i=1,2,3) a permissividade eletrica
da fase i e I o tensor unitario. A forga eletrica é dada entao
pela divergéncia do tensor de Maxwell, 3. T.

]
ESTERICAS

A existéncia de um mecanismo de repulsao agindo nos filmes de
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lipidios se assenta em confirmagcao tanto experimental quanto
tedrica. Por um lado, Andrews e colaboradores [76] demonstraram
experimentalmente que diferentes tipos de filme preto subsistem
mesmo diante de grandes forgas compressivas que lhes sao aplicadas
(campos elétricos), indicando que a forga de van der Waals mais a
forga aplicada {elétrica) sao equilibradas por algum tipo de forca
repulsiva. Os resultados de seus experimentos forneceram uma medida
da intensidade desta forga, e indicaram ainda a forma de sua
dependéncia funcionral com a espessura do filme. Estes autores
atribuiram a forga repuisiva medida experimentalmente a
superpusicﬁo das cadeias de lipidios adsorvidos nas interfaces,
portanto a interagoes de origem estérica. Por outro lado, Wendel et
alii [15] [18] demonstraram teoricamente que filmes de lipidios
(coluridns) submetidos a deformagoes envolvendo variacao de
espessura {“squeezing”) podem se tornar instaveis na auséncia de um
mecanismo de repulsao que faga frente ao efeito desestabilizante
das forcgas de van der_uaals e elétricas.

a partir desses fatos, Bisch et alii [49],[6@],[61],
formularam um modelo teorico semi-fenomenologiceo para a repulsao
estérica, o qual incorpora o papel que a confarmacao da molécula de
lipidio desempenha no meio. O modelo é baseado em resultados de
experimentos de ressondncia magnética nuclear ([77], nes quais o
deutério & usado como tracador quimicamente incorporado em wvarias
posigoes ao longo da cadeia dos fosfolipidios. Esses experimentos
mostram que um parametro de ordem, associade ao angulo formado pela

ligag3o €D e a diregio normal i interface, em fungdo do niamero do
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carbono da cadeia envolvido na ligagao, tem um comportaments
caracterizados por um valor relativamente constante, em uma grande
extens3ao no inicio da cadeia, decrescendo, em seguida, a medida que
se aproxima da parte terminal. Caculos teoricos, baseados na idéia
de campos wmédio {[78], fornecem resultados para o perfil desse
parametro ao longo da cadeia que estao de acordo com os dados
experimentais. A interpretagas do comportamento deste parimetro,
obtido para bhicamadas de lipidios contendo diferentes gquantidades
de solvente no interior do filme [79],[8@], & feita nos termos que
se seguem. Em filmes pretos que nao contém solvente, as cadeias
lipidicas se arranjam empacotando-se densamente e preferencialmente
orientadas ao longo da normal a interface, apresentando mesmo no
centro do filme umé grande ordem orientacioanl. Na medida em que a
bicamada passa a conter alguma gquantidade de solvente, as cadeias
destas moléculas, quimicamente similares as dos lipidios,interagem
com estes Gltimos, em maior ou menor grau, conforme seja menor ou
maior o volume do solvente presente relativamente ao volume dos
lipidios. Assim, num filme contends uma grande quantidade de
solvente {filme colorido), e no qual somente uma pequena fragao das
cadeias de lipidios se encontram totalmente estendidas
(orientadas), as cadeias do solvente encontrando-se no meioc do
filme sofreriam uma press3o lateral menor por parte das cadeias de
lipidios, do que a Sent%da em pontos proximos a interface. De fato,
na regiso proxima a interface os segmentos do solvente se alinham

como agqueles dos lipidips, 0s quais, por sua vez, apresentam uma
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ordem maior nesta regiao que aguela encontrada no meio do filme. As
forgas experimentadas pelas moléculas do solvente no centro do
filme, nestas circunstincias (filme colorido), sao similares
iquelas gque prevalecem no reservatorio do solvente com o gqual o
filme w@s&td em contato. Diferentes © menores, entio, que as forgas
experimentadas no centro de um filme preto, no qual, devido &
supnrpnsi¢gn das cadeias adjacentes @ a menor quantidade relativa
de sclvente precente, a ordem € maior nesta posigao do centro.
Bisch et Wendel [48] analisaram essa gquestao do ponto de vista
da fisico-quimica de uma interface, zona de transigzo altamente
inomogénea entre duas fases volumétricas homogéneas. fissociando um
alcance ({ou comprimento de decaimento}, & inomogeneidade
interfacial que fica relacionada a ordem dos segmentos de
hidrocarbono, os autores explicaram a repulsao como consequénecia da
redugc3o na entropia e do aumento da energia livre no sistema,

gquando o filme pasca da conf iguragao "colorido” para a conf iguragao

> . - el +, - i
"preto”, wvisto que, ne primeiro caso nao ha superposigac das
inomogeneidades das interfaces adjacentes - a ecpessura do filme e
maior gque duas vezes tal alcance - @, no segundo, 2la comega a

surgir a partir de uma espessura igual a duas vezes o alcance.

A teoria desenvolvida para este modeleo permitiu a determinagan
de um tensor de tensio associado & esta interagao repulsiva,
similar ao tensor de Maxwell, que é dado por

x=ag | 9 ¥ - [wn]? 1/2) {1.4)
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Na definicao (1.48) n(?] ¢ a densidade macroscopica do parametro de
ordem associado aos manomeros orientados nas cadeias de
hidrocarbono, que, pelo modelo de Wenddel et Bisch [49], e
numericamente igual ao valor da densidade de parametro de ordem
medido experimentalmente [77] e teoricamente computado por Gruen
[78]-[80]. E RB uma constante determinada pelo ajuste dos
resultados teodricos [49] para a press3oc de disjungao aos resultados

experimentais de Haydon e coloaboradores [76]
~ A
1.4 - FORMULACAO ELETRO-HIDRODINAMICA
]
1.4.1- DAS FASES VOLUMETRICAS

A dinimica do sistema & investigada aqui a partir da teoria
eletrohidrodinimica, desenvolvida por Felderhof para filmes de
sab3o [14], e aplicada por Wendel et alii [15],[17],[18] e Bisch
{16] a filmes de lipidios. Nesta formulagao as forgas de interacgao
sao incluidas de forma explicita, e individualizadas na egquagao do
mavimento como forgas volumétricas atuando dentro do sistema. Nao
se considera a agac da forga gravitacional, 2 o sistema & suposto
gstar no equilibrio térmico.

Assim, para o modelo considerado, o movimento de um elemento
de volume em cada uma das trés fases & descrito pela egquagao de’
Navier-Stokes

P —g =3 P+ ¥ (Tx)-pFu (1-5)

=Y
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juntamente com a condigao de incompressibilidade
3 .-U'= 0- (1'6)

Na eq. (1.5) p € a densidade da fase considerada e v o campo

de velocidades. P & o tensor de pressao mecinica dado por
P=-pI1+u¥v9, (1.7)

onde p & a pressao hidrostatica e g a viscosidade isotropica . W, T
e X sao o potencial de van der Waals, o tensor de Maxwell e o
tensor das intera¢ges estéricas, definidos anteriormente e dados,
respectivamentse, pelas equagdoes (1.1), {1.3) e {1.4).

Considerando que o movimento dos ions nos eletrdlitos & lento,
o efeito do campo magnético & desprezivel. O campo elétrico entao

satisfaz as equagoes de Maxwell na aproximagao eletrostatica

vxE=-o0 (1,8)
e
¥ . :F - 4nr . (1.9)
Consequentemente,
E=-9v¢ (1.1}

onde ¥ é o potencial elétrico. Na eg. (1.9) 7 é a densidade
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volumétrica de carga que aqui representa o excesso local de um tipo
de ions dentro da camada difusa.

No equilibrio termodinimico, o potencial eletroguimico de cada

componente ¥ - no caso, os dois tipos de ions presentes nas fases
externas - & uniforme e constante na fase estudada. Nao existe
fluxo liquido através da interface. Tem-se, neste caso, que o

gradiente do potencial quimico e zero:
¥ u,=0. (1.11)

Para cada tipo de ion o potencial eletroquimico & dado por [16]

*

u, = g, + RT InC_ + z ¥, {(1.12)

¥

onde Cv e z, sao respectivamente a concentragao e a carga molar do
componente ¥ , R a constante universal dos gases e T a temperatura
absoluta.

A integragao da eq. {1.11), entre ?:(x,y,m)(ou ?:(x,y,—m)) e uma
posigao ?(x,y,z), na fases 1 (ou na 3), fornece entao para 7(?),

densidade volumétrica de carga em um ponto, a expressao
T(#) = z,€, () + z_C_{f) = - 2 2,C_ senh {z _¥/RT) (1.13)

onde z & a carga molar para os eletrolitos das fases 1 e 3, no

caso considerados simétricos , isto e, z, =-z_=2_, e C a

concentragio molar dos ions em pontos bem distantes da interface,
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aonde o potencial elétrico & constante ( C i[tm]= c,)- A equagao
(1.13) & a mesma que se obtém a partir da aplicagaec do teorema da
distribuigio de equilibrio de Boltzman no caleculo da concentracio
de ions da camada difusa elétrica [23].

De uma maneira geral, quando o sistema & tirado do equilibrio
por agao de um campo elétrico, ou por um desvio da partigao de
equilibrio dos ions, um fluxo liquido de matéria se estabelecera
através da interface, e a distribuigioc de Boltzmann nas camadas
difusas se modificara. No caso particular em que se tenha a difusao
dos 1ons nas camadas difusas suficientemente rapida para se
reestabelecer "instantaneamente” o equilibrio eletroquimico em cada
fase, a distribuigio boltzmanniana de equilibrio econtinua valendo
[16]. OQu seja, no transporte de ions, se a etapa determinante é o
processo de adsorgac-desadsorgao, isto &, se o coeficiente de

difusao dos ions, O & muito grande em relagao ao fluxo deste

1'

processo, J (Jv/ﬂv tende a @), a distribuigioc de Boltzmann &

¢!
valida mesmo que o sistema esteja fora do equilibrio. A densidade
volumétrica de carga 7 & dada pela eq.{1.13) mesmo durante o
movimento {estado perturbado), pois v py:@.

Substituindo-se « dada pela equagao (1.13) na equagac (1.9) e

considerando-se a equagao (1.18}, tem-se que o potencial elétrico

satisfaz a equagao de Poisson-Boltzman
8nz C z ¥

o o0 o
V* ¥ = ——E-—-—-— senh (—R—T*)- (1-14)

No modelo de Bisch e Wendel [49],[6@],[61] para a repulsao
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estérica, supondo igualmente o equilibrio instantineo, o parametro
de ordem q(?) associado & ordem orientacional dos segmentos de
hidrocarbono dos lipidios e das wmoléculas do solvente nao-polar

satisfaz a equagao
{(v? - B%) n =0 {1.15)

du
onde S8 =533 Iﬂﬁ(qb) [35], representa o inverso do alcance das
n
b

interagdes entre as cadeias, sendo g _(n) o potencial quimico de um
sistema homogéneo com densidade n do parametro de ordem, e ﬁp a
intensidade relativa da correlag3ac espacial das interagoes que

permitem a orientagao das cadeias.
1.4.2 - DAS INTERFACES

As interfaces sao fases a duas dimensdes integrantes do
sistema, e participam do movimento solidariamente com as fases
volumetricas que lhes sao ad jacentes. fis equa¢ﬁes que governam este
moviment > gu seja, a formalizagao do movimento que ocorre ai,
contudo, n3c decorre por uma imediata aplicag3o das equagoes que
descrevem o maovimento das fases volumetricas num espago de dimensao
reduzida, isto e, num espago a duas dimensaeF. E preciso que se
considere, além do aspectno de ser uma fase singular egm
propriedades intrinsecas, o fato de se tratar de um espago
bidimensional nag-euclideano que se wmove num espago de dimensao

mais alta.
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fi nogao de equilibrio local aplicada ao estudo de interfaces

moveis conduz a obtengido de equagoes de balango para suas
quantidades. Pelo modelo dessa abordagem, uma quant idade
superficial qualquer q° esta sujeita a um balango

[81],[82],[83],[84] dado pela seguinte equagio

dq 9 ___q5(F.%+ ———) 3 J {q®)-o —n.ﬂﬁ (U-v°)J- = .ﬂJu(qu)] (1.16)

f equagao (1.16) expressa o fato fisico de gque a variagao temporal
de uma grande:za superficial é composta por contribuigoes de varias
origens, representadas por cada um de seus termos a direjta. #a
saber:

(primeiro termo) covecg3o superficial- esta ligada a
velocidade superficial baricéntrica », e a variagao temporal da

A ' Cors . . a 1 da
métrica do espago (bidimensional} da interface 55~ ~5a 3¢ !

sendo a o determinante do tensor métrico deste espago. As

componentes da velocidade superficial baricéntrica sao dadas por

(1.17)

a ~ - . - ’ -
onde u® s30 as coordenadas no referencial superficial. A métrica do

espago & definida peio tensor métrico a o qual satisfaz a

ap’

condigao

a%fa . 55 (1.18)

é¢ o delta de Eroeneckerj

onde aaﬁ ¢ D seu tensor conjugado e 63
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. (segundo termo) difusao superficial - . expressa pela

divergéncia do fluxo superficial de q°, definido por

.-‘.

s, s S ;3 -

IT(a7) = a (%, - #)i {1.19)
onde »~ & a velocidade superficial intrinseca associada a

q
gquantidade q;

. {terceiro termo) fonte superficial intrinseca ®
(quarto termo) fluxos convectivos das fases volumetricas -
estes fluxos respondem pela diferenga de velocidades baricéntricas
entre a superficie e a fase volumétrica adjacente, medidas estas
velocidades no espago tridimensional. & ponte de ligagao entre o
espago da superficie (bidimensional) e o espago tridimensiona}l e
i Bxi

feita através do tensor hibrido ta = = Assim sendo, a
du

velocidade baricéntrica da superficie no R? fica relacionada com a

velocidade superficial intrinseca por

= + = t_ - + 0, {1.20)
g
dt at

{35)i axi dua Ox
ou

sendo x' {i=1,2,3) as coordenadas no sistema tridimensionalj
.{altime termo) fluxas difusivos das fases volumetricas ,

dados por
_’U v v -3
3% (q%) = ¢ (a’q -9), (1.21)

onde 3q @ a velocidade associada a quantidade g na fase

volumétrica, medida no espago tridimensional.
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Na equagdo (1.16) [ﬁn representa o salto da quantidade A
quando se passa de um meio para outro através da interface,
definido em relagaoc & normal n. fissim, se n & definida da fase 1

para a fase 2,
fa] = al*)_ Q(l). (1.22)

Se se considera que em cada ponto da interface os fluidos
adjacentes estao sempre em contata com ela & ainda, que nao existe

deslizamento lateral sobre ela, o campo de velocidades satisfaz

[9]=e (1.23)

que expressa a continuidade da velocidade através das interfaces;
tanto da componente normal quanto da tangencial. Em consequéncia

disso, da condigac (1.23), o termo convectivo da eq.(1.16) wvai a

Zera.

a - BALANCC DA MASSA INTERFACIAL TOTAL (EQUACAO DA CONTINUIDADE

INTERFACIAL)

Se PT representa a densidade total da massa superficial, e sae

~ .! = . - -
nao existem fontes superficiais, e ainda se levado am conta que os

fluxos difusivos s@ cancelam, fazendo-se q5= FT na eq.(i.16),
obtém-se que

drT -

—— = T (J_.3 + a/2a). (1.24)

dt
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A equagao (1.24) mostra que a variag3ao da massa superficial total

depende somente do moviwento intrinseco superficial.

b - BALANCO DA QUANTIDADE DE MOVIMENTO {(CONSERVAGAO DO MOMENTUM

INTERFACIAL)

Tomando-se qs= FTUS na eq.(1.16} e combinando-a com as

equagoes (1.21) e (1.24), obtém-se que o balango do momentum
interfacial & dado por
-
s
v

t

[«

r ‘R E |I~P+'r+.l]]-z';’ {1.25)

T

(=%

onde levou-se em conta que a forga volumétrica agindo sobre a
interface estd associada aos tensores de Maxwell T, estérico ¥ e de
pressac P, definidos respectivamente por (1.3}, {1.4) e (1.7). &
v-o &€ a forga intrinseca atuando por unidade de comprimento na

interface que esta associada ao tensor
PL (Z + vIar¥g 1M)aﬂ‘ﬂ-l- us(aakaﬁ” v a%HaPN aaﬁak”)sxp, (1.26)

que define a relagao constitutiva para um fluido bidimensional

newtoniano [84]. Em {1.26) o tensor

1

af 2 (“I!p*.‘ﬂ!a) (1.27)

& o tensor da taxa de deformagao superficial do fluido, I é a

tensao superficial, ud e us, respectivamente, as coeficientes de
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viscosidade superficial de dilatagcao e cizalhamento.
No espaco tridimensional os tensores %P o Saﬁ sao obtidos via

o tensor hibrido t; considerndo-se a continuidade da velocidade nas

interfaces, eq.{1.22.}. Entao

(v-o)t= (t1 a“ﬁ)’ﬁ (1.28)
e
L .
S g -t vi'ﬁ + ui'at;] {1.29)

~ ’ 1
c - CONRDICOES ELETRICAS E ESTERICAS INTERFACIAIS

De acordo com a lei de Gauss, o deslocamento elétrico ¢E, na
passagem por uma interface entre dois meios distintos, sofre uma
descontinuidade expressa pela carga superficial. Logo, pode-se

escrever que

—’
Y
fee ] 'n = 4no _. (1.30)

Se nao existem momentos de dipolos nas interfaces, o potencial

eletrico &€ continuo atraves das interfaces:
fr 7 =0 (1.31)

E, finalmente, através das interfaces, aI densidade de

parimetro de ordem n{r) satisfaz a

(1.32)

[n1

1]
-~
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onde Mg @ o seu valor nas superfic?es do filme.

0 acoplamento entre as propriedades das interfaces e o
movimento hidrodinimico, falado no inicio desta secgao, se expressa
pelas equagoes (1.23,1.25,1.30-1.32), que sao portanto as condigoOes
de contorno {mbveis) as quais as equagoes de campo {1.5,1.6,1.14 e

1.15) devem atender.
d - BALANCO DA MASSA DOS COMPONENTES INTERFACIAIS

fs quantidades intrisecas Es,o en. estao relacionadas com as

s
concentragoes Fv dos componentes ou espécies ¥ adsorvidas nas
interfaces. A concentragao de cada espécie na regiao interfacial,
contudo, n3o & uma constante durante o movimento. Em cada instante,
ela representa o saldo da espécie ¥ presente naquela regiio,
resultado de todos o0s processos ocorrendo ali, nos quais tal
espécie esti envolvida: difusiao e convecgao aoc longo da interface,
reagoes quimicas e fluxos difusivos e convectivos das fases
volumétricas adjacentes. A massa interfacial de cada compcnente ¥
deve também satisfazer uma equagiao de balango.

Fazendo-se q5= TY na eq. {L.16), como nao existem fluxos
convectivos das fases voiumetricas nem fontes quimicas
superficiais, obtém-se que

dar ' -+

= I, (F,.R 0+ ) - 35.;3 - A1, (1.33)

Considerando que o potencial quimico de cada espécie ¥ scghbre
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as interfaces & dado por

E X3 s
M= H* RT 1n1‘y + z ¥, (1.34)
obtem-se para o fluxo difusivo superficial 3;
5 s
%= o3[, r, + =1 9 ¢} (1.35)

Em (1.33), o termo 33.3 representa o intercambio do componente
¥ entre a fase valumétrica v e a interface. Ele descreve portanto o
processo de adsnrqac—desadsnrqzo de ¥ nas interfaces, e esta
relacionade a diferenga de potencial eletroquimico existente entre

a faseAu e a interface adjacente, ¢ & dado por
L= s i
I8 =2 [4 - #,] (1.36)

onde ?vi sap os coeficientes de permeabilidade [16]
f equagao (1.33) permite calcular as alteragdes produzidas
pela wvariagiap das concentragoes Fv nas gquantidades intrinsecas

Es,os e n, durante o movimento.
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CAPITULO IIX

AMALISE LINEAR

A partir da formulagao proposta no capitulo anterior, analisar
a dindmica e a estabilidade dos filmes de lipidios pressupoe a
resolugac do conjunto de equagdes de campo {eqs. 1.5, 1.6, 1.14,
1.15} atendidas as condigoes de contorno { egs. 1.23, 1.25,
1.30-1.32).

Em principio, resclver analiticamente tal problema
eletro-hidrodinimico de forma a obter uma solugac que descreva
completamente a evolugac do sistema nap & uma tarefa simples ou
facil. A primeira e principal dificuldade para se atingir este
objetivo reside no fato de que as equagoes diferenciais que
governam o0 movimento das fases e interfaces s3aoc nao-lineares e
acopladas.

A anilise linear, a ser desenvolvida neste capitulo,
introduzida por Felderhof [14] e largamente utilizada no estudo de
filmes de sabao e de lipidios, ¢ uma técnica de solug3o do problema
aproximado, que proporciona uma primeira informagao sobre a
tendéncia de pvolugao do sistema diante de uma perturbag3o que lhe
@ imposta. Ela tem validade limitada a situagoes onde as

perturbaqaes sio pequenas, @ sua estratégia consiste em linearizar
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as equagoes e@m torno de um estado estacionirio de referéncia.

A principal hipotese considerada aqui @ que, durante o
movimento, as amplitudes atingidas nas interfaces sao pequenas
quando comparadas com a2 espessura do filme ¢ com o comprimento de
onda caracteristico dele.

0O estado de referéncia considerado seri aguele do sistema em
equilibrio mecinico, onde as interfaces s3o planas, infinitas o
homogéneas nas diregoes % @ vy, @ situadac nas posigdes 2= + h/2.

0 estado perturbado & entao caracterizado como anuele em que
qualquer guantidade q(?,t) @ descrita pelec seu valor no estado de
referéncia qo(?) alterado por um termo de desviao ql(?,t), ou

incremento; ou seja
g{r,t) = q%{F¥) + q'{F,t). {(2.1)

iz perturbagoes ql{?,t) sdo expressas em termos de modos normais,

via integrais de Fourier [1]}

-3 -
ql{r,t) = Jqﬁ(r,t) dk {(2.2)
com
(R .2 + wt)
R,t) = gl(z) e ° (2.2a)
Qp i = qk .
sendo ﬁ o wvetor de onda, e w, 0 fator temporal, que contém a

fregquéncia angular e a taxa de crescimento da perturbagio, na forma

w=W_+iw

R I’ do modo k, e ﬁs = kx? + kyj'
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A solugao do problema formulado no Capitulo I consiste entao
em, resolvido o estado de referéncia, gerar as equagoes de campo e
condigoes de contorno respectivas ao estado perturbado assim
entendido, e resolve-las. Tratando-se de wuma analise linear de
perturbagoes infinitesimais, estas equacOoes conterao apenas termos

envolvendo ate a primeira ordem dos incrementos [14]
A
2.1 ESTADO DE REFERENCIR (ER)

Na figura {2.1)}), esta esquematizado o wmodelo que simula o

sistema do filme que ja foi descrito no Capitulo I.

~ ~ )
2.1.1 DISTRIBUICAQD DA PRESSAO NO EQUILIBRIOQ

No ER o filme & plano, e a vélocidade dos fluidos e interfaces
e zero

Se as fases e interfaces s3p infinitas e homogéneas nas
diregoes x e y, todas as guantidades dependem apenas da variivel z.
0 campo elétrico F & da forma B = E{z) @ = E°(z}¥, sendo % a normal
as interfaces, e o tensor de pressio mecanica P(z) = -p®(z}I. A

equagao que descreve o equilibrio mecdnico se escreve

0 - 0 2
.. - dp®  (2e -1) G(E7 )71 . d [[L82° 7] -p 2W° (54
dz 8n dz Z " dz dz A .

Como as cadeias de hidrocarbono se encontram apenas no interior do

filme, fase 2, nas fases | e 3 p(z)=0.
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FIGURR 2.1 - Esquema do modelo simulador do filme de lipidio
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Tambem o tensor de tensao superficial € nulo por que as
interfaces s3o planas na auséncia de movimento. Logo a eq.{2.3),

nas interfaces, em z=%f h/2, deve atender a condicao de contorno na

forma
-+ -+
n®. [ P®+ 2°+ T° }.n% =0 (2.4)
e
onde n® & a normal externa tomada do meio 1 para 0 meio 2 na
interface 51, e de 2 para 3 na interface 52, como mostrado na

figura (2.1).

fi integrag3o da eq.(2.3) fornece a componente normal do tensor
total, que & constante em cada ponto no interior das fases do
sistema. Nas fases 1 e 3 temse respectivamente para z( -h/2 e 2z

h/72
e 1)
E®  (z)- p; W (z) (2.5)

e no interior do filme,-h/72( z{ h/2,

a
t2) (2) 28,1 t2 B dn® 2 t2)
0 0 n (= 0
Py =cte=-p (z)+1—§§—alE (z)+——[ dz( )] -paW (z)(2.6)
Fisicamente, as eqs. (2.5) e (2.6), @xpressam 0 fato que, dentro de
cada fase e no equilibrio, a pressio hidrostéatica, p?(z), o campo

elétrico, E%°(z), @ o potencial de van der Waals, W%(z), (® ainda o
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parametro de ordem n(z), na fase dois}, em cada ponto, se ajustam
de forma a manter constante a soma de suas contribuigoes a
componente normal do tensor total.

Considerando-se que, para pontos bem distantes das interfaces,
isto &, para z -+ % © , as contribuigoes do campo elétrico e do
potencial de van der Waals vac a =zero, e, consequentemente, a
componente normal do tensor total é igual a pressaoc hidrostatica,
designando esta por p;m y € levando-se em conta (2.5} (2.6), da
eq.(2.4) obtém-se que

o(l) 0[2) 0(2) u(ll
P - PN = Pz“__h -Plu_h (2'7)

013) 0(2) 0(21 0(3)
Pro ~ Py = P2l sl (2-8)

(1) (1,
onde Wi, = W° (th/2). As eqs. {2.7) e {2.8B) indicam que o filme

sofre um aumento de pressiao em relagac a pressao fora do filme
devido as interagoes de van der Waals. E importante ressaltar que
estes resultados, eqs. (2.7) e (2.8), diferem daqueles obtidos por
Wendel e ﬁisch 162)]y que, arguindo a continuidade do potencial
através das interfaces, calculam este salto na pressac
como (py - p,)us, sendo W° o valor do potencial nas interfaces.

Conforme demonstrado no apéndice A, por (1.2) tem-se:

1

(1

H (2
W (-h/2) # W

'(-n/2)

(2 3

H (3}
W (h/2) # W (h/2)
2 3



44

Logo, o potencial de van der Waals nao é& continuo através das
interfaces. A forga que deriva dele, contudo, & continua, o que

justifica a sua auséncia na eq.{(2.4). (ver apéndice A)

bl A
2.1.2 DISTRIBUICADO DO PGTENCIAL ELéTRICO E DO PARAMETRO DE ORDEM

NO INTERIOR DO FILME

O potencial elétrico através do sistema é descrito pela

solugio da equagio de Poisson-Boltzman nas fases 1 e 3, e pela

solugio da equagao de Poisson na fase 2, Jja que no interior do
filme nio existem cargas livres. Ou seja, pelas solugdes das
equagoes
e BHz4aCq zo ¥{z)
= —— senh| —=—] (fases 1 e 3) (2.9a)
dz2 RT
z £
e
2
¥ _ e (fase 2) (2.9b)
dz?
Nas interfaces, o potencial elétrico & continuo. Logo, suas

condigoes de contorno se expressam por

i1l

¥ {2
¥ (-h/2) = ¥

"(-hs2) = v (2.10a)

!
{3

¥ ,(h/2) = ¢ (w2} = . (2.10b)

.
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Rlém disso, supoe-s@ que, em pontos bem distantes das interfaces,

ele assume um valor constante, expresso por

¥t} = ¥, . (2.10c)
—’
0 campoc elétrico E, por sua vez, satisfaz, em 51 e 52, as
condigoes
- -
[ o _ [ ]
f n®. ¢E®* J = én{usl, 051) (2.11)

onde o% e o°
21 Sg

sao as duas densidades de carga nas duas interfaces.
f solugdo das egs. ({2.9), atendidas as condigles (2.10)

fornece a distribuigio do potenciai elétrico no sistema

(1) Xy (z+h/2)
0 _ _ 2RT 1 + 8,e
¥ {(z) = ¥_, o in [ 5 X1 (z7R72) ] {(2.12a)
1 8
para -eo<z<-h/2,
(31 —x;(z h/2)
2RT i+ 8
po (z) = ¥, * 2 In [ , 93 =3 {7-572) ] (2.12b)
para h/2gz<ge,
e no interior do filme
t1_3) ¥ +y
{32
AY 2RT 1+8, 1+8 - o
M L Bl s 3 e e el et
RT i1+8; 1-86,
= * |[1ma 1ee. ] {2.12c)

Nas eguagoes (2.12) Xy & o inversoc do comprimento de Debye na fase

i, dado por
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8n(zg)2C
2 _ 0 )
Xi = 7% (2-13)
i)
_ ZQA'P( .
8, = tgh [“E‘ET‘“ (i=1,3) (2.14)
1) {3)

sendo AY¥ =Y - ¥ e AY¥ = ¥ e a gqueda do potencial

—= S, S2 co

t1_3)

elgtrico dentro das fases ¢ e 3; A¥ a queda do potencial

através de todo o sistema, que, em face a continuidade do potencial

{eq. 1.28),satisfaz a

(1_3) {1) {2) {3)
A¥ = ¥ - ¥ = A¥ + A¥  + A¥ (2.15)

(1)
0 campo elétrico em cada fase, E? {z), @€ obtido das equagoes

(2.12), tendo em vista a eq. (1.10@):

e 4x ,RT# X1 (z+h/72)
E? (z) =- ~1 1 e™l {-o<z<-hr2) (2.16a)
Zq [ _GI,EQK (z+h/2)]

t3) - -
E?  (z) = LS LLLE K7 X3(27R/2)  1h0czcm) (2. 16D)
ZQ [(1—93219 X ( ]

e no interior do filme ele & constante:

E® S | S2 {2.16¢c)

fs condigOoes de contorno para o campo elétrico, eq.{2.11)

impoem que:
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(1)

2, X, BT z o AF €21 o
— senh [“5‘§T‘ = £,A* /h - 4nasl {2.17a)
253x3 RT z A*(B’ (2
4 1 - e .
» senh [ BT ] £ AYF /h + 4nos2 (2.17b)

Usando-se as equagoes (2.17}) e tendo em vista {2.15), obtém-se
que a queda do potencial no interior do filme pode ser determinada
numericamente a partir dos parametros do sistema através de

(1_31) t2)

zo{8F ~ - AF )4 _
senh = RT ] =

2)
/h +4anol? )?]1/2
Sa

A

B (2) ¢
Zo 1 o
BT belxl[szd? /h _4"65,][1+ (2o/2RTeyx3) 2 (£24¥

1 (21 0 2 (21 0 211 2
+ ssxg[fzd? /h + 4nagz][1+ (zo/2RT£1K1) (£24% /h 4nasl) ]
(2.18)

O perfil da densidade de parametro de ordem na fase 2 & descrita

pela solugao da equagao

2.0
ddnz = ﬁino (2'19}
z
satisfazendo as condigoes
n(-n/2) = nl (2.20a)

n(h/2) = n_ . (2.20b)
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Ou seja, ela & dada por

-1 -
n®(z) =[2senh(ph)] {[ 22 oPB/2 go BW/2 Y pa,

[n;leﬁhlz—ngze_ﬁhlz]e_ﬂz} (2.21)

2.2 AS EQUACOES NO ESTADO PERTURBADO
2.2.1 CAMPO DE VELQOCIDADES

De acordo com a hipotes (2.1), no estado perturbado, todas as
grandezas sao expressas pelo seu wvalor no estado de referéncia
alterado por um termo de desvio. Pode-se entao escrever que

P =P° + P! (2.22)

& o tensor de pressiao mecidnica,

-
0

T + T! (2.23)

& o tensor de Maxwell e

LN L (2.24)

& o tensor de interagao estérica.

Introduzindo-se estas relagoes na eguagac de Navier-Stokes,
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eq.{1.5), verifica-se que a equagcao do movimento linearizada do

sistema torna-se, no estado perturbado:

—’
p g: = v.{ P+ T'+ R') - p ! (2.25)

onde W! e a perturbagao no potencial de van der Waals calculada
mais adiante, e as perturbagfes nos tensores de pressao, de Maxwell

e de interaqaes estéricas se expressam, respectivamente, por:

P! = -p'I + g 99, {2.286)

< -+ - = 1 -+ 2
T' = g~ (E°E' + E'E®) - — E'.EI, (2.27)
X = Aﬁ(3n°3n‘+ In13n0- Ip0.951). (2.28)

Nas eqs.(2.26-2.28) tem-se similarmente que p! & a perturbagao
na pressao hidrostatica, E! a do campo elétrico e n! a da densidade
de parametro de ordem.

Em componentes, levando-se em conta a eq.({(2.2), a equagao
(2.25) se escreve:

ik p' = -p o v+ p(D* -k*)v_+ F. (2.29)

i
ik p!? - w v+ p? -x?jy + F! 2.30
vP P v A ) v v ( )

Dp! = -pow v, t #(D* - x*}v_+ F_ (2.31)
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a A ~
onde D=3- e F;, F; e F; sao as perturbagoes nas componentes das
forgas volumétricas atuando em cada uma das fases. Usando-se as

expressoes (2.27) e {2.28), elas sao dadas por:

E°E!?

B £ 01 _ s ZZ_ ey 2.0 1
Fo = 4o D(EzEx) ‘kx[“EE“_ nﬁn + D¥R® + p W ] (2.32)
E°E!
| D Bply _ Z Z _pvpl 2. 0 1
F'Y =4 D(EzEy) 1ky[~EE—— ﬁﬁn + D" + p U ] (2.33)
FI=EE; [ik El+ik E‘]+D[12£—:ﬂi)E”E‘+ﬁ Dq°nﬁ'—pu‘]~k’n n'bn®(2.34)
z 4n X x vy 4n z z B ﬁn n )

Eliminando-se p! através das eqs. (2.29)-(2.31), com o auxilio
da condigac de incompressibilidade,eq.(1.6), obtém-se que o campa

de velocidades satisfaz a equagao diferencial
po(D?- k?) v_-p(D?- k?}(D?-k?) v_+D[ik Fi+ ikyF;]+k2F; = @ (2.35)

Tendo em vista que as forgas volumétricas sao irrotacionais, a

eq. {2.35) reduz-se a
2_y2 2. 2. =
(D?-x?)[D k w/u]vz = @ {2.36)

onde v = u/p & o coefiviente de viscosidade cinemdtica.
|

fitendendo A ocondigao de que em pontos bem distantes das
interfaces 61 e &2, nas fases | e 3, as perturbagdes se anulam,

isto &, para z = iw, as solugoes de (2.36) sio da forma:

v l’(z) = fi

. . ek(z+h/2)+ B, eq,(z+h/2)

(z< -h/2) (2.37)
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(2)
v, {z) = Aycosnh{kz) + As’cosh(q,z) + Bysenh{kz) + B,’senh{q,z)

{-h/2<z<h/2) (2.38)
(3) - - - -
v (z) = By o *(2 h/2), g, o93(z70/2) (z:h/2) (2.39)
nmha-(qi)2 = k? tep . /u ., com i=1,2 e 3, e A,,B,,A;’ e By’ s3o

constantes a determinar a partir das condigoes de contorno para a

velocidade nas interfaces 51 e S2.

e )
2.2.2 - DISTRIBUICAO DO POTENCIAL ELETRICO

De acordo com a hipotese (2.1), nas fases i e 3, num ponto ?,

o potencial elétrico é deserita pela fungido W(?) dada por
P(F) = ¥9(z) + ¥ (T, t). (2.40)

A densidade volumétrica de carga neste ponto, eq. {1.13}, se
expressa como

zo [¥%(z) - ¢
RT

+
T{?) = - 2z,4C, senh[ i ] (2.41)
onde ¥°%°(z) @ a solugao do estado de referéncia determinada
anteriormente, eq. (2.12).
Logo, pelas equagbes do oampo elétrioo, eqs.{1.8) e (1.9), nas

fases 1 e 3, a perturbagao do potencial elétrico satisfaz a equagao
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zo(¥°(z)- ¥, )
LSV =2 8n zoica teoo 143
viy (P) = —*E—-ﬁ-—-—— DOSh[ RT ] ¥ (r) (2.42)
Ou, de acordo com (2.2},
til D‘i’( )
- i

diy! Cfoz, s zo (¥ Z) - Yo b
- {} + x3 cosh[ =T ] ¥ (z) = @ (2.43)
onde o indice i=1,3 refere-se a fase considerada.
Definindo-se uma nova variavel { dada por

¢, =8, e xy{#z ~h/2) (2.494)

e pesquisando a solugio de {2.43) por uma série de Frobenius [52],

obtém-se
o1y 11, m, 2 C;
y! (¢) = ao ¢, { 1+ ] (2.45)
{m,+1) (1 - t;)
1,2
(s x2) 7 (i
onde m. = X e ag sap constantes a determinar a

1

partir das condigoes de contorno em St e 52. Em termos da wvariavel

z, as eqs. (2.45) se escrevem:

2sz,(zm/z)

i1 281

3 €1
w1 (z)ea, @™ Xami(z * H/2) [,

2 .2 + h/
(my +1) (1 -8, e X1 h725y

para -w<z< -h/2 {2.46)

e
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? -2x3(2z-hs2)
(3) (33 - - 28;ze
vl {z)=ap 8T3e X3ms(z h/2)[1+

2 - -
(l'l'I3 +1) (1 -85 e 2X3(2 hfz))

para h/2<z<ow, ‘ (2.47)

No interior do filwme, a perturbagao no potencial satisfaz a

(2)

2yl t2)
I -k¥' (z) -e (2.48)
cuja solugao & da forma
(2) % *
¢! {z) = A; cosh(kz) + B? senh(kz) (2.49)

sendo ﬂ: e B: constantes a atender as condigDes em S1 e S2.
Das eqs. (2.49}), (2.47) e {2.49) obtém-se diretamente a
perturbacao no campo elétrico em cada uma das fases:
2
szl (Z“'h/z)

1) (1)
m m,{z+h/2 28
Ey  (2)=-ap 80'x; & a )[m1[1+ . S TTOrT Vel
(my+1) (1- g,e" 1! ")

2 2
2x,{z+h/2}) 2x;{z+h/2)
=218 T (zrR72) Lt e, IX: (Z+h72 11 (2.50)
(my+1) (1- &8,e 1 ) 1 - 8, e“ ¢ )

para -ow<zs ~h/2;
| 2
-2x:(2-h/2)
ta 13 m -xymy(z-h/2 2830 3
E; (z)=a, 832x;e X3 3{ )[m3[1+ 32— T = 3%, z-h/3 1+
{ma+1) { 1~ 8;e 3¢ M)

28,9 2X2{z"h/ 2) [ 9, o 2X3 (2-h/2) ] ] (2.51)
{M3‘|’1) (1- Q;E_2X3(E—h/2)) 1 - 8: e—zxs(z-h/2’ *
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para h/2¢{ziow

e

t2)

EL  (z)= - k[a}senh(kz) + Bicosh{kz)] (2.52)

no interior do filme.

A
2.2.3 PERFIL DO PARAMETRO DE ORDEM INTERFACIAL

Similarmente, fazendo-se uso das hipdoteses (2.1) e (2.2),
obtém-se que a perturbagao na densidade de parametro de ordem

satisfaz & equagao

[, - 1203 =) - o (2.53)

onde 12 = k? +8%2.

A solugao da eq.{2.53) &

Al(z)= [2 senh(1h)]'l{[ﬁ'(+h/2)e1h’2— -51(-ns2) e 1P/2] 1z,

[51(-ns2)e18/2 - 31(n/2) e'”"z]e'lz} (2.54)

2.2.4 POTENCIAL DE VAN DER WAALS

A perturbagao em primeira prdem do potencial de van der Waals,

W!, deve ser calculada considerando-se as

alteragoes dos volumes

impostos sobre as fases do sistema guando em movimento e em relagao

a configuragao planar do

estado de referéncia, o equilibrio. No
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filme, fase 2, portantn, esta alteragao se configura a partir das
posigbes a que sao levadas as interfaces 61 e $2. Sobre uma
interface contudo, levando-se em conta gque as amplitudes sao
infinitesimais e que no potencial W sO se esta considerando a parte
de longo alcance, deve-se realizar esse calculo consistentemente
considerando as alteragoes devidas s6 a face oposta, pois a
consideragao da alteragao simultinea das duas interfaces leva a
termos de segunda ordem.

Assim, pode-se escrever para as interfaces

¥ ~ (¥ ¥
u! {t h/2)= u! (¢hs2} -w° (ths2) {2.55)

¥ ~ ¥y
onde W° é o potencial no estado de referéncia, e W! {th/2)

representa o potencial sobre uma interface guando a oposta teve sua
posicao alterada em relagao a posigao de equilibrio, calculado com
o auxilio da equagﬁo(i.2]. Assim, na interface Si, a perturbagio do
potencial & dada por

dz? +

h/2  [(x-%*)?+(y-y'}?*+(-h/2-2°)?]3

wil¥)(ns2y. -xvipzjdx,IdY,Ih/2+§z,

h/2+§z
2 dz? {2.56)

hrs2 [(x-x')z-r(y-yi)’q.(—h/z _z!)2]3

A p;Idx’de’
¥

onde §z @ a componenete z do deslocamento da interface 62 quando
2

suposto gque, durante o movimento, um elemento de volume do sistema
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sofreu um deslocamento 5 = §x?+ ﬁyj + ng’ Anaiogamente, na

interface 52, o potencial &€ calculado por

-h/2+§
31 dz? +

-h/2  [{x-x')?+{y-y*)2+(hs2-27)2]?

u:(V)(h/2)= —kvlpijdx'dei

~h/2+§_
1 dz’ (2.57)

-~h/2  [{x-x?)2+{y-y')2+(h/2 -27)2]%

3
kfngfdx de’

onde §zl representa o deslocamento da interface S1 em relagao a
posigao de equilibrio, ?oz(x,y,—hIZ).

As integrais das expressces {(2.56) e (2.57) s3o calculadas
desenvolvendo-se os integrandos numa serie de Taylor,
respectivamente, em torno de -h/2 e h/2. Considerando-se ainda que,

por (2.2), §z(x,y,z)=§z(z)exp(ikxx+ikyy), obtém-se esses potenciais

como:
ikxx+ikyy
¥ o e dx"dy”
w () (-ns2)- (*hvzpa+kv393)§=2JJ Y _ (2.58)
[x"z‘?Y"""h’] 3
e
ik w+ik y
¥ - e dx“dy”
U'( }(h/2)= (—kvlp,+kvip,)§zlff y (2.59)

[x..2+Y'-2+h2] 3

2.2.5 TRANSPORTE PE MASSA SUPERFICIAL

Para cada componente ¥ presente nas interfaces, a densidade de

massa obedece, em primeira ordewm, a equagao de balango (eq.1.33):
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z I’ z I °
1 _pon..S _ 2 |pl ¥ v 1| _ 1 ¥ ¥ 1
6!‘1 =T sz ﬂvk [I', + ——_RT 'f"s] cv [I', + ———R—T—‘Ps] (2- 6@)

Em {2.60} ﬂv e C, sao, respectivamente, o0s coeficientes de difusao
e de adsorgao-desadsorgac de cada componente v, e *; o potencial
elétrico em primeira ordem sobre a interface perturbada. Se, em
relagio a posigdo de equilibrio ry, o deslocamento & descrito por
§, entio

vl = ¥ (Pe48)= ¢! () + [B.9]¥° {2.61)

onde ?'(?o) & a perturbagao calculada em z= *h/2 (respectivamente

em cada interface).

2.3 OBTENGAO DA EQUACAO SECULAR

: ]
2.3.1 - ACOPLAMENTC DO MOVIMENTO INTERFACIAL ATRAVES DO CAMPC DE

VELOCIDADES

Na regidp interfacial a dinidmica & descrita pela equagao de
balango do momentum (eqs.1.25). Para uma perturbagao correspondendo

a um deslocamento 5, em primeira ordem, este balango & dado por:

e
rooS =Yoo+ [P+ T ¢ x0].d's [P 4T+ )R

(2.9 [ P + T° + I°B.R°] (2.62)

-+ -
onde n° @ a normal externa na configuragao planar {equilibrion} e n!
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a mesma normal perturbada, dada por

=3t -+

d s ]
n' = (- - 3y 3 ) §z (2.63)

Com o auxilio das equagdes (2.26) -(2.28), a equagao (2.62) se

aXxpressa am componentes como

< (E0)2
o rpus = (Vo) + [p® + —p— + apfz[nn°]fﬂ ik §,

. £ 1 ; ~y
+ [ y(Dvx + lkxvz) + 2 E;Ex + lkxapn Dp°], (2.64)
(E2)*

® rTv; = (3.0)y + [ p® 4 o— + ag/2 [Dn°]%] ik §, +

: o1 ; ~ip. 0
[y(Duy + 1kyvz) + (e/47) EzEy + 1kyaﬂn Dnpty (2.63)

s _ S {2 - 1] coga In.0
o v, = (3.5)2 + [ - p* + 2uDyv, + i EJE. + AﬁDn D) +

g, o[p® + 42521) (£2) 4+ ayr2 (m°)?7] ). (2.66)

Utilizando-se a eq.(1.25), as variagdes do tensor de tensao

superficial s3ao calculadas como

a . 1 d 2

{(v.e) = ik Zl+ n" [-klv
X s X

2 -k _k u®] - n°k2u® (2.67)
'S Yy K X "

(3.0).= ik '+ n?[-k k v -k? v®] - n°k2u°® (2.68)
y. Yy iy w y Uy y
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(3.a)y= -k1L0§ . (2.69)

Nas equagoes (2.67) e (2.68) t; € a perturbagio sobre a tensio
superficial de uma interface no equilibrio, E:.

O campo de velocidades nas interfaces (referidas nas
eqs.(2.64)-(2.66)), e aquele nas fases volumétricas (referidas nas
eqs.(2.29)-(2.31)), atendendo is condigoes de continuidade e de

incompressibilidade, satisfazem entao as relagoes:

(4} (2

) )
v, (-h/2) = v (-h/2)= v} (2.70)
(2) (3) S3
v, (m/2) = v (h/2)= v (2.71)
b (1) 12) s,
Uy lnsa =PV lg,pm D92 (2.72)
(2) (3) 5,
Dv,  |y,p = Dv, |, = Dv 7. (2.73)

fissim, wusando-se estas relagoes e o balango do momentum no
estado de referéncia, eq.(2.4), das equagles (2.64) e (2.65)

obtém-se a componente tangencial da tens3ao sobre as interfaces:

S_ p2p1_ g2 S 2 _ 23y e n
© I Du = k*E'- k’n_Du_+ «(D k )uzB + F o+ Fi_ (2.74)

onde n_ e o coeficiente de viscosidade superficial, compreendendo

uma parte dilatacional e outra de cizalhamento, isto &, n_= v+ ud,

e FS representam as contribuigoes ao movimento tangencial devido

'Rt
ts
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as forgas de origem elétricas (e) e estericas (n), dadas por:

cE?®
Feo = [ %?8,2/74n (E)? - —== [ik E! + ik E] ] (2.75)
J? - ar
Feo= Ek’§znﬁ(nq°)* +k? nﬁn‘Dn°n. {2.78)

A componente normal da tens3o interfacial & obtida de (2.64)
onde p! & substituido com o auxilio das eqs. {2.29) e {2.30), e o

conteitdo do segundo paréntese com o auxilio da eq. {2.3):

S__pz2po0 2 5 _ tin?2 _ 2 5 e n w
o v =-k*2° + [ lep/k* + 2¢)Dv - w/k*(D k*)Dy ]| +F _+F  + F
(2.77)

Fesw.n

ns representam as contribuigOes ao movimento transversal

onde
devido as forgas de origem elétrica (e), van der Waals (w) e

estérica{n), dadas respectivamente por:

e E . . 2¢
Fo. = [[7171‘1?*" D[E;(me; + 1kyE;] * I E;E; 1 {2.78)
F::s:Epu‘ + §ZPDU°]] (2.79)

n _ Sl 0 _¥in2 ;
Foe= Enﬁ[nn Dp° -7'D*a] ] {2.80)

As equagoes {2.74) e {2.77?), em S1 e S2, isto &, em z=%1h/2,
constituem o conjunto de quatro equagoes descrevendo a dinimica do
filme em funcao da resposta mecinica do sistema e das alteracoes

produzidas nas forcas externas agindo nas interfaces durante o
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mouvimento.

Como se pode observar pelas definigbes (2.75) e (2.78), as
alteragbes nas forgas elétricas estio associadas as perturbagoes do
campo elétrico, El=(E;,E;,E;), e, consequentemente, do potencial
elétrico - ja que E!'= -v¥!. Da mesma forma, das definigoes (2.76) e
(2.88), vé-se que aquelas alteragoes nas forgas estéricas 2ast3o
associadas & perturbagaoc no parametro de ordem, n!.Tais grandezas,
por sua vez, estao amarradas por “npvas” condicaes de contorno que
se estabelecem quando as interfaces sao perturbadas, ou segja,
durante o movimento.

A condigac de contorno para o potencial elétrico, eq.{1.31},

nessas circunstdncias, se expressa por
_’
[¥' (Fs) + {8.9) ¥la] =0 {2.81)

Para o campo elétrice, eq.{1.230), tem-se a condigio:

R°.ﬂsgl(?n) + (3.3)s§°|:oﬂ = 4n o; (2.82)

-3 . - -
onde n® & a normal externa no estado de referéncia, e o_ @&
perturbac3o na carga superficial na interface considerada.
E, finalmente, supondo-se gque com a perturbagao H numa

interface a densidade de parametro de ordem tenha se alterado para
i

n;, a condicdc de contorno se expressa por:

[i'(ro) + (8.9)0°] = nl (2.83)
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A densidade superficial de carga e a densidade de parametro de
ordem nas interfaces sao fungoes da quantidade de matéria presente
ali em cada instante. Para cada componente v esta quantidade de
matéria & governada pela equagao de balango de massa, eq.(2.60). fis
equacoes (2.81)-(2.83), portanto, evidenciam que as forgas atuando
nas interfaces dependem do transporte de massa e carga gque se
verifica durante o movimento, bem como das alteragoes no potencial
plétrico. Além disso, também a tensao superficial Es depende da
concentracso dos componentes ¥ adsorvidos nas interfaces em cada
momento.

Logo, a efetiva descrigao da dinimica do fifme peloc conjunto
das equagoes (2.74)e (2.77) sd serd viabilizada na medida em que se

possa avaliar as gquantidades G nt

s © E; a partir dos processos gque

interferem na movimentagao da matéria nas interfaces.
- - L
Se estas gquantidades, carga, parametro de ordem e tensao
superficiais sac fungoes das concentracgbes das ¥ espécies presentes

nas interfaces, podem-se gxpressar as suas perturbacgg; como !

1_ 1
as_tfzvrv {2.84)
1_ 1
nl=z a rl {2.85)
1_ 1
ZS_EvavFV (2.86)
ao an ar
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Usando-se a equagao (2.60), pelas eqs.{2.84)-(2.86), obtém-se

entao que:

ol = Qo) —*— - z(e)rl (2.87)
pu®
nl = N{e) —=— - Gla)¥} (2.88)
Du>
£l o= -H{e) —2— + T{e)¥} (2.89)
sendo
Qe)= £ z I, (2.90a)
¥
Z{w)= L =_J 2.90b
(o) Sy ( }
N{w)= Z a_I 2.90c
(@) va, ¥ { )
Glw)= L a_J 2.90d
(@) ya, Y ( }
B{e)=C a I {2.90e)
4
T{e) =-I a J_ {2.90f)
Y
com
wr®
1,(e)= L {2.91a)

+ k9
w + kT DL,
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o 2
zvrv Dkt o+ ¢

RT °

L

J(ﬁ) =
w + k2 £?+ Cv

{2.91b)

As equagoes (2.687)-{2.89) permitem portanto a determinagio da
perturbagao destas grandezas em fungas das origens da variagio:
variagao da area da interface, associada ao primeiro termo, e os
processos de difusdo e adsorgao-desadsorgao dos ions provocados

pela variaqgu do potencial superficial, associada ao segundo termo.

1
2.3.2 CALCULO DO POTERCIAL ELETRICO E DENSIDADE DE CARGAH

SUPERFICIRQIS
f condigao de continuvidade para o potencial eletrico,
eq.(2.81), calculada nas interfaces Si1 e 82, istoa e, em 2=%th/2,

usando-se as solugoes (2.46),(2.47), fornece as relagoes:

(1) 26, R S "
ap 8 = [1 + ] [ﬁ, cosh(kh/2} -B, senh(kh/2} +
(m1+1)(1*812)

(1) 0123
§ZI[E-°h - E..h ]] {2.92)

onde EJ, = EJ (-h72) com i=1,2 e

28,7 1
- » »
] [Q, cosh(kh/2) + By senh{kh/2}

(ma+1){1-832)

{3) €2}
*52,[5; - Ep ]] {2.93)
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onde Ea(1)=E;(h/2) com i=2,3, sendo E°{l‘n campo elétrico no estado
de referéncia na fase i.

Usando-se  estes resul tados, eqs. {2.92) e (2.93), nas
expressoes do campo elétrico perturbado, eqs. (2.50),(2.51) e

(2.52), e calculando-se a condigao de contorno para o campo,

eq.(2.82), nas mesmas situagoes, em z=%h/2, obtém-se o sistema de
equagoes
ﬂgi[elx;m,’cosh(kh/2) + £,k senh{khs/2)] - B *[s,xlm,’ senh(kh/2) +
[+
£,k cosh(kh/2)] = 436; + e1xa [m’E - [m,’—bl]E; ]§z1 (2.93)
i 2 1

R," [e3X3m3’cosh(kh/2) + £,k senh{kh/2)] + B *[esxsms’ senh(kh/2) +

[+)
£,k cosh({kh/2)] = 430;2+ e;x;[‘m;'E2 - [m;’—b;]Egi]ﬁ32 {2.95)

onde

442
X

m.?! = m. +
(m +1) (1-67)}% + 283(1-8])

1+82
X

(i= 1,3) (2.96)
1—92

e E, @ 0 oampo elétrico no interior do filme, Eg - E:, o valor do
1
campo nas fases 1 e 3, respectivamente sobre as interfaces S1 e S2,
que tem agora densidades superficiais de carga o; e o; .
1 F

De acordo com a eq.(2.87), estas densidades de carga sao dadas
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por: -
Du:l * *
1 . - - - o
“s,“Q‘(“) ym Z,{«) [Azcosh{kh/2)-Bysenh{kh/2) §Zlgz] (2.97)
Dv>1
1 -4 3 » a
052=Q2(u) 5 Z,(u)[R,cnsh(kh/?)+B,senh(kh/2)—§22E ] (2.98)
2

para o que foi wusada a eq.(2.61) no calcule do potencial

superficial, ou seja,

vl = Acosh(kn/2)-Bysenh(kn/2)-§  E° (2.99)
1 2

#! - Ajcosh(kh/2)+B3senh(kh/2)-§_ E° (2.100)
2 2 2

Determinando-se as constantes H: e B: atraves do sistema de
equagoes {2.94),(2.95),(2.97) e (298) e substituindo-as nas
equagies {2.99) e (2.i00), obtém-se gque a perturbagio do potencial

elétrico nas interfaces perturbadas é& dada respectivamente por

9
s
Du! 4nZ E® + M, E®
|pl - anl o = +[ n l(“) 2 E1X 111y S _ E°]§
Sy e, {e @ £,K, (w0} 2372,

°
Dy°1? 4rZ,{w)E® +£3x;M; E_°
+ A0Q2(e z_ L 2 s3] g (2. 101)
Exhizl @ ) E:K:(@) Za
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[/
4nz,(u)E: +e3x My E_°

Dus'
*l = 4"Q3 [~ z +[ S5 _ E°]§
Sa 5383 o o Eaxa(ﬂ) 2 Zs
Dy°1
+ z +[
o

0
4“21(@)E: +£1x1!‘l; E ':

4nQ, {w 5
e;E£T%T 2% o ) ] §z (2.102)
onde
Ly ¥ ° ° '
Miys = my,3E/E.  -(m,3 - bi,3) (2.103)
k[ ;%3 Mycoth(kh) k]
- ' Eak| £3X3M53c0 k + £q
xl(m'k) Klnl t 51[53K3H§ +52k Coth(kh)] (2- 1@4)
¥ ¥
K;(w,k)= ksenh(kh)| 1+ coth(kh) [“K‘";*k‘3*3"3] +
2
H! n!
E1X1!1353X305
_(Esz—r—- ] (2.105)
]
_ ' g2kf e, x Mycoth{kh} + £,k
BEy{w,k)= x3M3'+ e AT v e,k coth[RR)] (2.106)
sendo
¥
Myoa= mi,3+ 4nZ;,2(W)/€5,3X1s3 {2.127)

As variagdes de densidades de carga se expressam entao por

] s 0
4!!21 (ﬁ)Ezi’ ElxlnlEsl Eo]
5131(9) - 2 §z|_

Du>?
o, =lonter- B2 2, (0]

5 ] e 0
Duv z QHZQ(ﬁ)E:“’ EgK;H;E
z S5 ]§

i;(u)[—ég%ﬁ%%%yl rronaii z‘(“)[ 2K (o)

(2.108)
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lqﬂzz(ﬂ)E:* E:KaﬂgEs: o]
-Za{®) 5T (@) -E, §=z-

s
Dv>?
z
(5]

' _ _ 4nQ ;azz {)
0;2‘[02(m) E§KB @2 ]
o0

o " Du°! 4nZ;(m)E°+ £1XiME
z:(m)[%] -2 - 25 (@) ] fzK:(ﬁTT = ]ﬁz; (2.109)

Definindo-se as guantidades efetivas:
wef_ anQ; (w wef _ 4rQaile
1= £1E) (o ' 12 = £4K{ @
ef  4nQ,{w) ef  4nQ,(w
*22— Eggg(ﬂ} H *21 - 5232 w (2.11@3)

a o 9 0 0 o
ef 4"21(3)8:‘!‘ EIKIH‘ESl 0 af 4"z:(@)E2+ EBKB"BES:
= - B E =
i1 EIKL(“) 2y 12 5232(6)
] o o ° o o
af 4nZ,(«)E,+ E3K3n3E52 0 ¢ 4nZ, {w)E,+ E;xlﬂlEsi
Ezz= - E = 2.110b
22 5333(@_)_ 2 i szz—(m)_ ( )
podem-se ainda expressar 05 potenciails como:
s 3
Du~ i Du 12
ef 2 ef ef Z ef
;l= i + Eil§zl+ ¥r2—rpr + Ejq Z s {(2.111)
5 s
Duv~? Dv_?
ef z £ ef Z ef
?; = ¥ry—p + E$:§z’+ Ya1— + Ezlgz, (2.112)

@ as densidades de carga como:
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¢ Du°1 ¢ ¢ Du"? ¢
. e z
a;l=[Ql(u)— Zy{e)¥iy |—5— ~Z1 (6)ET1§ - Zi(e)#72—F -Z1{e)Ey28
{2.113)
£ Dy>? ¢ ¢ Du>! ¢
o;;[o,(u)-zztw)wfz " - 22(0)EZ28, - Za{0)¥51—5— ~Zz()E}s

(2.114)

’ o~ A o~
2.3.3 - CALCULO DAS PERTURBACCES DO PARAMETRO DE ORDEM E DA TENSAC

SUPERFICIAL

Nas interfaces S1 e 52 a equagao {2.88) relativa 3 perturbagao

do parametro de ordem se expressa:

Du-1!

n;l- Ny (o) —F2 - G;(u)W;l (2.115)
Dv:’

";,= Nz (0)— - G,(m}w;l (2.116)

Usando-se as expressoes {2.1i1) e {2.112) tem-se que

DUsl Du‘:‘z
ef z ef £ z ef
ﬂ; =[N1(”)' G; {®)¥1 -G, {s)E;, 8, - Gy (=)¥5; -Gi1{®)Ey 28§
1 3 2
{(2.117)
]
DUSi DUS 1
ef z z

-6, (#)E338, - Ga(0) ¥}l -6 ()ES1S,

{2.118)

ﬂ;2=[“:(”)' Ga{w)¥z2
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Similarmente, pela eq.(2.89), tem-se para a tensiaoc superficial

s s
Du 1 Dvu b 4
e ef z £ £ f
£;l=—[ﬂlfm)—Tl(m)?1,] — +T1(m)E?l§zl+T1(w)??2 2+ T,(a)Efggz2
(2.119)
5 s
Du~? pust
ef £ £ f
z;ﬂ=‘[”§f“)'Tz(”)?2:] z +T2(“)E§:§zi* T:(“)*i:"—ai— +T2(N)EEI§,:

(2.120)
2.3.4 - CONTRIBUICOES AOQ BALANCO DE FORCAS DEVIDAS AS INTERACOES DE

~ ’ ’
DISPERSAQ (VAN DER WAALS), ELETRICAS E ESTERICAS
Forgas de van der Waals

As forgas de van der Waals influenciam apenas a componente
normal do movimento, e sua contribuigao estd definida pela eq.
{2.79).

Usando-se os calculos do apéndice 8 e as eqs. (2.58) « {2.359),

calculada nas interfaces S1 e S$2, a equagdoc (2.79) fornece

w
ne, A( a§, + b§, | (2.121)
FY = - a( a§_ + b§_ ) (2.122)
113 Zq 2y
onde
a= -1/(2nh*) {2.123)

b= (lfn)(klzh)zgz(kh) (2.124



1

A= "![P:(lziP: - Ai2p1) * pa(rapy - lszP:)] (2.125)

Em {2.125) R € a constante de Hamaker [66], e Ki(kh) em (2.124) a

fungaoc de Besse! modificada de segunda ordem [83](ver apéndice A).
Forgas Eletricas
f contribuicaoc elétrica a componente tangencial do balanco de

momentum esta definida pela eq. (2.75), a qual, tendo em vista

eq.{2.2), também se expressa como
1 Y ot
(1/an)[x* (8 ¢(E,)*-¢E_+')] {2.126)

Calculada nas interfaces, e fazendo uso das egs. (2.111) e {2.112),

esta equacgao fornece respectivamente

s s
Dy~ ! Duv~1%
e x? f ef z
Ftsl='—3;—[szz ‘EJE ][Ellgz + Eli§ o Y fia— ]
(2.127)
L Sga
Dv Dv
s k? ] ef ef z ef z ]
Ft52 - lfaE 2'52Ez [E::§zl* Ezz§ * ¥21 + i,
(2.128)
i
Para a componente normal, a contribuigac elétrica esta

definida pela eq. (2.78).Nas interfaces ela se expressa por:



72

e 1[ 0 1(2) l(l) L1 0 l(l)
Frs,= ~apl-€2E:D¥ly -1 [¥1, DE, - E, Dl ] (2.129)

Fe - —i—lngP'(B'DEO(B,— Eo letza] . s,E:D?'(z'] (2.130)
ns, 4a h z h s h h
onde os subindices *h indicam gque as grandezas sao calculadas em
z=*h/2.
Usando-se as solugoes (2.46), (2.47) e (2.49) com suas
constantes determinadas com o auxilio das relagoes (2.92) e (2.93)

@ ainda do sistema constituido de (2.94), (2.95}, (2.97) e (2.98),

obtém-se finalmente para essas contribuigbes

1 ef Duz ef -4 ]

e ’ ef ef
Fn5;= in {EIKI(mx' bl)E:‘[(Ell+ E;:)gzx+ E12§z: ¥1a

o
£,kE af ef 0 ef 0 ef
- SEl'zlh :h [(Egl' BDSh(kh)(El 1+ E:))ﬁzl"'(Egz + E; - CDEh(kh)E11)§zz

5 Ss
ef f Dy ef Duz
+(¥y:1- cosh(kh)w?, uz + (¥32 - cosh(kh)¥i,) = ]} (2.131)
Du>1 D?
e 1 ’ ef ef ef z of
anzz“iﬁ“ {EBKB(WB“ b?)Egz[Eﬂl zl+(Ezz+ E;2)§z; ¥a1— +¥22 1 +

o
£,kE ef ° ef ef o ef
se:hlkhj “cosMkh)Eﬂ_(Eﬂ Ell)]ﬁzl*["“Sh(kh)(Ezz + Ez) - Eyp]§, ¢

1 S
ef ef sz ef ef Duz
[cosh(kh}¥zy - ¥y1,1]—— +[cosh(kh)¥3, - ¥i2]——] (2.132)

Forgas Estéricas
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As contribuicoes de origem estérica ao balanco das forgas
tangenciais estaoc definidas pela eq.{2.76). Calculada nas

interfaces, obtém-se

F't?sl= kfnp[gzl(nq°)2_h+ (5‘Dq°)_h] (2.133)
F?S: '-kﬂnﬂ[gzz(nn“)?h», (E‘Dq")h] (2.134)

onde os subindices *h indicam que as grandezas sao calculadas em
z=th/2 e n! sap as solugoes encontradas com a eq. (2.54). De acordo
com a condigao (2.83), estas solugoes estao relacionadas com a
perturbaggo no parametro de ordem nas interfaces perturbadas

atraves de

~1 1 0
nlp= 0 §len_h (2.139)
~1 1 0
ap = A, §22Dn h {2.136)

Logo, fazendo-se uso destas relagOes e considerando-se que n;
1

i

. s3o descritas pelas eqgs. (2.117) e (2.118), obtém-se
2

n
finalmente que

£ ¢ Du°1
n e =) ef z
Ftsl=k,ﬁﬂpﬂg*{'61(@)[E11 z, + E12§Z:]+ Mi({e) - Gi{w)¥iL — "

ef DV:!
G {w)¥ pr } (2.137)
52
F7_ =-k2pA 7% -Ga (o) [E525.  + E316 ]+ [Na{w) - Ga{#)¥5: A
tsa" ﬁns 2 223, 0d,, 2 2 212 P
Sh

Ga(@)¥5] D:z } (2.138)
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Para as contribuigcoes normais, definidas por (2.80), nas
interfaces Sl e 62, fazendo-se uso de (2.54), (2.135}, (2.136},

(2.117} e (2.118), obtém-se analogamente

F251= Qﬁ{[ﬂlq;*coth 1h + ﬁzn;‘][(ﬁﬂ;**Gn(”)E?f)§zl+ Gl(ﬁ)gfggzz -

s s
Dy~ ! Duv ?

= ef -
@ + Gl(fd)‘l"lz prs ] +

(Ny (8)- Gy ()¥53)

Du-?
81 cosech 1 ngx[-03 ()ETTE, - (A7g+ Ca(e)EED)S, = Oale)¥il—g+
of Duz’
(N2 (w)-Ga{w)¥;:2 pm ]} {2.139)

ng:= -aﬁ{[plﬁgcoth 1h - gingil[— G,(u)nggzl - (BE;*G’(”)Eii)ﬁz,"

s1 Du®?

2 +(N2{0)- Ga(o)#ia)—— 1 +

Dv

G: (&))‘P?E

Du>1

pinlcosech 1n[(Anx +G, (#)ESL)E,, 61 (6)ET2E, - (N1 (0)-G1 (0)¥3h)—57
¢ Du®?

| +G, (6)¥]1—> ]} (2.140)

sendo

nox%= ngchSech Ah - n:lcoth Ah (2.141)




75

n§= ngacoth Bh - n;lcusech Ah {2.142)

ar Ead 3
2.3.9 EQUACAC DE DISPERSA(O: ACOPLAMENTO ENTRE OS MODOS SIMETRICOS

E ANTISSIMETRICOS

Os resultados obtidos na secgao anterior mostram a depend2ncia
das forgas em fungdo da componente transversal do deslaocamento e da
derivada da componente transversal da wvelocidade nas interfaces;
respectivamente §zl e §, ., e DV:‘ e DU:’.

Para a linearizagao adotada, o deslocamento 5 esta relacionado
com a velocidade através de

a(s;) a(s;)

S .
Vi F gt = 3% wgi {i=x,y,2Z) {2.143)

que & a condigao cinemdtica. Logo, para o deslocamento transversal

nas interfaces tem-se

51
u"
§,,7 — {i=1,2) {21424}
A dependéncia citada anteriormente & entao, na verdade, uma
Al : } . R 5 5
dependéncia nas velocidades transversais e longitudinais vz‘, uzz,

5 5
Du>! g Du~?2
z z

Pela equagac {2.38) , tem-se que a velocidade no filme &
composta de fungoes simétricas e antissimétricas em z. Definindo-se

duas novas variaveis V,(z) e UB(z) tais que
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Uﬁ(z)= Aycosh(kz) +Ry'cosh{q,z) (2.145)
Vgl(z)= Basenh(kz} + B:’senh(q,z) (2.146)

a componente 2z da velocidade e sua derivada passam a se expressar
pela composicac dos campos de velocidade Ua(z),UB(z), Dua(z) e
DUB(z) que guardam entre si uma relagao de simetria/ antissimetria:
Va(-Z}=V, (Z)/Vg(-)= -Vg{Z) E DUL{-Z) = DVL(Z) / DV (-Z) = -DV, (Z}.
Tem—se

uz(zj= Ua(z) + UB(z) {2.147)

Du_(z} = DV {z) + DV (z) {2.148)

N

Nas interfaces, portanto, valem as relagoes:

vil= vy - vg (2.149)

s 5 5
v, =V, + Vg {2.150})
Du>'= -DV, + Dy {2.151})
Du %= DU, + DU (2.152)

0 que equivale dizer que em ambas as interfaces as componentes U; e
DUE 30 as mesmas na intensidade e sentido e as U; = DU; tém

sentidos opostos.
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Levando-se em conta estes resultados, a equagao {2.74),

calculada em z=-h/2 fornece

5 T T T s »* »* »
= C,+ - 2 -
2 nvn[ 1 +C‘E+ C,£+ C,n+ 2,6k o ng/k] kVB[Cl+ C'E+ C'E+ C,n+‘

20k - a’p,Q/k] + DU;[Lli- LIE+ LI£+ L3n+ w?pseoth{kh/2) P/k]
- Dvg[t_,+ L’.'E+ L’,‘E+ L’,‘n+ u’p,tgh(xzhm)q], (2.153)
com
Cy= me(q, -k) (2.154)
L,= mzf,r* k’nslw + mw(g,; +k) (2.155)

T ef 1 o *
ClE’E'n=k[E|1 +E12] Ty{w),~ H[E:Ez-'szgl], —Rﬁﬁ’?: Gl(w)} (2.156)

[}
cTE'E'nak[E’i’f -ES2] {Ti(e),- ;H [£2E2-2.E] T, -ﬁﬁﬁg;*cl(a)} (2.157)
T EE i 0
LI-E:Es’?-k (‘Plz ‘—‘P"'){[T‘(”)-* eg ] 4H[EQE2'51E21]'
l ll
- Rﬁﬁl}:* [Gl(ld) + ..E_Mﬂ]} (2-158)
* ¥ (J - T Eﬂ— Ec
le,E‘ --k ('f'l: ll){[ \#xz f l(ﬁ’)]s [E: 32— £y 51]'
- Aghng [—M - G:(ﬁ)]} (2.159)

*1: W;x
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E, calculada em 2z=h/2, ela fornece

s T T T s » » *
6=kUA[_C3++CgE+ C3z+ C;n— 2ﬂiﬂk + ﬂzpzp/k] - ka[C3+ C3E+ C32+C3n+

2ujuk - u’p,Q/k] + DUZ[-—L, - LIE— LIL.— ;_In— w2p,coth({kh/2) P/k]
- DU;[L, + L3+ La, + L’;n + wlpytgh({kh/2)Q/k| (2.160)
cCom
Ca= pae(qs -k) {(2.161)
Li= uﬂr_r+ kzngzu + pae{qga +k) (2.162)

T ef 1 0 -
Cap g,n=k [E5: +ESS Ta (o), -—gz [e:E] - <2E2], ﬂﬁﬁn;G,(m)} (2.163)

ch =k [EsE —ESEYTa(e)), ——[esE® - €,E ], -8,.87°G;(6) | (2.164)
E,E,f} 21 22 2 y 4n 3 S, 2 2 ¥ ﬁ s 2 .

T _u2 Ef_ 1 o o
3£,E,n'k (¥2, *3’){[T3(”)+ ?EE ef ] 4n[£3ESg— EQE’]’

22

L

A0 2 [G2(w) + ———“l(il]} (2.165)
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L;B Evﬂ-k (‘P,, ‘“le){[ ei‘ZLu;f - T, (“)] 411[53E° “E:E:].
W [——ﬂ—l“’ - 6a(e)1} (2.166)
pof e

fnalogamente, a eq. (2.77) calculada em z=-h/2 fornece

IE +TIq - A(a+b) - u’p,q,tgh(q,hlz)P/k3] + kvg[7.+ TTE

s
0=kVn [_Tl +T
* 2 2 S =7 a1 2
+T,n+ fA(a-b) + w'pyqzcoth{qh/2)Q/k + DVQ -C,+ C,E+ Clq + w'paP/k
5 - ~ ¥ 2
- Zugw| + DUB C, + C‘E+ C,n— @ paQ/k + 2uj,uk (2.167)
com

T,=m2rT+ k’E:l+ gr(q,+k) +wp,/k (2.168)

¢ L Xy {m'-b,)E® (Ee£+ ESE+ E° ) -(= kEujlsenh(kh) X
1= g Er1Xi ™ 1JEg (En 12 sy 2RE;

[Egz"' E?f* E:- CDSh(kh) (E12+ Ell+ Ez)]} (2- 169)

T,n-n [[Bln coth{lh) +31q° ][pn° + G, (u)(E,,+ E,,)]—
ﬁln ¥cosech lh [ﬁn° + G,(a)(E,,+ E,,)]] (2.170)

0
Tsz—éE {%;x:(mls-h JE (93- E9E- E2 ) -(f2kE;)/senh(kh) X
l -

[E - E!l+ Ez"‘ ODSh(kh)(Ell— E12+ Ez)]} (2.171)
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T‘,‘ﬂ:ﬂd[pm:*coth(m) +8%n] ] [Gi{e){ESS- E?f)*ﬁn:*]

+ﬁ1n:*cosech 1h [G,(u)(E?f- E?i)—ﬁﬁ:]} {2.172)
=T k , ° ef ef 9
CIE=-—-H &'lx,(ml —bl)Esl(wlg- ?11) - (Engz/EEﬂhkh) X

[#5i-#51 +cash(kn)(#5} —*‘?5)]} (2.173)

- » f *

cfnmﬁk‘[[m’?: cothlh+8®n_ ] [Gi(w) ($52-#51)+N, {w)]+81n°*cosechh({1h)X
£ £

[62(e) (451 ¥55)+ Ma(e)]} (2.174)

=% K £ ef 0

clE-—--—q-!—!—- {Elxl(ml’-bl)E:l (??l"’??:) - [EQkEg/SEHh(kh)]x

[#Sfs ¢55- cosh(kn(¥Si+ w?i)]} (2.175)

=% o ¥ 2_ o ef ef o¥

C‘n=nﬁk{[ﬁlns cothlh+ ﬁ HS ][Gl(@)(wl 1t ?12)"’“1((&)]"‘31!}5 cosechlh X

1

T

[“a(“)‘éz(“)(*§5+ ?ﬁ)]} (2.176)

e, em z= h/2 ela fornece



81

T T

0=kUZ[—-T3 +Tag +T3, - A{a+b) - a’p,q,tgh(q,mz)wk’] + uv;[-'r,+ T:E

T =T

+T:O— Aaf{a-b) + u’p,qgcuth(q,h/2)Q/k’] + DUZ[-C; + 63E+ ng +

?p,P/L - 2k,u,w] + m;vl‘;[—c3 + 6§E+ 6§n+ ©2p,Q/k + 2y2uk] (2.177)
cam

Ty=w?l + k’f.‘: + psu{qstk) +tep3/k (2.178)
2

T

T i

ef, _ef _° o
Tsg=w {Esxs(ms'"bi}gg,(E“* Ez2+ E;) +[¢2kEz/senh(kh)] X

[cosh(kn)(ESS+ ESE+ Ej)-(ES0+ ESL+ E:)]} (2.179)
T1n=ﬁp{[ﬁ16:coth(lh) -,a’n::] [,a?;:+ G,(u)(Effa, E?ﬁ)]

- ﬁlﬁgcosech lh [G,(a)(E?f+ Eﬁpﬁn;*]} (2.18@)

TH. .=

i £
E™ 4n

ef °
{E;xa(ms’—bg)Egz(Ezz- Egl'f E‘:!) +[EzkE3/59nh(kh)] X

i

[ )]
[ESf- ESS+ E.+ cosh{kn)({Ejs- E:i+ E,)]} | (2.181)
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T:n.—.ﬁp{[ﬂlﬁgcoth(lh) - ,B’r;;z] [Gz(ﬁ)(Egi" E‘:f)* ﬁﬁ;]
—mﬁgcosech 1h [Gl(a)(l-:‘i*,'- ESf)- ,aﬂn;*} (2.182)

-1 k £ ef o
C;E=—q}? {e;x;(m;'—b;)E;Q('f’g,- 'Pgl) + [Sng:/SEthh]) X

[#5$1-¥52 + cosh(kn) (5] -wﬁf)]} (2.183)
Eln=nﬁk{[ﬁlﬁgcoth1h~ 802 1[62(0)(¥55-#51) - Na(0)]- Blalcosechlh X
[Gi(0)(#53- #51) + N:{ﬁ)]} . (2.184)

- L.
Eipae {Eaxa(m;'—b;)zg (#51+ ¥55) + [£2KkE;/senh(kh)] X
2
[-#35- #35+ cosn(un)(¢55- ¥50)1} (2.165)
E:n=ﬁ£k{[ﬂlr-);cothlh - ﬂ:n:z] [G,(a)(‘??{-b ‘ng)—ﬂg(a]] —ﬁlﬁ;cosechlh X

[Gy (@) (#55+ ‘Pfg).—NI(u)]} (2.186)

Somando-se e subtraindo-se as equagoes (2.153) e {(2.160),
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assim como as equagdes (2.167) e (2.177), obtém-se o sistema de

equagoes em termos da velocidade normal e sua derivada:

5 5 » 5 »* 5
TakUQ + CaDUﬂ +TakUB + CaDUB = @
= 5 s d 5 »* s
c kUn + L D'Jn + CakUB + LaDUB = @ (2.137)
»* 5 5 -
TshUﬁ + C nvﬁ + TSkUB + CSD'JB = @
=M 5 s = s s
CskVn + L DUn + CskUB + LSDVB = @
onde:

T .1 Tt .
Ta=T'+T3_(T‘E+T3E)—(T‘n+T33)+2ﬂ(a+b)+2“ pgq,tgh(qthZ}P (2.1393)
C.= €1+ C3+ 4uzkae - (ET + EI ) —2w%p,P/k —(ET sy } (2.189b)

a IE E 2 ln 3,}

» »* »* »* *

Ta= -(T,—T;) -(T,E + T;E) - (Tlﬂ + TBE) (2.1890)
»* = = = = 3

Ca: - (CI— Ca) - (CIE"' C3E) - (C[n“’ C3n) (2-189(!)
= T .3 T 1 Tt
Ca=Cl+C3+4#2wk—2m2P2P/k+(CIE_'CsE)"'(Cln—03n)+(clE_C3z) (2.1398}

T

Tt .t t .1 t
La=L,+L3+2a’p,tgh(kh/?)Qlk’+(L,E+L3E)+(Ll£+L3z)+(Lln+L3n) (2.189f)

== 3 » . » . » k]
€ = ~(€1- C3) - (Cig=Cap) - (Cap - C3;) - (€1,=Csp) (2.189g}

Li= - (Li- Ly) - {Lh- L3p) - (Lp- L3;) - (LTE -L:n) (2. 189h)
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» T T T T .
T,= - (Ty- T3) + (TlE' TaE) + (Tln,' Tan) {2.189i)
» =T =1 =1 =1 .
Co= - (Cim €3) + { Cypm Cap) + | C.ln_ Can) (2.189)

» » » »
TS=T1+T3+(T1E"T3E)+ (T‘O-Tg,n)i-?l&(a—b) +262p,q,coth(q,h/2 )Ql’kz ( 2. 189&)

C_= Ci+ C3 + dupuk - 262paQ/k + (Cip- EﬁE) + (ETQ-EZQ) (2.1891)
Es=c,+c,+qg,uk—2m’p,01k+(cfE+c§E)+(cfn—cgn)+(cfz+_cﬁx) (2.189m)
Ch= -(Ci- €5) - (Cig+ Cig) - (Cip + Ci) - (G, + €3.) (2.189n)
Li= ~(Li- La) - (LIE— LIE) - (LIZ - LIE) - (LIB - Lln] (2.189n)

_ 2 » » »* » » »
LS—LI+ Lg‘i‘!t’d P:tgh(kh/:)qlk + L‘E+ L3E+ LIE+ L3E+ L‘n"’Lgn (2- 1890)

A solugzn do sistema (2.18?) existe se o determinante da

matriz dos coeficientes for zero, ou seja, se

kU® DV kU; DV

T c ™ c*
a a a a
¢ L 6: L*
a a 1= e (2.190)
™ T c
S S C S
g*  L® c L
) 5 b S
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A condigaoc (2.190}

gera

uma

equagao do 8— grau em & cujos

coeficientes, envolvendo os parametros do sistema, sao fungoes de k

e de h.

f equag3o obtida & portanto a relagio

de dispersao

sistema analisado: um filme de lipidios assimétrico.

w(k) do

Este resultado representa uma das contribuigoes deste trabalho

ao acervo da analise linear da estabilidade de filmes de lipidios,

no sentido de que ele &€ a generalizag3ao mais completa e

de todos os resultados disponiveis na literatura atual.

41 maior pParte dos

estudos

tedricos

sobre

dinamica

estabilidade de filmes liquidos { filmes de sabao [14],[59%9],[58]

filmes de lipidios [15],[16],[17]) foi
sistemas simétricos. Isto &, para filmes
adjacentes iguais e interfaces
reologia.

Em fungao dessa simetria assumida a

com

priori,

feita

fases

obtéem o determinante equivalente ao (2.190} na forma

kVa DVn

T C
a a

Ca I..a

evidenciando a

vibragao: o modo “stretching”

o

kv

B

modo

DVB

"squeszing”,

esses

abrangente

a
e
dirstamente para
volumétricas

igualmente carregadas e de mesma

trabalhos

(2.191)

segundo

existénoia de dois modos normais e desacoplados de

a
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nomenclatura adotada por Felderhof [14] que também sera mantida
aqui.
Estes mesmos modos sao igualmente obtides por Bisch [16], Lucassen

et alli [33] e Maldarelli et al. [59] em pesquisas em sistemas mais

gerais { filmes assimétricos ) quando particularizam seus
5 s d d
resultados para p;=p3, Hy=f3,0_ =c_L_ = ,v tzv Zg volay 2,
S1 S2 5; S2
Contudo, a esta particularizagio sobrepoem outros condicionamentos

ou restricoes.Bisch [16] investiga especialmente os efeitos das
forgas eletricas no filme de lipidios diretamente em duas
situagoes especificas caracterizadas por diferentes potenciais
elétricos através do filme:

2a) um filme de carga superficial nula submetido a uma d.d.p ;

b} um {filme de mesma carga sobre as interfaces sob potencial
nulo.
Tomando por base esses resultadas, e identificando-se a parte
superior de (2.190) com o determinante do modo “"stretching”, e a
inferior com aquele do “squeezing”™, o0 determinante rcompleto de
(2.190) pode ser entendido como a expressao da uibraggu
correspondente ao numero de onda k que resulta do acoplamento entre
estes dois modos. Este acoplamento & gerado em parte pela
assimetria do sistema, e em parte pelas condigoes elétricas

prevalescendo sobre ele, e esta representado via os elementas T: c*
]

* * -] E* . Este fato pode ser constatado analisando-se o

L } ] L
a,s a,s a,s

resultado que se obtem para um filme simétrico.
f simetria considerada aqui corresponde a se ter fases

externas constituldas do mesmo eletrdolito, portanto para p, = pPi,
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gy, = M3, &= ¢£3 e interfaces com a mesma reologia, isto e, 2: =
1
Lo = n g% = ot n =n_ .
Sn’nsl nsz' 53 S’ Sa S2

Nas condigoes citadas acima o determinante (2.190} reduz-se a

kv DV kY Dy

a A B B
» »
T, c, Tn Ce
¢ L c* @
a a n
o T T c =0 (2.192)
n E 5 s
cT @ c L
n 5 5

onde, de acordo com as eqs.(2.189%,d,g,i, j,n):

*_ *___ » _ * L - o
T =T,= (T,,7 T;n) = Aﬁﬁlnsl[tgh(ﬁh/2}coth(lh/2} ﬁ/l][Ezszkcoth{kh/2)

_1
—slxl(m: ~b,){E:l+E:2)][s,x,m]+ 4nZ(w) + gakcoth{kh/2)] {2.193a}

1
C:=C;=—(CTE+C:E)=~Q(W)[slxlm1+s,ktgh(kh/2)] [51X1(mi‘bx)(E;1+E;2)+

gyXm}+£,kcoth(kh/2}

1]
2e2kERtgh(kh/2) | RGO TR KR 2)

(2.193b)

6:=c;=-(c7n cgﬂ}:(ﬁﬁﬁknsltgh(ﬁhlzje(w) +xT{w)}) [E%¢ keoth(kh/2)-
_1
slxl(m; —bl)(E;1+E;2)]Eslxlmi + 4nZ(w) + g,kcoth(kh/2)] (2.193c)

+ _
-T3n=-nﬁﬁlnsl[tgh(Bh/2)th(1h/2}-ﬁ/1][E:szkth(kh/2) -

zlxl(m: —bI)(E:l+E22)][rlxlm] + 4AnZ(w) + s,kth(kh/z)]'l (2.193d)
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)

E 3E=—N(w)[[elxlm}+£1ktgh(kh/2)]—l[slxlmi+£,kcuth(kh/2)]-l

X E:Xl(ml*bl)(E:l+E;2)[£1K1m1+4n2(m]+£1kcnth(kh/2)]+

2nZcoth{kh/2)

_1
+26,kE] [tgh(kh/2) [£,x,m} +e2ktgh(kh/2)] + H

2
[E;xlm:+£1kcuth(kh/2)l

_1. gxXamit+e,kcoth(kh/2)
[e1x1misenh{kh/2)+s,kcosh{kh/2)] ] S XM ¥anZvs Koo th[KA72)

{2.193e}

cr=c' = "(CIn+ cIn)= (848kn_ tgh(gh/2)G(w) + uT(w))[E:s,kth(kh/z)-
o 0 -1
e x (m -b:)(E51+E52}][81x1m1 + 4nZ{w) + £,kth(kh/2)] .  {2.193f)

i anulagao de parte dos termos de cada elemento devido a
simetria e a permanéncia daqueles indicados nas eqs.(2.193) indicam
que para um potencial elétrico genérico os modos “stretching” e
“squeezing” nac desacoplam. A analise da dependéncia desses
elementos com os parametros do sistema mostra que todos eles tém
duas caracteristicas comuns. Em primeiro lugar, eles dependem do
fator temporal do movimento w através dos fatores Q(w), Z{w), T{w)
e G(w), que s3ao definidos pelas eqs (2.9@b,c,d,e,f}) juntamente com
{(2.91a,b}. Em segundo lugar, todos eles dependem de uma combinagdo

!
do valor do campo elétrico nas interfaces S1 e S2 (E; e E; ) com
1 2

aquele no interior do filme {(E°). A origem destes termos e
2
claramente elétrica, como se pode ver pelas eqs (2.90). Todos estao

relacicnados com a carga dos componentes ¥ (lipidios e/ou
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contra-ions das camadas difusas}, que participam do balan¢o de
massa sobre as inferfaces, resultado da cinética dos ions nestas
regioes, quer por meio de difusio superficial, quer pela
adsorgao-desadsorgio com as fases volumétricas adjacentes. flém
disso, esses termos sao também relacionados com a alteracao do
potencial elétrico sobre as interfaces. E interessante observar gue
estes dois aspectos vém acoplados na forma de um produto de um
fator diretamente relacionado com a carga por outro associado a uma
combinagao dos campos nas interfaces e no interior do filme.

Pelas eqs. (2.193), pode-se verificar que todos esses termos
s@ anulam simultaneamente em dois casos especificaos:

i} se todos 0s componentes ¥ tiverem carga nula no estado de

reféncia. Nesta situagao , Q(w), Z{w), G{w) e T{w) = @;
.. o I - b _ _po ] :
ii) se ESl e E52 forem tais gque Esl_ Es,’ e E, se ja nulo.

Se todos os componentes ¥ tém carga nula,a; =a; =® e, pelas
1 2

condigées de contorno do campo elétrico, E: = E: = £§;E%/¢,=
1 2 2

-#,49/5,h. Vé-se entao que a situagdo (a) estudada por Bisch [18]
corresponde ao caso (i} acima descrito. A situagdo (b) & justamente
o caso (ii). Compreende-se assim porque, ate agora, © acoplamento
elétrico entre os wmodos “squeezing” e “stretching” ct e CE),

E

detetado aqui, nao foi relatado na literatura.
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s
CAPITULO II1I

SOLUCAO DA EQUACAO DE DISPERSAO

O objetivo deste capitulo é fornecer uma descrigao da dindmica de
um filme simétrico em fungao dos efeitos produzidos pelas forgas
atuando no sistema. Serio investigadas duas situacoes particulares
de filmes:
i)filme neutro submetido a uma diferenga de potencial elétrico
ii}filme igualmente carregado nas interfaces e submetido a
uma d.d.p. nula.
De acordo com os resultados indicados no final do capltulo
anterior, nas duas situagoes citadas acima o determinante geral que

garante a solug3o do problema reduz-se a

kY Dy kv Dv

a a B B
T C
a a
¢ L ° =@ (3.1)
a a
T C
5 5
0 —
C L
s s
Pode-se mostrar que este determinante é entao dado pelo

produto de dois outros determinantes (2X2): det(ST) X det(SQ), com
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kV DV

A A

T C
a a

det({ST)=

s L (3.2)

RVB DVB
T, Cs

det (SQ)=

C, L (3.3)

fissim, tem-se a condigao de solugiao dada por

n
S

det (ST) (3.4)

1
S

det (5Q) (3.5)
E cada um desses determinantes fica associado a um modo de vibragzo
do sistema independente e desacoplado do outro. O primeiro
corrasponde ao wmodo “stretching” e o sequndo ao "squeezing”,
citados anteriormente. Estes modos estio esquematizados na figura
(3.1).

No que concerne a natureza dos termos, as equagoes de
dispersio que d;riuam de {3.4} e (3.3} tém a mesma estrutura. Para

ambos os wmwodos, €la envolve elementos do determinante que estao

relacionados aos deslocamentos transversais (Ta s) e longitudinais
]
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()

(b)

FIGURA 3.1 - Modos de vibragao do filme. a} no modo “"squeezing” a
componente normal da vwvelocidade tem sentidos opostos nas duas
intertaces, e a tangenc'ial o mesmo sentido; b} no modo "stretching”

a componente normal! tem o mesmo sentido nas duas interfaces, e a
tangencial sentidos opostos.
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(La ¢) das interfaces e um termo de acoplamento (C ) entre
y

,C
a,s’ a,s
estes, associados da mesma maneira

THL -CC = @ (3.6)

Antes de passar a analise desses modos independentes, a luz de
suas expressoes indicadas no capitule II ({eqs(2.18%9)}, convém
introduzir uma discussaoc genérica a cerca da constituigao e do
significado de T,L e C.

0 termc designado por T esta associado ac deslocamento
transversal do filme. & partir da equagao (2.189%a) (ou {2.189%k)),
tal termo pode ser encarado como basicamente contituido de duas
partes. Uma parte sendo de origem mecanica, @ a ouira determinada
pela superpasiggo dos efeitos produzidos pelas interagoes de wvan
der Waals, eléetrica e estérica nessa componente do movimento. A
parte mecanica engloba o primeiro e o ultimo termos de (2.18%a) (
ou (2.189%k)), sendo T, dado pela eqg. (2.168). Nela estao contidos a
aceleragEO das interfaces e das fases volumétricas, termos de
amortecimento devido i viscosidade das fases adjacentes, e a tensao
superficial. A outra parte corresponde a contribuigao de cada wuma
das citadas interagoes a4 tensac interfacial do filme.

0O termo L esta relacionado com o deslocamento longitudinal das
interfaces. E, similarmente, de (2.189%f) (cu de (2.18%0)), ele pode
ser visto como composto de duas partes: uma mecdnica, e outra
relativa aos efeitos das interaggas elétrica e estérica sobre a

quant idade fisica das interfaces que & determinante nesta
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componente do wmovimento, a elasticidade superficial. fA parte
mecanica, representada pelos dois primeiros termos de (2.189f) (ou
(2.1890}), sendo L, dado pela eq. {2.155), contém a aceleragao das
interfaces, termos envolvendo a viscosidade intrinseca das
interfaces e a elasticidade.

Finalmente, o termo C (E) representa o acoplamento entre os
deslocamentos transversal e longitudinal. filem do acoplamento de
origem mecanica via a viscosidade das fases adjacentes e do praprio
£ilme, eq. (2.154}, ele exibe as partes do acoplamento de origem
elétrica e de origem estérica.

Em vista da especificidade das fungoes que descrevem oOs
efeitos das contibuicoes de cada interacao em cada modo e em cada
caso estudado (i} e (ii), uma apresentagio & uma maior discuss3o

deles serao feitas oportunamente.

3.1 MODO “SQUEEZING"

A equacao de dispersao do modo "squeezing” & obtida de

TL -cC_ =2 {3.7)
onde 7
&s’p

T, = (Ty - kizgip [—ﬁ-,l]q,coth(qzkhIZ)Q + k‘*‘z:,r (3.8)
L = L+ "’IP’]tqh(kmz)Q + ke (3.9)

s t k T
c Cr+ 2uauk - —-r-“‘z"i + k2C 3.10
s = pt Uald [ ]Q T ( - )
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2

v o= - @ P2 G

C. = Cit 2up0k EW—E——]Q + k2C, (3.11)
Nas equagoes (3.8)-(3.11), os Gltimos termos subindexados por

T (=total) representam grandezas globais constituidas das

contribuigoes de diversas origens.

Assim, ZT @ a tensao interfacial total, dada por

L. = I
S

T + Lp+ Eﬂ+ z, (3.12)

sendo E; a tensao superficial de uma interface, o a contribuigao
1

de origem elétrica, Eﬂ a de origem estéerica, e Ew =—Eii:El— a
ki

devido a van der Waals, com A, a e b definidas respectivamente por

{2.123)-(2.125).E

€ = €2+ €.+ €, 7 (3.13)

sendo Eg a elasticidade da interface [65],e os subindices™E" e "p
1

tendo © mesmo significado dado acima para a tensao.
0s termos de acoplamento CT e ET envolvem s6 as contibuigoes

elétricas e estéricas, sob a forma geral de, respectivamente
C.= C+ C (3.14).
C.= C_+ C (3.15)

Todas estas contribuigoes sao calculadas com o auxilio das
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equagoes (2.156)-(2.159), (2.163)-(2.166), (2.169)-(2.176) e
(2.'179)-(2.195). Elas sdo fﬁngSes de ¥ e h e dependem de w via os
fatores Q{w),Z{w),N(w),G{w}, #{w) e T{w) definidos pelas equagoes
{2.92).

Pelo wmodeloc adotado, estes fatores estao associados com a
cinetica dos ions nas interfaces através dos processos de
difusao/adsorgac-deadsorcao.

fissim, para situagoes onde o .tempo caracteristico do
movimento (t=1/w) seja da ordem dos tempos de relaxagaoc envolvidos
nestes processos (lc’t?]“f na difusdo e ¢, ma sdsqrcgc-desadsorcgo), os
termos que dependem dessas gquantidades desempenharaoc um papel
importante a ser considerado na equagaoc de dispersao. £ facil ver
gque a sua presenga na equagac de dispers3o aumenta o grau de
polinomio em w. Loge, & de se esperar gque as raizes gque seriam
obtidas nesta circunstiancia contenham informagOes novas capazes de
gerar critérios de estabilidade diferentes daqueles gque seraa
obtidos agqui para dois casos limites, onde essa dependéncia em w
nos fatores citados desaparece. S8 a titulp de exemplificagiao,
supondo gque apenas dois componentes distintos {¥=2} participassem
dos processos envolvendo as interfaces, © grau do pelindmio
aumentaria de 2, tornando a equagaoc intrativel analiticamente.

Por isso, seraoc consideradas duas situacoes limites para a
condigao de contorno elétrica‘ nas interfaces perturbadas. Uma

1
situagaoc caracteriza um regime de movimento chamado lento, e a
outra o rapido. O regime lento & descrito pela condigac w((h’ﬂ’+

e @ corresponde a situagao na qual o fator temporal w nas

v'
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interfaces & muito menor que o inverso do tempoc de relaxagao da
difusaoc e adsorgao—des;dsnrggo dos 1ions nas interfaces. Neste
regime existe tempo suficiente para que haja uma redistribuigao dos
ions na interface e entre esta e as fases adjacentes, de forma que

0 equilibrio se reestabelega. Nesta aproximacgao, Q{w) tende a zerao,

2p0
z, T

¥ N . w

e Z{w) tende a va_i_%“ . fi variagao da carga superficial entao
B

depende apenas da variagao do potencial eletrostatico

z2ro
1_p Y T 4
ol=f —p—— ¥! (3.16)
B
Igualmente, #(w) e N{w) tendem a =zera, e as variagoes da
tensao superficial e do parametro de ordem serao dadas,
respectivamente, por
a z
1 Yo¥Y Y
Es“zv_-E_T_ ?5 (3.17)
B
e
a,z I*
1_ Yy ¥ ¥ .
n.=L, RBT Lo {3.18)

0 regime rapido e descrito por w)) k’ﬂy + C e responde pela

¥ ?

situagio na qual o fator temporal do movimento & muito maior que o

inverso do tempo de relaxagao dos processos citados. O que equivale
. !

a dizer que nao hi tempo para uma troca de ions entre as interfaces

e as fases volumétricas, nem para sua difusiao ao longo das

interfaces. Durante oO movimento destas, neste regime, o0s iaons
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adsorvidos a elas permanencem ai adsorvidos © no wmesmo elemento
superficial do filme perturbado. Neste limite, Z(w) tende a zero e
Q(w) tende a szvrs. Assim, a wvariagao da carga ¢& dada pela

variagao da area e tem a forma

DV
i_
ocl= Evz?rv - (3.19)
ou
pys
ol= g0 2% . (3.20)
s 5 w
finalogamente, T{w) e G(w) tendem a =zero, #A{w) tende a

zva¥r3=eg que &€ a elasticidade da interface nao perturbada; N(w)

tende a £?3¥F3=N, com N agora assumindo um valor constante. A

. ~r nr a ~ ~
variagao da tensao e do parametro de ordem sao dados entao por

DVZ
L!'= -¢° (3.21)
s w
v}
1. —
nS_N = (3.22)
e elas decorrem apenas da variagao da area. Em (3.21) E: e a

elasticidade definida por Gibbs [65]

Em cada um desses regimes, as gquantidades globais ET'ET'CT e
ET independem de w. A equagao (3.7) pode entao ser tratada
genericamente e irrespectiva ao regime de movimento e ao caso de

potencial elétrico considerado, (i) e (ii}), até que se precise

analisar a influéncia de cada contibuig3o nas solugSes encontradas.
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Porem, antes de proceder o tratamento de (3.7), na secgao
seqguinte serio especificadas as expressdes para cada uma das

contribuigdes destas quantidades nos casos e regimes considerados.

3.1.1 - EFEITO DAS INTERACOES SOBRE A TENSAO ET' A ELASTICIDADE

€. e SOBRE 05 TERMOS DE ACOPLAMENTO CT e C

T T

- FILME REUTRO SUBMETIDO A UMA DIFERENCA DE POTENCIAL

Neste caso tem-se que a densidade superficial de carga em 5! e
52 no estado de referéncia é zero (a; =a: =@). Tendo em vista as
1 2

condigdes de contorno,eq. {1.30), o campo elétrico sobre as

interfaces nos meios 1 2 3 & 0o mesmo; isto &, Eg =E; =£,E%/¢,, onde
2

1 2

E® & 0 campo no interior do filme,
2

Em consequéncia da auséncia de cargas nas interfaces, as

contribuigBes elétricas a elasticidade, € e aos termos de

El

sao nulas. Aléwm disso, a contribuicao

acoplamento, CE e CE’

estérica ao termo de acoplamento ET’ EU' também e nula no regime

rapido (w((k’ﬂy+ ¢)- Logo, neste regime, tem-se que € =E; + €

T 1 n’
ET=9 e CT= CR' Calculadas, respectivemente com o auxilio das egs.
{2.159)7(2.166) e {2.176)7{2.186), obtém-se para estas

contribuicoes neste regime:

€= nﬁﬁ(n;l)ﬂtgh(ﬁh/2) (3.23)
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1
Com % ﬁﬂﬂ{n:l)N[ltgh{ﬂh/2)tgh(1h/2) - B]. (3.24)

E para as contribuigOes elétricas e estéricas a ZT’ indicadas em

{3.12), com o auxilio de (2.171)/{2.181) e {2.172)/{2.182) obtém-se

= - 1 ) - 0 0 _g0y.
EE— —mg{fixl(ml b:)ES;(Eﬁi Eg)

[E‘Kl(mll-—bl)E:l-Eixlmi’E:] . 0 h kh/2 Eo
T e keS thRRTT) [slx,{ml-bxlESl—szkcut { ) 2]}

{3.25)
znz-—%znﬁﬁ’(n:l)’tqh(ﬁh/2)[1tgh(ﬂh/2)tgh(lh/2} -B] (3.286)

No regime lento, (w((k’ﬂv), como se estda considerando que
todos os componentes ¥ tém carga nula (zf: @), verifica-se que
€. .2C,.=C..=0, e Z, é dada como anteriormente ,eq.(3.12), inclusive

com as mesmas contribuigdes EE e EQ calculadas para o regime

rapida, (3.25) e (3.26)
ii- FILME CARREGADO S5CB UMA D.D.P. NULA

C gque distingue este caso do anterior @ a presenga de cargas
nas interfaces (ogizogzgﬁ), e, consequentewmente, as condigOes do
campo elétrigo: E:=0, Egl=—E;2. Portanto, sao esperadas alteragoes
nas respostas do sistema que estejam relacionadas com a acac das

forcas elétricas.

E efetivamente, o que se verifica ja no regime rapido e que as
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contribuigoes estéricas Zn, Eﬂ e Cn s3o as mesmas calculadas para o

filme neutro, eqs.(3.26}, (3.23) e (3.24), e as elétricas sao todas
elas diferentes de zero. Tem-se neste regime que ET @ dada por

(3.12), com I distinta daquela calculada para ¢ filme neutro, e

E
€.z e: + €_+ En' c c e C,.= C_+ C . O surgimento das
1

T E T E T- "E B
contribuigoes '3 elasticidade e aos termos de acoplamento
explica-se pela agao lateral da forga elétrica sobre as cargas
interfaciais.
Calculadas com o auxilio das eqs.(2.157}/(2.164},
(2.159)/{2.168),(2.171)/{2.181) e {2.175)/{2.185),essas

contribuigoes elétricas sao dadas por

2
[ flKl(m;‘bl)Egl]

= 1 - - oy 2
EE_4nk“[ TG m reskegh(RR72Y X (mimhy ) {E) | (3.27)
1

2
€ ! [ElE:l] 3.28
E- 4n g1 m* +£,ktgh(kh/2} (3.28)
1

2
- 0
f oo 1 X1(m - b) [e2EQ ] (3.29)
E"E"  4dpgk &,Xx;m’ +eg,ktgh({kh/2) :
1

Por outro lado, com z, diferente de zero, no regime lento,

tem-se

R= I —1 51 , (3.30)

T= ¢ -t ¥ 51 (3.31)
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e
a_z rt
_ ¥y s,
G= Z —p (3.32)
8
constantes, Além disso, neste regime, €rs Cr e 53550 nulos. Logo,

os efeitps das interagOes limitam-se apenas a tensao ET e ao outro
termo de acoplamento, 6T= EE' Suas contribuigoes, calculadas pelas
eqs.(2.171)/{2.181), (2.172)/{2.182) e {2.157)/,(2.164), sap dadas

por

2
' i slx,(m;~b,)E;l]

= - | I g0y2
LE=GRkT e X m7 +ARRFE,kigh(Ra72] ~SiX:(m -B1)(E_) ] (3.34)
1
1
I == —a2 AgA*(n] )* tgh(ph/2)[1tgh(BAn/2)tgh(1n/2) -B]-
A _Bn? G(ltgh{gh/2)tgh(1h/2)- B)
i B s 1 _ £1X1 (M -b }Eo (3.35)
x4 slx,m: +4nR+c,ktgh(kh/2) 1X1 . 135 .
) 2 0
' -b E + T '-b, )E
6 _ 1 K:(ml 1)[51 51] Elx_;(ml l) s (3-36)

E- 3nk g;X1m' +4nR + s,ktgh{kh/2}
1

filo contrario do que acontece no caso anterior do filme neutro,
as equagoes {3.34)-{3.36) comparadas as equagdoes (3.27)-(3.29)
mostram que o efeito das cargas no comportamento do filme no regime
lento & diferente daquele no regime rapido. Esta dkferenga e
marcada pela presenca dos fatores R, G e T nas expressoes obtidas

para o regime lento. Neste regime, a tensao interfacial apresenta
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um termo de natureza hibrida, combinande uma parte eletrica com
outra estéerica. Este termo evidencia o efeito que o movimento de
cargas na interface provoca na organiza¢§o dos lipidios adsorvidos
a ela, o que leva a uma alteragao da resposta estérica que o filme

oferece a perturbacgao.

3.1.2 - SOLUCAC GERAL DA EQUACAC DE DISPERSAC

A equaglo geral de dispersic deste modo, eq.{3.7}, sob a

mudanga de variavel

__Paw
§——§7;;- {3.37)
sendo
ra={§+1})1/% (3.28)
e
- [Lfrg g 3.29
o Fatiy I ( )
assume a forma
~r e PzzT ~ e P2€T
[Tl + Ry coth{r,khs2)Q §? + —EET__][Ll + tgh(kh/2)}Q§?% + EHT“]
2 2
~ ~  pala g ~ P26T
- {C, + 2§ - Q + Eﬂf——]{Cl + 28 - Q + E—.I——-]=@ (3.40)
i u
2 2
onde
~ re
51 2 Hy
T, = & + / + + 1 3.41
s = (B km) v pusea]8t ¢ L gpee 1) (3.41)
~ Fs n_ u
_ 1 2 1 1
L, = o.h (kh} §% + ih (kh}§ + R §{r,+ 1] (3.42)
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Cr=—rpy 8lrm b 3.43

1 2 §[ 1 ] ( )
o- coth(kh/2)
Q= rzcoth{r,kh72) - coth{kh/2) {3.44)

A equgio {3.40) & uma equagao nio-linear em § do 4° grau. As

raizes desta equagao serac pesquisadas através de uma série

assintdtica da forma [17]

(3.45)

onde A & um pequend parimetro construido a partir das variaveis
independentes, e tal que se tenha A{{1l.
Supondo-se gque § seja uma fungao limitada, existe um n, tal

gque, para n{n, se tem §n=0 e §n #@. Equivale a dizer qua a série
1

n .
! como termo dominante

(3.45) converge para a fungio §, tendo §n A
1
n;+,

sobre os subsequentes §n A , que representam as corregoes da

1Y 2

n
A 1
1

raiz §=§n .

fis grandezas k e h sao as variiveis independentes do sistema.
Por sua vez, alguns coeficientes de (3.4@) s3o fungdes destas
variaveis. Entioc, se estes coeficientes sapo expandidos em potencias
de A e substituidos em (3.4@) juntamente com § dado por (3.45), o

que se obtem, apdbs uma compara¢50 de termos em fungao das ordens de

grandeza de A envolvidas, @ uma relagdo na forma de

An‘.D(§n1)=0 (3.46)
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onde D((jn ) @ uma equagio de quarta ordem em ﬁn, resultado do
)}
agrupamento de todos os coeficientes da poténcia A™1,
Determinada a primeira raiz, isto &, o termo dominante da

solugio mao trivial, prossegus-ce pesquicando as raizecs rectantes

’n; )[17], até se obter o conjunto completo das 4

n.
d
([§n_d 1 para n,
Jd
raizes.
Introduzinde-se um comprimento caracteristico lc relacionado
com o termo independente de § gque envolve as quantidades globais

(que também s3o fungoes de K e h) da equagdo (2.40), através da

definicao

Pa o A{a-b)u,tq?/
1 =max I «r +r
o X ﬂgz[{ s; E q)’ [ P3 ]

3 -
,(e:l+eE+eq), CT’CT]

(3.47)

e que satisfaz a condigao ic)h, a teonioa adotada permite
determinar as raizes de (3.40) para toda uma faixa de comprimentos
de onda da perturbaqgo, abrangendo longos, intermediarios e curtos
comprimentos de onda. Para longos comprimento= de onda, iztoc e,
para perturbagoes de oomprimento de onda muito maior gque a
espessura do filme, tem-se kh{{l.lcgo, A pode ser oconstruido como
A=kh., Intermediario= e ourtos oomprimentos= se tém gquando,
respectivamente,khxl e kh))1. Assim, se lc)h, tem—se.que klc)l
mesmo para kh da ordem de 1, e A pode ser construido como A=(lck)—.
A hipotese 1.0h se justifica por estimativas feitas por Gallez et
alii. [17] para parametros do filme de lipidios medidos

experimentalmente,
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A seguir serad apresentada a sclugao para essas faixas de

comprimentos de onda
a - LONGOS COMPRIMENTOS DE ONDA (kh((1)

A equagic {3.40) pode ser reescrita como
(T, Tt ET][E‘+“E§f? eT]+§=5[r,cnth(r,kh/2)[i,+—E§§T €]
rtgn(kn/2) [T+ E2y 27| +50- [€,+28] +2523[€,+28]
- pir(cp8p) [C1+28-08%] - [EL]%c,E, =0 (3.48)
onde foi usadec o fato que azrzcoth(rzkhIQ)tgh(kh/2)=5’+5.

Para longos comprimentos de onda

A=kh. (3.49)

Para melhor investigar as raizes de (3.48), & conveniente

expressar o termo independente de §, no polindmio, em ordens de

grandeza de (kh), na forma

pz{kh}. _ {(kh}?_ a
—§;§T-le_ LET% -0{kh) (3.50}
P2 1 8
TaaT TR =0 (kh} (3.51)
ac 1 -o(kn)® (3.52)

W 4 -
kga® T kI
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kh kh ¥
“ﬁ%}’ Cr=—gy— =0{kh) (3.53)
C

Entd3o, usando-se a série {3.45), com A dado por {3.4%), para se

determinar a primeira raiz de {3.48}), comegando-se com n negativo e

tal que |n}| seja grande, por exemplo |n|:3, tem-se que §}}1,
172 ~ s VE
resx § y coth{r;kh/2)-1 e Q x~iﬁ—§ . Examinando-se a eq.{3.48),
72,2 4
observa-se que as maiores potencias de § =30 § 4 e § , e gque as

demais poténcias s3ao despreziveis frente a estas. Logo, para que se
tivessem solugGes nao-triviais, seria necessirio que os expoentes
das poténcias de {kh) gque representam os elementos constituintes do
termc independente de 8, definidos acima satisfizessem as
condigoes mwminimas a < -5,8 <-6,6 <-5 e ¥ <-5.

Como a hipotese lc}h implica em gque =ze tenha a 1, BY-1 &) -1 e ¥}

® ,conclui-se que de - até-3 todoas as solugoes de {3.48) s3o
splugoes triviais. Prosseguindo-se com n {n>-2 em diante) - ©os
procedimentos ecstao mostrados em detalhes no apéndice B - obtém-se

os seguintes resultados:

. 1
- para n=-2, ou seja, 8z ~TER)?*°"

2
w= ——Eﬁli$£l— {m inteiro #90) (3.54)

pzh

- para ~2{n{max {{a+1),({B+1)}.,min {{B+2),{v+2)}

w’TE£+k’nefw t 2kpy{r;+1)w + k’eefzo {3.55)

-para n:{a+l),{B+1),(6+1), {v+2)
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kﬂhi _
onde
- 0
Fag=pah +2I7 (3.57)
ngg=duzh + 2n_ | (3.58)
Z.{kh)? _
€ =26 4—=—— +(kh}(Cp+C ). (3.59)
A equagio (3.535) tem a forma da equagio de dispersao

correspondente ao modo de vibragaoc longitudinal de uma interface
separando dois meios iguais cuja reologia seria dada pelas
quantidades efetivas definidas em termos dos parametros do filme

através das relagoes (3.57)-{3.59).
1
b- COMPRIMENTOS DE ONDA INTERMEDIARIOS

Esta faixa de comprimentos de onda implica em khxl. Pela
hipotese 1 _>h, 1 k) ¥hx 1, ou, 1 k> L.
c c c
Como ja foi mencionado, o pequeno parametro A da série (3.45)
pode ser considerado como A:(lck)_
Tomando-se alil n(@, §x§ndn)) 1. Palo comprimento lc detfinido
P —
por (3.47), tem-se que il—f (cT, Cry Ep @ e)Ts (1/10k)< t. Logo, a

2
equagio (3.48), em termos de w, se reduz a wi= Q@ e
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o rpcoth{r,kh/2)coth{khs2} 2
[W[r51k+ F1 *Ps rpcoth{r;kh/2) - coth(kh/2} ] * k-p‘(r‘+1)] X

0 P2 * o2 _
["’[rs,k+ F,cOth{r kh/2) - cnth(kh]?)] k ”‘(P‘+1)]

-1
2 ~ _ wpzcoth{kh/2) -
[”’k (r1=1) -~ aetR[r,RR72) - coth(khlz)] =0 (3-60)

A raiz dupla w=@ indica a existéncia de raizes em outra ordem
de grandeza de A. Assim, fazendo n)®, §x{lk) "<{ I. Na condig3o de
gque o namero de onda se restrinja a h/4< 1/k, a relacao de

dispersio que se obtém é

2{pl€. +n*Z +u3{C _+C.)) {£.,.€.-C.C..)
T e T T wae x2— T T TT 5 (3.61)
4{uin’-ui*) A(pin’ -¢4?)

wi+

cujas raizes sap

w= - k [LﬁlET+ni£T+ﬁ5(CT+ET]

a{ufn’~u}?)

- - 1,2
f[[gie +n{Z gy (C+C 1%-4(uinj-py){€_Z +C_C )] / ] (3.62)
T T T°T T°T "T°T

Em {(3.61) e {3.62) definiu-se

cosh{kh/2})+1

si=ta* #2 S n({Rh/2)-Kh (3.63)
. cosh({kh/2}-1
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y_ kh
H'= M2 SEnRIkR72]-kh

(3.65)

A equagido (3.6Q) é uma equagiao nao-linear em w de dificil
tratamento analitico, Jja tendo sido obtida por Bisch et ali para
filmes coloridos. A sua estrutura €& notadamente marcada pela
auséncia de coeficientes de w envolvendo efeitos das interagoes.
Seus coeficientes sao relacionados apsnas com a massa das
interfaces e dos meios adjacentes & com a viscosidade destes
altimos. £ portanto de se esperar que suas raizes descrevam apenas
a dinamica de modos que se mostraraoc estaveis face a perturbagoes
de ntmero de onda k.

fis raizes (3.62), por outro lade, dependem da viscosidade do
filme ({interfaces e interior} e das fases externas, assim como dos
efeitos produzidos pelas interagoes. Elas sao analogas as obtidas
por Bisch et ali [17] para filmes coloridos, distinguindo-se
basicamente destas ultimas pela composigao do termoc independente da
Equacgo em w no que tange a participagae ali dos termos de
acoplamento.

Pelo critério de Ruth-Hurewitz a estabilidade destas solugoes
e garantida por

ar€p + Iy p;(CT+ET} ) @ (3.686)

, S I e (3.57)
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c- COMPRIMENTOS DE ONDA CURTOS

A situagac definida por comprimentos de onda curtos
corresponde a se ter kh)) 1. Na hip&tese considerada Ic}h,
observa-se que Ick) kh; portanto lck)) 1. Pode-se ent3o utilizar A

-1
da série {3.45) como A=(1ck) .A partir da eq.{2.47) que define 1.,

verifica-se gue, para lck))l,
P2 e ]
'EEITIET'ET'CT'CT ¢ 1.
Entac, usando-se {3.45) para resoclver a equagao de dispersao
(3.40), para n{ @, ou seja §)) 1, obtém-se, considerands gque para
kh > 1 coth{kh/2)x1,coth{r,kh/2}z1, tgh{kh/2}z1, que
[W(rglk+Pl+P2)* kz[Fl(’f‘x*i)*l‘:("a*i)]][Wrgl‘”
2 u 2
k2 [ (ea ) rma(rat )] om g k] [ e -1y -ua (ram1) ] 0 (3.68)
Para n) @, isto &, para §( 1, obtéem-se,
4p:n'w2+ 2wk {pi€ +n' L) +k1(ETzT—cTcT)=@ (3.69)
onde definiu-se

: pl=gy ¥y (3.70)

n’=p|+p,+nslk/2 (3.71)
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fs solugdes de {3.69) s3io portanta
= B [t snrz s [(alentn L) -apint (€2 -C.E)] 7] (3.72
Ys T3in [rt€ptn Zp] 2 [{ul€qent L) -apin® (€2 -CpCr) ] (3.72)
1

fi equagao (3.68) € a mesma obtida para filmes coloridos por
Bisch et ali. [17] gue a resolveram para uma escolha especial de
parametros, Como para o casp anterior, comprimentos de onda
intermediarios, nela & estao envolvidos termos de aceleracao e
termos viscosos, Conforme mostrado por aqueles autores, as solucoes
obtidas descrevem modos estaveis,

fis demais solugdes, eqs.(3.72), no entanto, dependem da
resposta do sistema face as interacpes presentes.

A estabilidade destas solugbes € assegurada por

we n'Iy ) 0 (3.72)
€L _-CC. >0 {3.73)
3.2- MODO "STRETCHIRG™
f relaciao de disper~cao do modo “"stretching” decorre da equagac
{3.74)

onde

2
&
T, = {Ta - Z2 )¢ [ )uatgh{q,kh/2)P + k'L, [3.75)



113

wlpg 2
L, + Ly +[—"2]coth(kh/2)P + k €r (3.76)
c.=¢ 2450k “’F21p 4+ k2
a = "i‘ Ma G _[_I[_-—] + CT (3.77)
€ = Cy + 2upok - [“P2Ip 4+ 20 3.78
s = C1 * 2upek - [2P2] - (3.78)
Da mesma forma como para o0 wmodo “sgqueezing”, nas equagoes

(3.75)-(3.78), os Gltimos termos subindexados por "T" {=total)
representam guantidades totais onde estao incluidas, explicita e
individualizadamente, as contribuigoes das diversas origens. Tem-se

entao que

_ g0
Ly = L0 + I+ L+ L (3.79)
_ o
€ = €0+ €p+ € (3.80)
Cr= Cg* €, (3.81).
e
Cp= Cg* €. (3.82)
Contudo, convém ressaltar que neste modo tais contribuicbes sao

definidas por outras fungoes envoluvendo as variaveis independentes
e o0s parametros do sistema. Como os modos estioc sendo discutidos
separadamente, e niao ha portanto possibilidade de ;onfusgo,' sera
mantida aqui a mesma notagao empregada para designar as diversas
contribuigbes.

A contribuigao devido as interagoes de van der Waals & dada
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por

r --Alatb} | (3.83)

W kj

com A, a e b definidas pelas egs.(2.123)(2.125)

As demais contribuigdes indicadas nas egs. (3.79)-(3.82) serao
especificadas na proxima secgao de acordo com o caso estudado.

s consideracoes tecidas para o modo “"sgqueezing” com relagao
aos regimes de movimento, lento e rapido, aplicam-se igualmente

agui.

3.2.1 - EFEITOS DAS INTERACCES SOBRE A TENSAO ET, A ELASTICIDADE

ET E SOBRE (OS5 TERMOS DE ACOPLAMENTO CT E CT

i - FILME NEUTRO SUBMETIDO A UMA DIFERENCA DE POTENCIAL

Em razao de se ter as mesmas condigoes de contorno para o
campo elétrico, a composigao das guantidades globais neste modo e

caso & a mesma citada para o modo "sgqueezimg™.

fissim, para o regime rapido, tem-se gue ET=E21+ En, ET=0,
CT=Cq e 8T= 821+ EE+ 8n+ Zw. Pelas eqs. (2.158)rs(2.165),

(2.:74)7(2.186), (2.169)/7{2.179) e (2.170)/{2.180),, obtém-se para

estas contribuigOes as seguintes expressoes

€= Qﬁﬂ(n:l)tgh(ﬁh/2) (3.84)

1
Cn= & AgB (q;l)’[1tgh(ﬁh/2)coth(1h/2) -£8] {3.85)
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- - 1 — o 0 _g0y_
EE— W,{E;K‘(m: b‘)Esi(Esi Ez)

£ m,*-b,}E® -¢ m, 'E°
X (m 7B )BS e Xams 2[e,x;(m*-b, )E? -£,ktgh(kh/2)ES]t (3.86)
€1X M, ' +£,ktgh{kh/2) AR - T 2

En=—uéznﬁﬁz(ngl)2tqh(ﬁh/2)[1tgh(£h/2)ccth(1h/2)—ﬁ] (3.87)

Para o regime lento, €,=C.= CT =@. E as contribuigdes a Z. sao

as mesmas indicadas pelas eqs. {3.86) e (3.87).
ii - FILME CARREGADO SUBMETIDO A UMA DDP NULA

Similarmente neste casa tem—se qua E_=E% +Z_+F +L ,
T 87 E 1 w

=€? +€_+ C.=C ; api
ET ESl EE EO' CT CE e CT CE+C no regime rapido, sendo que as
cantribuigbes estéricas sao dadas pelas mesmas eqs. (3.84}), (3.85)

e (3.87), e as elétricas, dadas por

2
]
€ - oo L1 ] 3.88
E™ an £,X;3m* +s,kcath{kh/2) (3-88)
1
(m- By 152 T
X1{m- bijsE
1 : S3 (3.89)

CE=_ dnk £,x,m' +g,kcoth(kh/2}
1

[[ £1X1(m’ b, ):l]2

- | - 042
TN +szkcotEThh/2) £1x (m? h:)(Esl ] (3.90)

No regiwe lento, obtéwm-se ET CT Cq:@. Logo, como no “squeezing”,

tem-ce apenas ET=ES+EE+EH+EW e CT=CE' para cujas contribuigoes

tem—-se
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t [ s,x.(m:-b,)ggl]z

= - - 042
Le=gmr e +AnR+£,kcoth({kh/2) £1% (m? b‘)(Es) ] (3.91)
1
L =- —i, A,8%(n® }? tgh(Bh/2) [Ltgh(Bh/2)coth(1h/2) -B]-
n k B S
A_Bn® G(ltgh{Ah/2)coth{lh/2)~ B)
1 B 51 e1X;(m*-b;)E? (3.92)
kT “£,X,;m’ +dpR+s,kcoth[kh/2) Fraal T oMy %e, .
1
o z [H
| I = = 3 _
1 x;(ml b,) [ -;Esl] + T;:K:(ml bl)Es; (3.93)
E-  4nk gyXym' +4nR + sgikcoth{kh/2)} )
1
3.,2.2. - SOLUGAOC GERAL DA EQUAGAO DE DISPERSAQ
Fazendo uso das mudangas de variavel definida por

(3.37}-{3.39}), a equagdo {3.74) toma a forma

~ ~ PiET ~ . ~ PzET
[Tl + Pgtgh(rgkh/Z)P §2 + 'Ty'?—-—-] [Ll +CUth(kh/2)P§2 + I‘(—;l—r-]
2 2
~ ~ P2Clrq ~ ~ PzET
- [C] + 2§ - P + —"I'(—r—] [Cl + 2§ - P + —--—-1—-]=0 (3_94)
u kg
F 2
onde T,,L,; e C, sao dados por (3.41)-(3.43), e
~ |
; tgh(kh/2) | (3.95)

ratgh{ry,kh/72) - tgh(kh/2j)
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R equagio (3.94) & também nao-linear em §, do quarto grau, e
se assemelha a equagao (3.40} do modo “squeezing”. As diferengas
ficam por conta das fungoes de k e h que descrevem os coeficientes
das poténcias de §, que se originam exatamente da difernga da
velocidade ( componente normal e tangencial} nas interfaces num
modo e noutro. As suas raizes serao determinadas empreganda-se a
mesma técnica de um desenvolvimento assintotico usado naquele meodo
{eq.(3.45}}.

Mantida a condigao lc)h, 1c agara é& definido por

1
-_ P H =M
1 =m;x —E:—,[(z:lwzwn),nd,(e:l+eE+en), cT,cT] (3.96)
sendo

dz—i;—g (3.97)
»*
CT=CT/(Rh) (3.98)
=¥
CT=CT/(Rh}. (3.99)

A definigac de 1, via eq.(3.96) & uma exigéncia que decorre da
estrutura da eq.(3.74) no que diz respeito ao termo independente de
§ e 3 ordem de grandeza, em termos de (kh), de seus coeficientes. O
termoe independente & necessariamente definido pelas contribuigoes

€ C C e a devida as interagoes de wvan der Waals
E,n’ "E,n' "E,n’ "E,n v

que envolvem uma dependencia em k e h diferente dagquela encontrada

z

para o modo “squeezing”,.
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a - LONGOS COMPRIMENTOS DE ONDA

A equagao (3-94) pode ser reescrita como
pul P2 T P2 zn T P2
[Tl tET .r:,r“L”_k_;.;, ET]+§ P[rgtgh(r,kh/2)[l..l+-—ﬁ;r ET]

+coth(kh/2) [%”'T(E':" z:,r]] +§u;— [E,+2§]’+2§:§[51+2§]

_ P2 - - _~ 2 _ P3 z r —
—W(CTwT)[c,ug P§?] [_k??’] C Lo =0 (3.100)

onde se uspu o fato que ;2rztgh(r2kh/2)coth(kh/2)=;2+;.

Como ja foi wvisto antes, a situagac que define longos
comprimentos de onda e descrita por kh{({ 1. No desenvolvimento
(3-45), A=kh. Assim, para melhor investigar as raizes de (3.100),
convém expressar o termo independente do polindmio em § em ordens
de grandeza de [kh). Sejam pois «, 8, & e ¥ os expoentes de (kh)

que expressam esta ordem de grandeza, definidos por

2p, a+1

Tt :;T=o(kh) (3.111)
R oo
Wit &r=0(xn)®~} . (3.113)

EE%%_ C;=a(gh)y'1 (3.114)

a =L? + .
Na equagao (3.111) D Es;+£ En+nd

E
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A hipotese lc)h implica portanto em se ter a)-2, B,5 e v¥)O0.

Para n(® na expansao (3.45), §>} 1, raz §-l/2, tgh(rakh/2)41,
coth(kh/2}z2/{kh} e P §-l/2kh/2. A maior poténcia de § em (3.100)
sera 57/2. Se,par exemplo, n=-3, verifica-se que, a wenas gue se
tenha a{(-5, B{(-3, 85(-3 e v{(-3, todas as solugoes que se obtém sao
solugoes triviais § =0. Isto indica que a primeira solugio deve ser
procurada para valores de n acima de -3, tendo em vista gue al)-2,
B, 8 e ¥)@,

Para n=-2 obtém-se a primeira solugao (os detalhes estao

mostrados no apéndice B}

W= -—éﬁﬂlgl (com mz@ inteiro) (3.115}

p2h

-1

§

e §*Pr,tgh{r,kh/2)}=§({§+1)kh/2. Usando-se as condigoes p,/pz, #y/ /42,

Fazendo-se n)-2, ratgh{r,;kh/2)xr,kh/2, p

tH

F;lfpzh, nsl/pzh < 1, a eq. (3.100) reduz-se a

e (xn)P][s 285 § + 242 (rovn)]o(xn)®] = § (1 wa/aa) [(1Ps (10} ]
[(xn®+(kh}"]6r u, 70, - (k0)%*7-0 (3.116)

onde foram usadas as expressoes (3.111)-(3.114) para facilitar a
analise das raizes nesta faixa ( n) -2}.

Uma analise da eq.({(3.116) (mostrada no apéndice B) indica que
ela possui dois conjuntos (de 3 raizes) distintos, conforme seja a

relagdo entre os expoentes a, B8, 6 @ ¥: principalmente entre a e 8.
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Fisicamente este fato significa que a relag3o de dispersio ~para o
modo “stretching” depende, em determinada medida, da relagao entre
a tensao e a elasticidade superficial do sistema - os expoentes a e
B estac associados a estas duas grandezas pelas relagoes {3.111} e
{(3-112},

fis relagoes entre a e 8 que sac significativas sao:

1) a +#1 ( B

2)Bs a + 1.

Conforme se vé a partir de {(3.111) e (3.112), a necessidade de i
se considerar estas relagaocs implica em restrigoes sobre o
comprimento de onda da perturbacao.

No caso {1}, a+l{(B, as solugoes encontradas a seguir
aplicam-se a valores de k que satisfagam

k< —353— {3.117})

hET |

As raizes encontradas sao, para -2 {n{8

P1wi/k + uj{r;+1)w + k’ET=® {3.118)
e, para B <n,
we ~22B e 5 - (xn)zetch] (3.119)
2uZ, L°TOT T '

No casc {2}, B <at+l, as solucoes a sequir se aplicam desde que

se tenha

K2 ——pmm {3.120)
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530 elas:

para -2 { n {(a+i

k’heT
w = -T (3- 121)
-]
2
w = - —5%%—. (3.122)
para a+l < n
_ k _ PR3 ]

]
b - COMPRIMENTOS DE ONDA INTERMEDIARIOQS

Empregando o mesmo procedimento empregado no modo “squeezing”,
com 1 k)khxil, usando-se a expansao (3.45), para n< @, ou §2 1,

obtéam-se a seguinte eguagao de dispersio

[w[r51k+ P1 P2 ~tgh([r,kE72) - tgh [kh72] ) * K prirae)] x

0 P2 z -
[w[r51k+ rz tgh(rskKh/Z) = tgh(kh/zT] * ok ”l(r‘+1)]
n(kns2) 1
2 a _ wrpy tgh{kh/2 _
[kt (- 1) r; tgh(r,kKh72) - tgh{kh/2)] =9 (3.123)

E para n)?, ou seja §( i, definindo-se agora

b=y + cosh{kh/2)-1
iz * B2 Cann(kh/2)+kh

{3.125)

. cash{kh/2}+1i
n'=ng R/2 it fr o h(kh/2) kh

(3.126)
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kh
#'= H2 SEIRTKR7ZJ+ER’ (3-127)
a equagao de dispersiaoc que se obtém é
* =% * — 5
2{pi€+n'Z +p} (kh){C+C_) {Z.€.-(kR)2C_C
wt 4 T T T Thw s g2 1T TT o (3.128)
a4{uln’-u}?) 4{uin’-u3?)
cujas raizes sac
k * =M
w= - [ele +n{Z_+pu}(kn)(C_+C_ ]
. T T T o7
a{uin?-uit)
+ , * - #1172
_[[piET+n1£Tp§(kh}(CT+CT)]2'4(Pini—p§)(ETET—(kh]2CTCT}] ]
(3.129)

observando-se que estes resultados foram obtidos para kh{(4.

¢ - COMPRIMENTOS DE ONDA CURTOS

Relembrando gque pequenos comprimentos de onda correspondem ao

limite kh )?) 1, tem-se tgh{kh/2)z 1, coth(kh/2)}x 1, tgh(r,kh/2)x 1,

1

——i & equagao de dispersao pode ser escrita como
2

e Px
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[ R s,k Py ]
§* [, * Pr/Pa 1] +§[#a(ry+1) /s + (ra+1)] + Byremt IR

[ 2 fslk nsl PIET
_ + ry+1)s + (rp+1 + -
§ P §[ T uy(ry*1)/u, (ra+1)] T

2{C +C
[§Lﬂ1(rl‘1)/ﬂz ‘(Pz”l)]] PyixT T [ﬂl(rl'l)/ﬂz '(Pz'l)]
[_Ezfg_]’cTeT -0 (3.130)

_1
Usando a serie (3.45), com dz(lck) y para n: @ e na hipotese

1 *h, esta equacao se reduz a
[W[ F:lk+ P1 +P2] *kzuﬂx(rl+1)2 + ﬂz(rz+1)]]

[«ri,a +k? o,k ruy(ro+1) o+ uafra+)]]- wt fun(r-n ‘ﬁz(ri'i)]}2= 2

{(3.131)
Definindo
#l= fy+e, (3.132)
n'= #1 +#1 +ns k/? (3- 133)
1
|
para n }@, encontra-se a relacao de dispersio dada por
n'ET +y1€T

2 2 2 -

wh + 2kw—y o + k [eTz - {kh)2C cT =@ (3.134)
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cujas raizes sao

-k
quin’

‘ 2 _ 2, ¥=¥%, a1/2
[pie,rm'z,r t[{uiep4n’ L) Guin’ (€ I_-(kh)*c_C )] ]
{3.1335)
E interessante observar que a eq.{3.134) & a wmesma que se

chtém quando se aplica o limite para {kh))) 1 na equagaoc (3.128)

para comprimentos de onda intermediarios,.
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¥
CAPITULO IV

3
ARALISE DE ESTABILIDADE

A analise eletro-hidrodinamica realizada no Capitulo 11
permitiu encontrar a equaqio de dispersao do sistema do filme para
um modo k qualquer.

Para tanto, foi considerado que as perturbagoes tinham uma
dependéncia temporal na forma exp{wt}, eq.{2.3}. A evolugao das
perturbacOes fica entdoc condicionada ao comportamento de w. Se se
considera gque w & um numero complexo, w:wR+iwI,
eunlutivo & determinado pela parte real wo - Se wo { @&, a

~ r x - I .
perturbagaoc decrescera no tempo, sera amortecida. Se, ao contrario,

0 comportamento

wR) @, haveria uma amplificag3o. Logo,a condigao de estabilidade &
fornecida por wp { @. A4 estabilidade marginal do modo & definida
por wB=@.

De acordo gcom Chandrashekar [1], a existéncia de um so modo
instavel implica na instabilidade do sistema cowmo um todo. Isto e,
a estabilidade deve implicar em gque nac se tenha um modo instavel,
Gnico que seja.

No Capitulo III, para um filme simetrico, foram determinadas
explicitamente as raizes w das equagoes de dispersao dos modos de
vibracio "squeezing” e “"stretching” em fungaoc de k e h e dos

parametros do sistema

Usando a condigao de estabilidade citada anteriormente, este
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ctapitulo sera dedicado a analise das raizes encontradas a fim de
estabelecer o0s c¢ritérios que regem a estabilidade do sistema.Esta
analise sera basicamente feita para a faixa de longos comprimentos
de onda, tendo em vista ser ela a faixa onde saoc detetados modos
instaveis [18].

A faixa de longos comprimentos de onda & definida para kh{{ 1.
A analise pode entap ser procedida considerando-se o comprimento de
onda, 2n/k, comparativamente aops demais comprimentos
caracteristicos do sistema que estioc envolvidos nos efeitos das
interagoes. Tais comprimentos s3ac claramente a espessura h da qual
todas as interacgoes dependem, 0 comprimento de Debye 1/xX que mede o
alcance das interagoes elétricas e o alcance das intera¢ses
estéricas entre as cadeias de hirocarbono dos lipidios 1/8 [62].

A espessura do filme preto & da ordem de S50-100 3. Para uma
concentracao eletrolitica ng, =0,001M, 1/x{100 3. Portanto hx > 1. E

ainda, considerando gque a espessura & muito maior que o alcance

das interagOes estéricas, isto &, h)) 1/8, tam-se que a
circunstancia de longos comprimentos de onda corresponde a
aproximagao

1/k Y>h, i/x, 1/8.

4.1- MODO "SQUEEZING"

4.1.1- CRITERIOS GERAIS

A dispersac do wmodo & regida pelo conjunto de eguagDes
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{3-54)-(3.56) que caracterizam tréc faixas dictintac de w.

A equagao {3.54),

2
w =- epggmn! ,
P2

desereve solugoes correspondendo a altos valores de w. Por serem
reais (wlzﬁ) & negativac elas correspondem a modos estiveic e
aperiddicas.

A equagaoc {3.55},

wiF o+ kin_ w + 2 ke, (ry+l)e + k€

f ef =8,

£
define duas colugoes para uma faixa de w que dependera da relagaao
existente entre © comprimento de onda da perturbagac e as
caracteristicas dinamicas do sistema que estac envolvidas no
compriménto caracteristico lc’ definido atraves da eq. (3.47}, e
que compoe o© termo independente da equacao de dispersao

adimensionalizada, eq.{3.48). A equagio anterior foi obtida para a

cituagio definida por

-2(n< max {{a+1),{p+t)}, min {(5+2),(v+2)}

onde n & o expoente de (hk) da expansio acsintdtica que define a
raiz §=psw/k?y,, e a,B,b6 & ¥ 520 0% expoentes da poténcia de (kh)

gque representa os elementos dé termo independente da eq.(3.48).
-1 -
Acsim, para kg 1c , a3t solugoes encontrada< correspondem a valores

_1
muito baixos de § (8({ 1), ver apéndice B). E parsa k)lc tem-se
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duas possibilidades: a) §> 1; se o termo independente for
desprezivel, e b) §{ 1, se o termo independente for conservado na
equagao {3.48).

Embora essa equagao seja ainda nao linear em decorréncia do
efeito viscoso das fases externas, no limite quando g, - @, suas

solucoes sao dadas por

1/2

of i (a.1)

@ = - —=—— * k

2T z
ef 4FE£ ref

kZn [ k?nl, . €.¢ ]

A natureza dessas solugdes fica entaoc definida per Eef'

Uma inspecgac utilizando os critérios de Ruth-Hurwitz permite

verificar que estas solugoes saoc estaveis se L 0 e €e£ ?9. Ja

que ne£=p2h+2n5 »@, usando-se (3.59), tem-se que a estabilidade e
1

dada para

€ = 264 + (kh)?Z /2 + (kh){C. + T.) > e. {(4.2)

Neste caso obtém-se sclugces oscilatdérias ou nao, conforme se

/n? .

tenha, respectivamente, k? ( 4€__F /n? ou k? > g€ nl

ef ef ef efref

A situvagiao caracterizada por Eef( @ leva a uma instabilidade.
E Eef =@ define o estade de estabilidade marginal.

Convém observar que a consideragao w4, n3ao implica em

|
rEEtri¢§o para essa analise, visto que a viscesidade responde por
efeitos dissipativos que nao poderiam, por exemplo, concorrer para

a amplificagao das perturbagoes.

Finalmente, para a guarta e dltima raiz,
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253 '
W-_—l—g—!—‘..e___. [E
¥ ef

(g1l

&1t Ot T] '

correspondendo a solugies com valores de § muito baixes { §¢(< 1),
we sera negativo se simultaneamente forem cbservadas a condicoes
eef) @, ineq.(4.2), e

L €.-C.C.) @ (8.3)

Logo a inequacdo (4.3) define um outro critério de
estabilidade que pode ser observado, ou n3ao, mesmo que o primeiro
seja ochedecido.

Enquantoc formulagac de critérios gerais, os resultados (4.2) e
(4.3) s3o os mesmos obtidos por Bisch et alii [17?] para filmes
coloridos. fi diferenga reside no fatoc de que nos presentes
critérions tém-se agﬁra s efeitos provocados pelas interacoes
estericas sobre a resposta dinamica .du sistema: deslocamentos
transversal e longitudinal das interfaces e o acoplamento entre
estes, traduzidos, respectivamente, pelas grandezas ET, ET' CT e

CT'

A ~
4.1.2 - INFLUENCIA DAS INTERACOCES NA ESTABILIDADE DO SISTEMA

4.1.2.1 - FILME NEUTRO
is diversas contibuigoes as quantidades ZT’ ET' CT e CT
calculadas para este perfil de potencial elétrico estao indicadas

pelas eqs {3.23)-{3.26).
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’
REGIME RAPIDO

Para este regime (w )) kfmv + rv) estas equagdbes, calculadas
dentro da aproximacao de longos comprimentos de onda, fornecem para

as contribuicoes:

Ea=ﬁﬁﬁnoslﬂ {4.4a)
an—qnﬁ£2n°slﬂe_ﬁh/k (4.4b)

£qA¥?
L= - — {4.4c)

E 2nh3K?

- _ o y12 37,0 y2,"8h, 2
L= -AgB (nd )7 /2 + 2R % (nd e FV/K {a-4d)
L ~- a {a.ad)
nh'k?

Substituindo-as em {4.2) obtém-se para €ag?

€ g z(egi+ Qﬁﬁn;lﬂ) + (kh)’[zgx— Qﬁﬁ(n::)2/2]/2 - £,{A¥)?/{4nh)

+ 20,8(ph)? (n]

5:)’a_£h - A/2nR? - 4Aﬁ£2hn:lNe_£h. (4.5)

f& relagan (4.5) mostra a dependéncia da quantidade Eef em

fungao da espessura do filme a partir da contibuigao individual de
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cada interagac, com o conhecimento da situag3o onde seu efeito é

sensivel. Distinguindo-se das interagoes elétricas e de wvan der

Waals, que so interferewm nos deslocamentos transversais (EE= CE= @
nesse regime), particularmente, as interagoes estéricas tanto
provocam efeitos sensiveis nos deslocamentos transversal e

longitudinal das interfaces, como geram acoplamenta entre eles. Cam
relagio ao primeiro aspecto, os efeitos estéricos se manifestam cam

uma contribuigao constante e independente de h a elasticidade E: e
i

4 tensao superficial Z: , © ainda com outra contribuigac dependente
i

de h renormalizando a tensao (identificados respectivamente 1%, 2°¢
e 4% termos de {4.5)). O iltimo termo de {4.5) representa o
acoplamento que tambem depende da espessura e da wvariagao do

parametro de ordem com a densidade de massa dos componentes ¥

an
ar -

Experiementalmente, quando se mede a tensao e a elasticidade

adsarvidas na interface, isto e, com

de uma interface, o que se abtém siaoc valares que ji compreendem os

efeitos de todas as interacoes interfaciais. Entao pode-se definir

L = ng— 985(“21)2/2 (4-86)

como sendo a tensao superficial de uma interface entre uma fase
aguosa e outra lipidica, ande Eg representa a tensao da interface
i

pura e Rﬁﬁ(n: }2/2 a alterag3e produzida pelos lipidies atraves das
'8

forgas estéricas. E, similarmente,

€=E°+Q
S S

ﬁﬁ":;“ (4.7)
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como sendo a sua elasticidade superficial, consistindo da
elasticidade da interface pura alterada pelas interagoes estéricas.
As definigoes (4.6) e (4.7) sic consistentes com os conceitos
fisicos de tensio e elasticidade superficiais e com o modelo
proposto para as perturbaQSes da carga, parametro de ordem e tensao
interfaciais (eqs. 2.86-8B), conforme se verifica a seguir.
Suponha-se que a tensao superficial de uma interface lipidica
@ composta de duas partes: uma dependendo da quantidade de matéria

adsorvida, e outra dependendo das interagoes estéricas, na forma
L =L + E'. 4.8
: (a.8)

A variagao dfs & dada ent3o por

) ar_ ar;  on ar,
o= Lylar -1y = o, T T (4-9)

S2 o numero de wmoléculas de cada componente ¥, N & mantido

Y,

constante num elemento de area considerado, .I“f =Nvfﬂ [16] e a eq.

{4.9) torna-se

ar arL? an
= a da _ n da
dz_= - Z,[ ar, T4 z, [ an ar, r,) —§ {4.10)

az
a _ o
Mas zv 5?:— rv_ 651. Logo o segundo termo de {4.1Q) pode ser
- . da
identif icado como Eﬂ a ' com
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- - n n
en = [Ev_ET: r,]“"gg— (4.11)

mas 21 g? r1= N, por (2.90Qc), e se Z
Y

e tem—se que

que & o resultado encontrado em (4.3).

Sejam
E w _n
Ep=€pt€ e (4.12)
com
g £,4¥2
EF= "—a-n—ﬁ——— (4.133)
epe ——B {4.13b)
2nh?
n —-Bh
€7 28,8(fn)%(n] )e A, (4.13c)
e

. - 2 0 -8h
€. 4Q££ h ns,“ e . (4.14)

t
i quantidade EF e usualmente definida como a elasticidade do filme
[6@],{€2], e esta relacionada com a variagao da pressao de

disjuncao em fungao da espessura. E Ec esta ligado ao acoplamento.

0 primeiro critério, ineq.(4.2),portanto & dado por
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—92E 2y
€ p=2€_+(kh)2Z_/2+ €.+ €_ > O. (4.15)

R figura 4.1 mostra a dependéncia de € +Ec em fungao da

F
espessura do filme, com a indicagao da origem de cada uma das
contibuigoes.Foram usados os valores: Rﬁﬁi(q: )2 = 2,58K10Q15
1
2 14

- -1 -
erg.cm , B=4,55X107cm [6@], A=3,48X1® erg, £ = 2.1 e N=1.35,
sendo estimado a partir dos resultados de Gruen e Haydon [8@]
referentes a wvariagao do parametro de ordem com a densidade de

lipidios adsorvidos. Ve-se, por esses graficos, que para sistemas

_2 21
com elasticidade relativamente baixa, da ordem de @,05:.10@ dy.-cm

2 1

para A¥=90, e da ordem de 3,210 dy-cm para A¥=100 mv, € o ©.

- =1
Como para os filmes de lipidios € _Zi@’dy-cm , 0 critério (4.1} é

sempre obedecido.
Por outro lado, o outro critério geral, ineq.{4.3), nessa

‘o, reduz-se a ET )® por que C,= @ e €T=€S)@- Isto

situagao de GE T

£
equivale a se ter

2
h2

KE_+ €. ) @. {4.15)

4] dependéncia da elasticidade do filme com a espessura h
corresponde ao grafico da figura 4.2, Verifica-se por ela que, para
cada potencial eletrico, existe um valor de h=hz’ o zero da funciao,
definindo uma faixa de espessura de filme (h(hz) para a qual a

expressao referida acima @ sempre positiva porque
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0.04
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°F
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4]
€
G
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—
v
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6.1 6.3 6.5 6.7 6.9 74 7.3 1.5
(TImI? 10£~7)

X EvE]
FIGURA 4.1 - Dependéncia de EF+EC com a espessura h, para dois
valores de potencial elétrico:a) @ mV @ b) 100 mV. Eg, E;E e E;{ sao
as contibuicoes estérica, elétrica e de van der Waals i

elasticidade do filme, Ec acoplamento de origem estérica, para
1% b 4 ? 1

constantes: nﬂﬁ’n’=2,53-10 erg cm B=4,55:1@ cm ,
14

A-3,48.19 erg, £2:=2.1 e N=1.39.
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FIGURA 4.1 - Dependéncia de EF+Ec com a espessura h, para dois

valores de potencial eletrico:a} @ mV @ b) 10@ my. Eg, EE @ E: 5ao
as contibuigoes estérica, elétrica e de van der Waals a

elasticidade do filme, Ec acoplamento de origewm estérica, para

1% _1 7
constantes: nﬁﬁ’n’;2,58'1@ erg cm B-4,59:10 cm ,
1

n=3,48:10 erg, £,-2.1 e N-1,33,
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__ - 2¢(,0 y2 _~Bh
€_-= - + 2Aﬁﬁ(ﬁh) (nsl) 'e > @ (4.156)

para h(hz' Para A¥=9, h<65,2 3 e para A¥=1006mV h< 62,3 3.

Logo, o resultado (4.16) revela que filmes com espessura hg hz
apresentam modos "squeezing” sempre £staveis, independentemente do
comprimento de onda. f forga repulsiva estéerica, contrabalangando o
gfeite desestabilizante das forgas de wvan der Waals e elétricas, &
a responsavel por esta estabilidade.

Do exposto atée aqui, pode-se concluir que, para w dado por

k’nef k’néf 265 172
6 = 3F = k[ ] (g1 @) (4.17)
ef 4r? r
ef af
e

€

k?h3? |- F
@= 5, (85/2 + hi) (h hZ), (4.18)

filmes neutros submetidos a um dado potencial elétrice saoc sempre
estiveis frente a perturbagoes tipo “sgueezing” de longos
comprimentos de onda, no regime rapido.

f figura 4.3 mostra a regiao de estabilidade para este modo em
fungiao do potencial elétrico.

Outro resultado a se extrair da analise do grafico {4.2}) & que
filmes com espessura maior que hz podem se tornar instaveis para

determinados comprimentos de onda. Conuém, portanto, analisar os
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FIGURA 4.2 - Dependéncia da elasticidade do filme com a espessura
para dois valores de potencial eléetrico: A¥-0 wmV e A¥=100 mV, para

as mesmas constantes, a excegio de N.
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modos instadveis desses filmes.
A partir do critério (4.15), a instabilidade de tais filmes

(espessura ) hz) & encontrada para comprimentos de onda tais

R N L -Bhy ]t/
[z al + 2——2aﬁﬁ(ph)’(g:l)’e B ]] . {4.19)

e /2 ® " aph  2nh

0 modo instavel & entao regido pela equagao de dispersao

k'h3€ £4A¥2
s |{= a - Bh
- “Ti;‘@‘—[ .- - + aa.p%(n? }%e Bh 2]
2 et 2nh3k? nhik? !
{a.20@)

a qual, para filmes com elasticidade interfacial €_ da ordem de 102

_1
dy.cm seé readuz a

E:ﬁwz
= a -Bh
r /4 - - + 8 _83(n% Yig .
Bﬁ (n51) ]

k?n3 [ki
= 8nh? anhY

6z

(a.21)

w{kh) dado por (4.17) e {4.18} representa de fatoc a taxa de
decaimento da perturbagao para os modos estauveis, assim como w({kh}

dada por (4.2@) (ou 4.21) representa a taxa de crescimento para os

modos instaveis., Neste daltimo caso entiao, um tempo ¢t= @

corresponde ao tempo em gque a 'perturbagio amplifica seu valor

inicial de e. O valor maximo de o, @ obtido a partir de —%% = @,
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@ a taxa mais rapida de crescimento, e esta associada a perturbacgao
cujo comprimento de onda wmais provavelmente levara o filme a
rutura, pois o tempo correspondente € o wmais curto. Na analise
linear, cuja validade - as nao-linearidades das equagoes

hidrodinamicas permanecem despreziveis - restringe os valores de

_1
=i & tomado
mm

para tempos t tais que (exp[wt] - t) ({1 [86], t
como o tempo de rutura do filme, contado a partir do instante em
que a perturbag3o de comprimento de onda dominante se estabelece.

Este comprimento de onda wvale

. rE - - 1,2
A =2mk =22 4 R AgA*n?hle Aby1 7 (a.22)

8nh 3nh?

O comprimento de onda dominante & independente da viscosidade do
filme, wmas depende de sua espessura, do potencial elétrico e das
1ntera95es de van der Waals e estericas.

A taxa mais rapida de crescimento ent3ao & dada por

£28¢7 A - Bh =
w = [ + - aﬂﬁ‘h*n: 2a 1/ 6uzhZ_  (4.23)
8nh 4nh? 1
Obtidas essas taxas convem analisar a sua validade e

aplicabilidade a0 sistema em questao, & luz de dados experimentais
disponiveis e tendo em wvista as hipoteses que lastreiam tais

resultados teoricos. Em putras palavras, impoe-se investigar se as
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taxas de decaimento/crescimento obtidas observam efetivamente a
condig2o estabelecida para a caracterizagao do regime rapido; isto
e, se w{kh} » kzﬂv, onde 3, é& o coeficiente de difus3do dos
lipidios medido experimentalmente para o filme.

Medidas obtidas por diversas técnicas experimentaisl[87],[88]
dao conta de gque ﬂy em filmes artificiais (liposomas) & da ordem de
lﬁ_scmils acima da temperatura de ¢transigao, podendo atingir
valores mais baixos, da ordem de 10_10 ou 10“12cm2/s a temperaturas
abaixo da temperatura de +transigao. Tais valores sap igualmente
cansiderados como sendo o coeficiente de difusao lateral dos
lipidios am membranas hioldgicas.

Nas fiquras 4.4 a 4.3 esta mostrado o comportamento de w em
fungao do inverso do comprimento de onda da perturbagiao comparado
ag da eurva kzﬂy para dois valores de ﬂv. Para os modos estaveis
(figura 4.4}, verifica-se gue as duas raizes definidas por ({4.17)
satisfazem a hipotese w)) kiﬂv para m¥=1@‘8,1o'1“ em?/s, enquanto
que a ultima, (4.18), sé satisfaz para 16_1°cm2/s.

fitravés da sequéncia de graficos da figqura 4.5 & feito um
estudo de w{kh) dada por (4.21) correspondente aos modos instaveis,
onde s3ao consideradas uariagaes na easpessura e no potencial
eletrico aplicado. Mantida constante a diferenga de potencial,
espessuras maiores correspodem a taxas maaiores. Siwilarmente, para

uma mesma espessura, o aumento na diferenga de potencial provoca o

aumento da taxa de crescimento, implicando num tempo mais curto,.
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FIGURA 4.5 - Dependéncia da taxa de crescimento da perturbagao w(k)
do modo “sgueezing” no regime rapido (modos instiveis, eq. 4.21),

com © numero de onda k, normalizado pela espessura h, mostrando
_t
também a ocurva k’ﬂv, para dois valores de ' 3 =10 e

-10
ﬂvalﬂ cm?.s

[ ] o [ ]
j aJo mV e b) 100 mV, para h=66 A,66A e 70 A.
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FIGURA 4.5 - Dependénoia da taxa de crescimento da perturbagao w(k)
do modo “"squeezing” no regime rapido (modos instiavels, eq. 4.21},

com o numerc de onda k, normalizado pela espessura h, mostrando
*

também a ourva k@, para dois valores de 211-10‘ e

1@ .1

- . ] a 1]
3, ~10 cm?:s ) ajJ@ mV e b} 10@ WV, para h=66 A,684 e 7@ A.
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FIGURA 4.5 - Dependéncia da taxa de crescimento da perturbagao w(k)
do modo “squeezing" no regime rapido (modos instaveis, eq. 4.21)}),

com o namerc de onda k, normalizado pela espessura h, mostrando
[

tambem a ourva k’mv, para dois valores de mv-xe" e

~10 _1 a o [
D =10 omi.s ; a)o mVY e b} 102 mV, para h=66 A,68BA e 70 A.
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por exemplo, a um potencial nulo, obtemse a taxa maxima de @,7
1 o 1

s para um filme de espessura de &6 A, contra 3,9 s para uma
0
espessura de 70 A. A um potencial de 106@ mV obtem-se para os mesmos
=l -1
valores de h, respectivamente, wm=65 = e wm=78 s .0s aumentos do
potencial assim cowma os da espessura provocam também um
des locamento do comprimento de onda para valores menores. Quanto as
variacoes respectivas ac aumento da espessura, convém destacar gque
0 crescimento de w sO se verifica dentro de uma faixa de valores na
qual a forga esterica opera sobre o sistema de forma significativa
diante das forgas de wvan der Waals e elétricas que dependem
inversamente de h. A figura 4.6 ilustra este fato mostrando um
grafico de W X h. Fipnalmente, wverifica-se ainda que as taxas
obtidas para os modos instaveis, tanto a @ mV como a 100 mV, sio
menores que O inverso do tempo de difusaa correspondente a um
-8 -
coeficiente de 10 em?/s para todo k, mas elas sao maiores que
_1g
aquele correspondente a 10 em?/s a menos de uma pequena faixa de
valores de k muito grandes. Face ao mesmo resultado obtido para o0s
modos estaveis, & possivel concluir que O regime rapido determinado

& adequado & descrigio completa da dindmica de filmes (modos

estiveis e instaveis) cujos coeficientes de difus3o sejam iguais ou

_io _8
menores que 1@ cm?/s. Para filmes com coeficientes de 10

1

cem?-s o regime rapido & apenas parcialmente adequado, pois ele da
conta da descrigaoc dos modos' estaveis cujas taxas sao dadas por

(4.17).
o pY
Para filmes com espessura da ordem de 1000 A o terwo devido a
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repulsac estérica e desprezivel face a aquele devido é atracao de
van der Waals. Neste caso entaoc a eq.{(4.21) se reduz aquela obtida
por Gallez et alii [18] para filmes coloridos. Contudo, torna-se
necessario ressaltar que as taxas de crescimento, ou os tempos de
rutura, estimados ali n3o foram comparados aos tempos de difus3o
esperados a partir dos valores experimentais do coeficiente de
difusao dos lipidios. Esta comparagao feita a posteriori mostra que
os valores determinades nao verificam a condigio w))k’ﬂy para

_ _10
D =10 cm?/s, wmas apenas para 2. 1@ em?/s. Logo seus

¥
resultados quantitativos nao podem ser associados a filmes a
temperaturas acima da temperatura de transicgao.

Os resultados (4.19)}-(4.23) correspodem, portanto, a uma

generalizagao para os filmes de lipidios (coloridos e pretos).
REGIME LENTO

NQ regime lento tem-se que CT=CT=ET=0. Lego,

Ezd‘lbz

€ p={kn)?L_s2 - -8 _son B*h?(n] }* e AP, (4.24)
4nh nh? P t
O criterio (4.2) fornece a condigao de estabilidade
_ EQAV’" _
kIZ_+ ( 2 )} [ v R ~ 2R A*h?(n] )% e ‘Bh] ) @
h? 4nh 2nh? A !
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que nada mais @ que a condig3o (4.15) obtida para o regime rapido.
O critério (4.3) nao se aplica a este regime pois a raiz que o gera
&€ nula, o que ja se pode ver diretamente da equagac de dispersao
completa, tomando-se ali CT‘ ET 2 ET iguais a =zero.
Consequentemente, as conclusoes tiradas da analise anterior s3ao
igualmente wvalidas aqui. Em fungao do potencial eletrico, a regiao
de estabilidade € a mesma mostrada na fiqura 4.3.

Diante deste resultado e dos resultados obtidas para o regime
rapida, verifica-se que a condigao de estabilidade do modo
"squeezing” independe do regime considerado. A estabilidade e
governada pela elacticidade do filme EF que, de fato, e a grandeza
que mede a resposta do sistema a uma variagao de espessura. A
elasticidade positiva significa que o filme oferece resisténcia a
uma alteragao da espessura, enquanto que sendo negativa ela
favorece a variagao. a definigao (4.11) evidencia que a
elasticidade do filme & o que resulta da competigao entre as trés
forgas atuando no sistema: a de van der Waals e a elétrica, por um
lado, contribuindo para uma atragac entre as interfaces, e a
estérica, por outro, resistindo a ela.

Contudo, no que diz respeito 3 equagao de dispersan, ou se ja,

dc taxas deste regime, estas sao fornecidas pelas ralzes:

2 . 2 2 2
kin g o  K'ngg 1 (RK)TES e a¥ A
@ == —— = K - ( - - +
2r ar 2 r 2 4nh 2ah?
ef ef ef

_ 1
20,8°n%08 e ARy /2 (h¢h,, w1+ ) (a.25)
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para os modos sempre estaveis; e

k?n k*n 2 (hk}2r £,4%2
o =- ef k[ ef 1 ( s _ A,
2 2
7, ar 2 Toe 2 4nh 2nh
- 1
ZHﬁﬂah’n: ta 'Bh)] & {hyh_} {4.26)
1 -~

para os modos instdveis de filmes com espessura h)hz.

E importante atentar para o fato de que as tawxas obtidas para
este regime sao distintas dagquelas encontradas no regime rapido,
tanto para os filmes estavels quanto para os potencialmente
instaveis.

A obtencao dos dois resultados a partir de uma mesma solucio e
consequéncia da adogao de um modelo geral descrevends as alteracdes
de carga e matéria nas interfaces gque leva em conta os processos
ocorrendo nestas regices. Os dois regimes correspodem a casos
limites e definem situagoes fisicas diferentes. Sendo o filme
neutro, a diferenga esta associada apenas aos processos envolvendos
as alteragoes de matéria. No regime rapido, a conveccgao é rapida
comparada com a difusao e a adsorgao-desadsorgao das moléculas nas
interfaces. Considerande um eleménto da interface, durante o

movimeénto, o numere de moléculas permanece o mEsmo DO MESHO

elemento agora deformade (alterag3c da area). No lento, ao
contraria, a convecgao é lenta comparada com esses processos. Ha
neste caso tempoe suficiente para difusao das moléculas de

fosfolipidios, de modo que © equilibrio se reestabelece, sendo nula
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a resposta elastica. Tal importancia fica particularmente acentuada
quando se analisa a taxa dos modos instaveis comparativamente com o
regime rapido. Neste udltimo verifica-se por (4.21} que ela
independe das grandezas que caracterizam as interfaces, engquanto no
lento, eq.{4.26), elas estao presentes através das quantidades ref
e n_. def inidas por (3.57) e (3.58) onde intervém, respectivamente,
a massa superficial FS 2 a viscosidade superficial n_.

Graficos da taxa de decaimento de wmodos estaveis nao
oscilatorios, correspondentes a raiz {+) de [4.25), em fung3o do
nimero de onda k, estao mostrados na figura 4.7 para dois valores

de espessura e potencial eletrico. Para efeito de comparagao, na

mesma figura esta mostrado também o grafico equivalente a w:—k’ﬂy

8 1

para 37=19 cm?.s . Em primeiro lugar, verifica-s2 gque, para um
mesmo potencial, o aumento da espessura leva a uma diminuigdo da
taxa, da mesma forma que, para uma mesma espessura, o aumento do

potencial leva A& diminuig3ao de w. Em segundo lugar, observa-se que

_8 _1
w) ) k’ﬂy, para 2_:z1@ cm?.s ., Logo, o0 regime lento determinado &
inadequado 3 descricldo de modos estiveis de filmes com valores do
coeficiente de difusio desta ordem.

Na figura 4.8 est3a mostrado o comportamento de w para os modos

instaveis também comparado a kzﬂy, para dois wvalores deste
coeficiente e dois valores de potencial elétrico. Observa-se gue
w(kh) € menor que kzDv a partir de determinado valor de k para

estes dolis coeficientes. Para @ mV este valor & da ordem de 1.9 «x
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s 1

_1
1@ cm , & para 100 wV & da ordem de 3.3 x 10% em . O regime
lento, portanto, pode descrever adequadamente © comportamento

dinamico de filmes nestas circunstancias.
4.1.2.2 - FILME CARREGADO

No capitulo anterior foi evidenciado o efeito da precsenga de
cargas nas interfaces sobre o comportamento dinamico do filme. All
pode-se observar que a influéncia das interagoes elétricas sobre os
deslocamentos transversais e longitudinais e seu acoplamentoc sao
descritos por diferentes funcoes de k e h. Além disso, também as
interagoes estéricas influenciam o deslocamento transversal, no
presente caso, diferentemente num regime e noutro. Impoe-se, assim,
investigar 0 efeito de cargas sobre a estabilidade.

Tal investigagdo ja foi conduzida por Bisch [16], Gallez et
alii [18] para o regime rapido de filmes coloridos, 2 sera agui
estendida para os filmes pretos, com &special objetivo de analisar
o efeito para o regime lento, visto gque, além dos ions das camadas
difusas nas fases externas, existem os lipidios carregados

participando dos processns interfaciais ja citados.
i
REGIME RAPIDO

Neste regime, considerando-se a aproximagao citada, obtem-se

para €E£ a seguinte expressao
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2
£, ElEo f ﬂ?noi
Sy

. Eo 2
€. = 2[e_+ Rﬁﬁﬁnﬂ + 5‘} + (kgl [Es - Sy _ BQ f
e anx, 8nx, 2nh?
o?
2 £,E _
+20 8(BR)2p° e AP - (xn)—323 . K _ 4a_ganp? Ne AP (4.27)
JB s g B S
axa X1
O critério de estabilidade, dado pela ineq.{4.2), de acordo
com a equacac acima pode também ser escrito como
— c Iy
€.p= 2€_ + (kh) Z/2 + €.+ € O (4.28)
onde
EIEg
- P 2_0 1
€= €2 + apin] N T (4.28a)
2
- FIE; 2
- yo _ ____ S _ 2.0
L= 12 S g0l /2 (4.28b)
2
€g= - ——— + Rgf (Bn)? g2 AP (4.28c)
2ah 1
o2
E]E _
€ = - (kh) 51, % 4 a.p8n 0 Ne P (4.28d)
c B Sy
8nux, X1

A distingido fundamental entre estes resultados e os equivalentes
anteriores (filme neutro), como esperado, reside no efeito das
contribuigoes elétricas. Aqui, como também para os filmes coloridos

[18], elas se manifestam na forma de contribuigoes independentes de
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h » conctantes (funQEO do campo elétrico nas interfaces & do
comprimenta de Debye). Pelas definigoes (4.28), vé-se que elas
afetam a elasticidade @ a tensac superficial, e ainda geram um
termo de acoplamento que naoc existia no caso do filme neutro. Com
relacgo a elasticidade, a cnntrihuiQ;u expressa o efeitoc das forgas
elétricas agindoc longitudinalmente sobre as cargas nas interfaces,
enquanto que, com relagac 3 tenszo, euwprecca o efeitoc compresczivo
destas forcas agindo normalmente sobre o filme. O acoplamento @ o
resultadeo da combinagio destes dois efeitos.

A dependancia de Eef cam h & doevida apenas 3c interacoes de
van der Waals e estéricas gque sao as mesmas obtidas para o filme
neutro. Neste casc as forgas elétricas sic determinadas pela
interagao entre as cargac da camada elétrica difusa @ as cargas
interfaciais; o0 campo @ nulo npo interior do filme. Dai GF no caso,
eq. {4.28c), conter apenas as contribuigoes estéricas e de van der

Uaalcs., Polas mecmes argumentos arrolados alil com respeite a ordem

de grandeza das gquantidades envolvidas (gs >3 z s

s CT’ET)’

verifica-se que o critéric {4.2) é tambem cbedecido.

0 segundo critorio de estabilidade, ineg.({(4.3),ce suprecca par

2 7 2
0 0 L1
_ E‘E QQ 3 _ Q - E]E " E]E
ET=ES— bl N B . B [ng )ze Bh_ TlELt 21 .———El.—E—X
8nx k2 } nh'k? dn x, 8nx 4 Xy
5
£,E° 4A

e P o (4.29)
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O altimo termo de (4.29} corresponde ao produto entre os

T  "E

elasticidade interfacial. No caso anterior (filme neutro}, tal

termos de acoplamento C.= C_ e Cr= (CE+Cn) dividido ainda pela

termo nao aparecia devido 3 auséncia do acoplamento elétrico. Aqui

a ordem de grandeza deste termo pode ser estimada comparando-o aos

segundo e terceiro termos da expressao, e levando-se em conta que B
1

} k e ki(x,. Para uma elasticidade da ordem de 102 dy.cm_ , ele & da

ordem de cem vezes menor. Logo (4.29) pode ser escrita como

£ Y 2 (4.30}

sendo ES e €. dados por (4.28b e c)

F
f mesma analise procedida no caso do filme neutro (criterio
4.13) pode ser feita aqui. A conclusio 3 qual se chega € que filmes
o o~
com espessura menor que hv=65,2 A sao estaveis sempre, e aqueles
-t .
com espessura maior que este valor s3aoc instaveis para comprimentos

de onda tais que

— A
' a7 [ : -phqt/*
e B B - ez (8.4

Convém observar que este caso entac € equivalente ao do filme
neutro cujo campo no interior do filme € nulo, isto &, para A¥=0

com Es agora definida por (4.28b). A4ssim, w correspondendo aos

modos estaveis & dada por {4.17) e {4.18), e aquela correspondendo
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aos wmados instaveis por (4.20)/(4.21), tomando-se ali A¥=0.

Explicitamente, para os modos instaveis tem-se

k2h3 2 f 3
w = - { k L - + Rﬁﬁ (qg ) e ﬁh] {4.32)
64t 4 4nht 1
Para filmes de espessura muito grande o udltima termo
(contribuig3o estérica) de (4.21) e ({4.32) tende a =zero, e se

recupera por estes resultados aqueles obtidos por Gallez et alii
18] para filmes coloridos.

R inequagac {4.29) pode ser wusada para se investigar a
influéncia da concentracio eletrolitica na estabilidade de filmes
de espessura maior que hz, pois hi uma relag3o entre o inverso do

comprimento de Debye e agquela quantidade (eq.2.13).

REGIME LENTO

=C_=C,=@. Logo o primeirc critério fornece

Para este reqime, ET- =CT

a condigdo de estabilidade como

€. @ (4.33)

com €. igualmente dada por (4.28c) e

]
£ E02 A .A8%In°® G E° e—ﬁh
' Sy B S1 5,
r - s (4.34)
8nx, 2nxf

bai
Wil
n

sendo G definido em (2.90d)
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Essencialmente, a condigao (4.33) distingue-se daquela do
regime rapido, ineq.(4.22}, pela definigao de Es dada em (4.34).
Neste caso, a tensao interfacial Eg & renormalizada por duas

contribuigoes, uma de natureza puramente elétrica e outra de

natureza hibrida, eletro-estérica, cuja origem estd associada as
forgas estéricas aginda sobre o deslcamento {ransversal das
interfaces. Ela é consequéncia do fato dos lipidios serem

carregados, e, especificamente, ela decorre da relagao existente,
nesse regime, enfre a variagao do parametro de ordem interfacial e
o potencial eléetrico perturbado *é. Ou seja, tem-se nesse regime

gque

0

an zYI'Y .

g = EY . ?S.
BF: RT

Para a situagao particular de se ter apenas um tipo de

componente lipidico no sistema (¥=1}, ES torna-se

02 2.0 61} ﬂ2
- ElE ﬁ ﬁ )? = - EIE _
I= - 2. A sy or 51 o7AR (4.35)
Brx, 2nx? R T
1
a z. T a o® 3 £,E?
pOiS G = i . LA = i . 21 = - i ! 51
ar RT ar RT ar  RT
Y Y ¥

Nesta situagiao, vé-se, a partir de (4.33), que essa parcela da
contribuigao estérica confere a tensac superficial um efeito

semelhante a aguele provocado pelas interagoes puramente eléetricas.
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Isto &, ambas levam a uma diwminuicao da tensao em consequéncia das
condigoes de contorno do campo elétrico. Entretanto, duas
diferencas marcam a forma como essas interacses inf luenciam a
tensac. A eletro-estérica depende de h, e para um potencial
elétrico constante, ela independe de x (E::= x[?:l), e portanto da
concentracgio eletrolitica das fases externas. A eletrica, por outro
lada, independe de h e & fungao de X.

Embora nac se disponha na literatura de dados claros gque

an
ar !

contribuicaoc estérica pode ser feita a partir dos resultados de

permitam calcular uma estimativa grosseira dessa parte da

Grueen e Haydon [88], considerando-se uma densidade 7 da ordem de

_7? _2
1 g.ecm . Por exemplo, para um potencial de 23 mV e para uma
0 3 _1
espessura de 40A, obtém-se um wvalor de 3.106 dy.cm para essa
- o
contibuigao. Ja para uma espessura de 62 ela decai para

7 _1 ~
1.7.1® dy.cm . Tais valores comparados com a tensao Eg aou  mesmo

com a contribuicasc puramente elétrica, nas mesmas circunstincias de
potencial - gue varia de 0,97 a a 0,42 (:Iy.n:m_l para uma
cancentragao entre 2.10_2a 5.1®_lﬂ {18] - mostram que para o filme
de lipidio a referida contribuigao & de pouca importincia.

O criterio {(4.33} reduz-se ao mesmo obtido para o regime
rapido, pois a elasticidade do filme & a mesma, eq.{4.28c}.
Aplicam-se igualmente aqui todos os resultados concernentes a
questao das condigoes de estabilidade da sistema.

Quanta aos filmes potencialmente instaveis, isto &, de
0

gspessura maior gque 63,2A, contudo, w, correspondendo aos modos

instaveis & dada por
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@ = - ef . k[ ef 1 [{(xn)*[Z_ S11/2 +
ar_, ar,, I, ax
A 1 2
28 _B%h%{n® 12 AP - 7117 4.36
(28,8702 (n? ) —11l (4.36)

4.2 - MODO "STRETCHING"

¥

4.2.1 - CRITERIOS GERAIS

A técnica empregada para solucionar a eguacao de dispersao do
modo  “stretching”, eq. {3.94), conduziu A obtengao de dois
conjuntos de raizes que caracterizam duas situacaoces fisicas
diferentes:

1) (kh)]lepfe{z ]

ii) (kh)|e |2 Z.].

fis raizes correspondentes ao caso i) s3o dadas pelas eqs.

(3.115), (3.118) e (3.119}).

A raiz {3.115), semelhante a equivalente para o wodo
“squeezing”, eq.{3.54), real e sewpre negativa, descreve woados
aperiodicos sempre estaveis, A faixa de w definida por ela é

contudo distinta dagquela encontrada para aquele modo. Hi uma razao
entre elas da ordem de 16.
As duas raizes seguintes s3o fornecidas pela eq.(3.118).J

Embora seja esta equagac ainda nao-linear em razao da viscosidade
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das fases externas, & possivel verificar-se que a estabilidade de

Para a situag3o limite de u,» @,

suas raizes depende de ET.

obtem-se que

[k3z,11/2
W= - (2.37)
Pi

0O sinal de E pertante, @ gquem determina a natureza dessas raizes.

"rl

Se ET‘ @, a eq.(4.37) fornece duas raizes reais iguais e de sinais

contraricos., Consequentemente, para a raiz poesitiva tem-se um wmodo

instavel. Pela outra possibilidade, .} @, ohtem-se duas raizes

T
complexas que correspondem a wmodos oscilatéries. A parte real
destas raizes e zZero. Esta ecircunstincia caracteriza uma

estabilidade marginal que define a transiclc entre modos estaveis e
instaveis.

0 criteéric que garante a estabilidade & portanto dado por

L. o. (4 38)
A Gltima raiz deste caso, eq.({(3.119), fornece diretamente o
putre criterio:
[€.Z. - C.C.]
TT TT 4,0 (4.39)
Iy

Para ¢ ecaso 1ii) as raizes sac dadas pelas eqs. {3.113),

(3.121)-(3.123). A raiz fornecida por (3.122) & sempre negativa, e
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portanto corresponde a modos estaveis. Das outras raizes obtém-se

respectivamente os seguintes critérios

ET )y @ (4.402)
e
[e.z. - ¢.C.]
I T, . (4.41)
T
Os dois conjuntos de criterios obtidos acima evedenciam gque a
estabilidade do sistema depende conjuntamente de ET e ET. No

primeiro caso, tendo-se ET > @, a estabilidade ficara assegurada se

GTET - CTCT) @. Similarmente, no segundo caso, tendo-se ET) @, o

sistema sera estavel se thT - CTCT) ©. Se particularmente, CT e CT

forem despreziveis face a €_ e/fou X tem-se gque os dois conjuntos

T T’

se reduzem agc mesmo: ET Yy @ e ET) Q.

Tamando por base esses resultados, a seguir sera analisada a
estabilidade do sistema para os dois perfis de potencial elétrico

considerados, a luz dos efeitos provocados pelas interagoes sobre

estas grandezas.

A L
4.2.2 - INFLUENCIA DAS INTERACOES SOBRE & ESTABILIDADE

4.2.2.1 - FILME NEUTRO

Para o filme neutro o termo de acopliamento C_ & zero no regime

T

rapido, e o CT & zero no regime lento. Consequentemente, tanto num
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regime como no outro, o produte C.C, & nulo. A estabilidade & entia

T
governada par IT Yy & e ET ¥y Q.
fis contribuigOes a essas grandezas estao definidas pelas eq.
{3.83)-{2.84) e (3.86)-{2.87).
Na aproximagaoc consideradaz no inicio desse capitulo, isto &,

no limite para {kh) 5 ®, longos comprimentos de onda, o critério

{4.238)/{4.41) estabelece que 2 estabilidade & dada para

_ £, AV? _
L= L_ - - L npp’h ng’ e B 5 o {3.422)
gnh gnh? !
onde Es £ a tensao superficial de uma interface entre uma fase
agquosa = outra lipidioa, = o0Os demais termos correspondem

respectivamente as contribuigoes devido as interagoes elétrica, de

van der Waal=s e estérioas,

A figura 4.9 mostra a dependéncia de ET— E: com h para dois

valeres de potencial eléetrico AY =0 mV e A¥=100 mV., Por este
grafioo pode-se verificar gue mesmo para uma tensao Es nula o wodo
é estavel para valores de h ( hz, sendo h2 o zero da fungaoc. Para
A¥=0 mV, h2=58,6 E, e para 100 aV hz=sq,e 3_ Verifica-se ainda que

o wmwodo “stretohing” pode =er estabilizado para todo o dominieo de h

-

para valores muito bainos de Eg. Tais wvalpres de BS sa0

determinados pelo minimo de cada curva mostrada. Encontram-se, por

exemplo, para @ mV e 120 mV, respectivamente =a=s tensces de

- _3 - 1 - .2 -1
E§3'10 dy cm ) Es=1,7.1@ dy cm . fAgcim, um filme de dada

tensao 55, gquando submetido a campos elétricos crescentes, torna-se
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instavel a partir de um certo wvalor do campo. Em consequéncia
disso, torna-se possivel definir um dominio de estabilidade do modo
em funcae do potencial elétrico aplicado e da tensao Es' A figura
4.1 mostra tal dominio.

Por outro lado; a elasticidade €_ & zero no regime lenta. E

T

no rapido ela e dada por

€,=€2 + Qﬁgn:luzés
gque & constante e positiva. O critério (4.39)/(4.48) & portanto
observado.

Diante disso, pode-se concluir gque a condicao de estabilidade
do mwodoc “stretching” & dada unicamente pela inequagao (4.42),
independente do regime e do casoc i) ou ii) gque se esteja
considerando.

A condigao {4.42) demonstra gque a estabilidade do filme

depende do sinal da tensazo superficial do filme I_= 2z [18], sendo

F

Iy a tensao de uma interface rencrmalizada pelas contribuigoes das
3 interagoes: a elétrica e a de van der Waals produzindo efeitos
desestabilizantes pelo decrescimo das respectiva energias livres, e
a esterica agindo na diregao da estabilidade pelo aumento da
energia livre do sistema, provocada pela superposicac das cadeias
das moléculas de lipidios. Do ponto de vista conceitual, entende-se

facilmente esta depéncia da estabilidade com o sinal da tensao

superficial a partir do gque s&s5ta grandeza representa: a resisténcia
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FIGURA 4.1 - Dominio de estabilidade do modo “stretching™ em

funcao do potencial elétrico e da tensao de uma interface
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mecinica que o sistema oferece a uma solicitagao de arqueamento {ou
encurvamento)}. Assim, enquanto a tensao se mantém positiva, a
conf iguragaao planar & estavel frente a uma perturbagio que tende a
dobrar o filme como um todo {sem alteragao da espessura), e, ao
contrario, quando ela passa a negativa, a confiquraggo planar fica
instavel pois a filme tende a dobrar-se.

Para o case i}, (kh)iETI(IE os modos estaveis serao

ot

detetados para w dado por (no limite g;-@)

£,4¥7 _ 1,2
+ H _a A'hn e ﬁh}] 7, (4.43)
1

gnh gnhz P

k -
W’:-—yP—l'[k{“Es"'

e os modos instaveis pela mesma raiz dada acima tomada com o sinal

meEnos .,

Para o outro casa, (kh)|ET|2 lETl' tem-se modos estaveis para

- 526*2 _
w= __E_“[z - - B +a 32hn:2e ﬁh] (4.44)
1

24, ° gnh 8mh? A

com h(hz, e 05 instaveis para a mesm2 raiz e com h)hz.

Considerando-se o©0s valores experimentais que caracterizam os

parametros do filme de lipidios, quais sejam, uma elasticidade
-1 -
superficial da ordem de 10?dy cm e uma tensao superficial da
i3
ordem de 1dy cm [18], wverifica~se que o sistema do filme

enquadra-se no casa 1}, correspondente a situagao (kh)lETl < IETI’
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FIGURA 4.11 - Dominio de estabilidade do modo "stretching”
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-2
desde gue (kh)({1G6 .

_1
Para uma tensao superficial de 6.5dy cm , obtém-se para o

dominio de estabilidade do modo “"stretching” o wostrado na figura

4.11.

4.2.2.2 - FILME CAREEGADO

Para o filme carregado os dois termos de acoplamento CT e ET
san diferentes de zero no regime rapido. A estabilidade do sitema
deve, portanto, ser pesquisada a partir dos critérios expressos
pelas inequagoes {4.37) e {4.38).

No 1limite kh{({! {longos comprimentos de onda), calculando-se
as contribuigdes elétricas e estéricas pelas equagoes (3.87) e

{3.%94), ohtém-se que o critério (4.37), ET)Q, corresponde a

2
- £1E -
E.=F - 2 H . ﬁﬂﬁzh n2% e Ab o, (4.44)
8nx; gnh? !

As contribuigbes estéricas e de van der Waals s$3ao as mesmas
obtidas para o filme neutro, e a contribuigao eglétrica Y
independente de h, sendo fungdo apenas do valor do campo elétrico

sobre a interface no meio aquosoc, e da concentragaoc eletrolitica

destas fases. O efeito gque esta interacdo produz sobre a tensao
interfacial &€ o mesmo 'detetado para o modo “squeezing” (filme
carregadn), e representa a energia livre acrescida ao sistema em

face da formagao da camada elétrica difusa nas adjacéncias das
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cargas superficiais. Em razao deste fato, para uma dada
concentragao eletrolitica, a estabilidade do fiime & governada pela
competigio entre apenas as forgas de van der Waals e estericas,
cujo efeito global equivale ao exibido pela curva de potencial zero

da figura 4.9. fAssim, considerando-se que a tensao superficial para

_t .
o filme é& da ordem de 1ldy.cwm y, verifica-se que a condigao (4.44)

é obedecida em todo o dowminio de h, mesmc que se tenha nas fases

externas altas concentragoes eletroliticas gque contribuissem com

valores significativos para o abaixamento da tensao ES. Por

_t -
exemplo, para uma concentragaoc de 5 X 1@ M, a contribuigao

elétrica a um potencial constante de 25 mV, & da ordem de @.4 dy

-1 - 1

em [18]. Logo, Es— EEx 2,6 dy cm , © que & ainda bem maior gue
_t

2,23 dy em , valor necessario minimo para estabilizar o sistema

para todo h.

O termo de acoplamento CT compreende uma parte elétrica e

~

outra esterica, enquanto que o outro, CT‘ sO0 cotem a contribuigao

elétrica gque &€ a mesma de C No limite kh{({1l, pelas eqs. (3.89) e

T
{3.96), esses termos se escrevem:

2

€,E®
s k -fh Kk
C.= C_+C = - 1. - A_B%*hn? Ne — 4.45a
= Cg'Cy gnx, x5 pP g, B ( )
a
02
E‘E
- S k
-C = - . . .4
Cr=Cg B < {4.45D)

Ccada uma dessas contribuigdes comparada com as correspondentes
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contidas em ET @ menor uma ordem de grandeza, pois E/x ({( 1 e k/8
({1. O critério (4.38) ent3ao & obedecido porque €r Lo i@’ET )
CT'ET e tem-se €.I.)® em vista do resultado anterior, ineq. (4.44}.

Ho regime lento,. tanto.ET como um termo de acoplamento, CT’
sap nulos. A estabilidade entao & dada pelo critério ZT)Q. Para
este caso, as contribuigdes elétricas e estéricas sao dadas pelas
expressoes (3.98) e (3.99), as quais, no limite kXh ({( 1§ e na

F , »
condigan de que 4nZ{{ g£4x,;m;, onde Z e dado por (2.9@b), reduzem-se

respectivamente a:

EIE;
_ o 1
Ip= < G {4.46a)
GE?
h 5 k k
E = f Bhn? e A + 1 4.460
n= Rghihng [n T TR B ( )
an z I'®
sendo G= . LA
]
arv RT
Como obtido tambéem para o wodo “squeezing” nD c£aso
equivalente, filme carregado regime lento, a interagao estérica

provoca sobre a tensao interfacial ET um efeito adicional expresso
pelo segundo termo no paréntese de (4.46b}, decorrente do fato dos
lipidios serem carregados. Como visto anteriormente, nesta situagao
o parametro de ordem interfacial depende do potencial eléetrico.

Para um filme de apenas um componente lipidico {(¥=1}, essa

parcela da contribuicao estérica pode ser estimada. Tendo em vista



184

£ Eg 3 s,Eg
que zvr$=o: = __EE_L' e G reduz-se a n L., usando-se a mesma
! ar® 4nRT
£ E 5
estimativa para an , oOobtém-se que an =

u

, 10 para um
ar: ar: 8nx RT

_1
potencial de 25 mV e x,2 9,3 -127cm Como @(n<l e (k/x,;)},(k/B} («

1, tem—se que

2  _Bh
~ A 2 0 IB .
rﬂ ﬁﬁ hnﬁl &

Em consequencia, a estabhilidade neste regime @ governada pela mesma

condig3o (4.44).
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L
CAPITULO V

ANALISE NAO-LINEAR

No estudo da dinamica e estabilidade de filmes ligquidos, a
analise linear tem uma aplicagdo limitada [89],[9%0],[91].

Em primeiro lugar, a analise linear & valida apenas em
situagOes onde as perturbagdes spbre o sistema tém amplitudes muito
pequenas guandp comparadas com a espessura wmeédia do filme. Uma
consequéncia desta restrigio & que ela ndo & capaz de permanecer
descrevendo por muito tempo o© comportamento do filme apos a
instalagao de uma perturbagdo que se amplifica {instabilidade).Por
conseguinte , ela nao é apta a predizer com certeza se a rutura
ocorre ou gquandg ocorre.

Em segundo lugar, a andalise linear & limitada porgue ela nao
tem nenhum controle dos efeitos gque as nao-linearidades das
equagoes hidrodindmicas provocam no movimento do sistema. Inerente
a propria estratégia da técnica, ela considera estas eqguagoes
aproximadas, contendo somente termos lineares,.

E, finaimente, com a analise linear so e possivel discutir a
estabilidade da configuragip planar do fiime, o que implica em que
0 sistema analisado esteja num estado inicial muito proximo do
estado plano.

Estudos realizados com filmes liguidos {finos moSstraram uma

discrepancia entre o tempo de rutura computado em modelos
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nao-linares 8 aquele previsto pela teoria linear
[89],[92],[91]),[92],[93]. Particularmente, simulagoes numéricas num
modelo n3o-linear [69],[90] demonstraram que as nac-linearidades
das equagoes influenciam o processo de estreitamento do filme,
acelerando-o; o tempo nao-linear & reduzido de uma ordem de
grandeza em comparaGao com o linear. Este mesmo resultado foi
observado experimentalmente no estudo sobhre colapso de espumas
[94], onde s autores atribuiram a discrepancia ao fata de gque,
experimentalmente, as perturbagoes que sao dominantes sobre o
sistema sao perturbagoes finitas de ordem mecinica. Além disso, os
trabalhos de Sharma e Ruckenstein [92],[93] permitiram mostrar
claramente que, comparativamente a uma analise nao-linear, a
analise linear, no calculo do tempo de rutura, superestima a
infludncia estabilizante da tensao superficial das interfaces,
enquanto subestima o afeito desestabilizante das forgas de
dispersac intermoleculares {forgas de van der Waals).

A proposta deste capitulo & elahorar uma incursiac preliminar

na investigagao dos efeitos das nao-linearidades das equagoes

hidrodinamicas sobre a estabilidade dos filmes de lipidios. Como
tal, esta incursao se concentrarid na analise particular de um dos
casos estudados anteriormente: o filme neutro submetido a uma

diferenga de potencial nula, e vibrando no modo “squeezing"”.

O mwodo "squezing" corresponde 3 uma uibracﬁo simétrica do
sistema onde a espessura h varia ac longo do filme. O ponto onde h
@ minimo entac seria esperado como um ponto no qual, provavelmente,

ai, a rutura seria primeiramente favorecida. Esta idéia, como sera
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visto no decorrer do capitulo, possibilita uma solugao analitica deo
.prublema {93] que, embora particular, fornece elementos para uma
analise mais detalhada e gqualitativa gque aguela que aoferece uma
simples solug@ao numérica - a complexidade dos modelos nao-lineares,
via de regra, exige tratamentos numéricos para a solugao do

problema,
5.1 -~ O MODELO

O modelp considerado seri agquele descrito no capituls I com as
fases externas constituidas pelo mesmo meio agquoso. Logo um filme
simétrico, caracterizado por uma densidade p @& uma viscosidade u
entre duas fases eletroliticas de densidade p’ e viscosidade p!.

fis interfaces 8! @ 82 s3ao consideradas como fases a duas
dimensoes (x e vyJ, nac wviscosas e apresentando uma tensao
superficial! Z. Em qualquer instante t elas sao localizadas no eixo
z pelas fungoes ih{x,t)/2. A partir das interfaces as fases
externas sao infinitas nesta direg¢3o.

Ao contrario do gque foi adotado na analise linear, a
conf iguragao inicial do filme, a partir do qual se supoe gque o
limiar de estabilidade se estabelece, sera aquela do mddo
squeezing, onde as interfaces apresentam vibragles simétricas. Esta
conf iguragao serd chamada de estado base e & descrita pela fungaa

!
He(x}, caracterizando-o como um estado estacionario. Neste estado a

espessura média do filme & hy, e o0 comprimento de onda da vibracgao

@ muito maior gque esta espessura.
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Estando no estado base, no instante t= @ o filme & submetido a
uma perturbag3o que ocoloca, neste instante, na conf igurado inicial
h{x,0®}, cuja amplitude, medida em relagao & configuragao planar, &
Ahy. A partir dai, deseja-se determinar a evolugac temporal da
conf iguracaso inicial.

As duas situacoes referidas acima est3ao esquematizadas na
figura (5.1}, e o problema pode ser sinteticamente formulade como
se segue.

Num tempoc t qualgquer, quais s3o as fungBes *h(x,t}/2 que
localizam as interfaces do filme, se, no instante t=0, quando foi
submetido & perturbagao, as interfaces eram localizadas por
*h(%,0)/2 e, antes da perturbagano, o filme se encontrava noc estado
base Hyo{x)?

Este modelo de analise foi proposto por Sharma e Ruckenstein
para estudar os efeitas nao-lineares sobre a estabilidade de filmes
de sabao [92],[93], e sera o mesmo utilizado agui. Os detalhes do

formalismo seraoc apresentados e discutides no transcorrer do

capitulo, na medida em gque se insiram no contexto das prdximas
secgoes.
0 problema sera analisado nas dimensaes x 2 2, canforms

mostrado na figura 35.1.
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FIGURA 3.1 - Amplitudes nas iintertaces do filme no estado
estacionario Hy(x), antes de ser perutrbado, e no 1nstatnte que a

perturbagio se estabelece {t,=9) t
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A ~
5.2 - i HIDRODINAMICA E AS CONDICOES DE CONTORNO

5.2.1 - A5 EQUACOES GERAIS

A hidrodindmica do sistema &, da mesma forma, descrita pela
equagao de Navier-Stokes, eq.{1.5) e pela equagdoe da coantinuidade,
eq.(l,ﬁ). Na equacﬁo de Navier-Stokes seraoc consideradas como
forgas volumétricas as devidas As interagoes de van der Waals e as
eéstéricas, definidas, respectivamente, através do potencial de van
der Waals, eq.{1.2) e do tensor estérico dado pela eq.(1.4).

Igualmente, a densidade de parametro de ordem n satisfaz a
eq.{1.15).

0 campo de velocidades estd definido pelo vetor

no interior do filme, e por

-
-+ =
V' = u?j + vtk

nas fases externas.
Em relagd3o ao eixo x, a posicao das interfaces num instante t

qualquer & dado por
| z=th{x,t}/2 {5.1)

Consequentemente, a sua evolugao tewporal & governada pela
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equagao

gf =v =h/2 + uh /2 (5.2)
onde os subindices x & t denotam as derivadas da fungiao com
respeito a westas variiveis. A equagaa {5.2) carresponde entao a
condigap cinemidtica nas interfaces, vigorando pois como uma
primeira condigio de contorna do problema.

fis equa;ges para o campo de velocidade, a de Navier-Stokes e
aguela para o parametro de ordem saoc ainda complementadas por
cutras condigoes de contorno.

o campo de velocidades deuve satisfazer a condigao de
continuidade nas interfaces, {1.22}), e ainda a condigao do wmodo

"squeezing”, dada por
u{-h/2) = u(h/2) {5.3)
v{-h/2) = -v(h/2}. {5.4)

0 momentum catisfazz & equacao de bhalango definida no capitulco
1 pela eq.({}.25}. Considerando-se que as interfaces sao

~ - . e
nao-viscosas, uma compenente i desta equagao se escreve [84]

roge—= [(#*+ LRSI *;aaﬁﬂ-p* n' 2HEZ (5.5)

onde H & a curvatura média da interface, definida por
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20=2%P (5.5)

i
ta'ﬁni'
A massa de surfactantes nas interfaces satisfaz a aqua¢;u de

balango

dar T.a

T a T
at VTt E

= msa“ﬂ {5.7)

rT'aB
onde 35 é o coeficiente de difus3o superficial dos lipidios.

A densidade de parametrp de ordem n satisfaz também a condigao
de contorno (1.32).

Finalmente, esta se considerando que, em pontos bem distantes
das interfaceé, nas fases externas, as perturbagoes se anulam.

Tem-se assim, a condig3o suplewentar para o campo de velocldades

w {1z )= @ (5.8)
u(1z_ )= @ (5.8a)
w{zz )} = o. {3.9)
SMETIREN - {9.9a)
onde zm(x,t) s3o as fungdes decignando  tais pontoé, e Zm(x,t)))

hi{n,t)/2

5.2.2 - A5 EQUACOES ADIMENSIOMALIZADAS

A fim de enoaminhar o tratamento analitioo do conjunte de
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eQuagoes Que governam o problema, nas 9qua¢sns citad
anterior, as grandezas de comprimento e tempo serao

transformadas atraves da escala

z/h, ¥ = utshy,

H?
1]

¥ =x/hyg,

onde hy @€ a espessura wadia da filme @ ¥ sua
cinemadtica (v=p/p).

0 problema pasza a ser governado pelo conjunta
adimenscionalizadas dado a ceguir.

Para a equacgaoc de Navier-Stokes tem-se:

nas fases externas

_1
u'’ + wrw! + U'U'~ = BWon + Ulnn) - D'~
T X Z ( RE zz) P %
nr nr ~r nr -'! nr nr "nr
1! + p'v'. ¥ vly'. - r (U'mm + 1_;'.,,.,.) - Pp'a -
t ¥ z xR zZZ z
onde r=v'/v, p’ =hylp'/vip e W' = hylUWr'/v?;
ne interior do filme:
Uy + Uln + UHe = Unn + oo + - P - W.
¥ X z KR ZZ ¢§ Pi X

<
-+
-+
nt
ot
e
t
R
®i

as no 1tem

inicialmente

(S.10)

viscasidade

de equagoes

- y
W (5.11)

e

'H
W (5.12)

(5.13)

{5.14)
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onde p = ho®*p/vip, W =hg*W/v* e & = hy?*d/v,p, sendo W

potencial

de van der Waals e ¢ o potencial associado as interacoes estéricas,

dado por

$ =9.X = A_BIpt/2.

B

A equagao da continuidade torna-se:

nas fases externas

Uo + U'o = B,
X z
e no interior do filme
Em + Gm =
b z 2,
4] densidade de parametro de ordem obedece

admensionalizada

L

onde i = hy’n e B = hyB.

R condicao cinematica adimensionalizada se escreve

G = E'{/Q + EENI?-
3

A oomponenternormul do balango de momentum { ver

oaloulos da forga enterna} torna-se

(5.15)

(5.16}

{5.17)

a4 eguacao

(5.18)

(5.19)

apendioe C
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p'p'/p - p - 2{1-p' /) [(l—ﬂiﬁ)ﬁi - Kﬁ(:l.é +;.i)] +

[/ (o) T80 ) [dyy /87~ 2 +dys /B2 (4)7/87]- 26 & & /54

= L Bypers2(1+ ﬁ”;)‘/’ {3.20)

onde I = hyZ/pv?
Para a componente tangenoial obtem-ae

o re e

Ry (dey /Bt - 24+ duo/B2 - 2 JB24) + (1-Fo)dode /B2d +

R . . ~ -1,
(l—y’/p)(l—ﬁ;)(UE+U§)+2(1—ﬂ’/ﬂ)ﬁ§(vE - ) = Zg{1 +h7) {5.21)
f continuidade da wvelocidade atravées das interfaces se
eXpressa por
u' (% h/2) = G{*th/2) {5.22)
V' {*h/2) = U{th/2) {5.23)
ff condigdo do modo “squeezing” & dada por
u(-h/2) = fi(h/2) {9.24)
v(-h/2) = -v{h/2) {95.25)

E finalmente a condig3o suplementar para as fases externas

gxpressa por
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u'(+z_) = @ (5.26)
G;(tzm)ﬂ (5.26a)
vi{tz } = © (5.27)
Gz'(izm]= ? (5.27a)
f escolha de se estudar o caso de perturbagbes cujo

comprimento de onda seja bem wmaior que a espessura do filme

possibilita uma segunda transformagaoc das esquagoes hidrodinamicas @
. ~r

suas condigoes de contorno,

Como em todo problema hidrodinamico, onde comprimentos e
tempos podem ser comparados a determinados comprimentos e tewmpos
caracterlsticos, uma tal transformagac de escala proporciona uma
analise das egquagoes por meio da gqual & possivel simplificia-las
através da comparagao dos termos entre si, tornando viavel, algumas
vezes, chagar-se a solugoes analiticas.

Atraves de um pequeno parametro s#, relacionado com o nOmero

~ " »* . ~
de onda dessas perturbagoes, ¢ =zkh, o conjunto de egquagoes

(5.8)-(5.22) sera pela transformado pela escala

X = =*§, z = Z e t=exi (5.29)
i
considerado gque
a_, a_, a_: 0(1) quando =% -+ @ (5.29)
Ix oz at
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Em termos deste parimetro entio, pode-se analisar cada termo
das equagoes comparativamente aos demais. Por exemplo, na equagao
de Navier-Stokes, componenete tangencial, eqgs.(5.11) ou (5.13},
verifica-se que o terma de aceleragaa Gf ¢ da ordem de s¥%, o terma
viccosa tem uma parte da ordem de {s¥%)? @ outra da ordem de 1, ¢ o
das forgas externas & da ordem ¢%. Na comparagao imediata destes
termos, prevaleceria na descrigao aproximada do movimento apenas a
segunda parte do termo viscoso, yGEE. Nesta situag3p a equagao se

reduziria a
= 0 (5.30)

Esta eqanSD'contudo @estaria gavernando um sictema na auséncia da
forcas externas.

Assim, para que a influéncia das forgas externas seja
devidamonte louada oem canta nz deccrigia do mavimenta, & nececsiriao
que, tanto a pressac hidrostatica gquanto os patenciais de wvan der
Waals e westérico, sejam assumidos como da ordem de (1/£%)}, quande
¥ 2 @, a2 Fim de gque ceuc respectivoc termoc epjam comparaveic an

termo viscosg dominante. Ou seja, 6 necessario se ter

~r

B, W, & = 0{1/¢e%) {5.31)

Semelhante analise feita para as equagoes de balango do
momentum, eqs.(5.2@) e ({5.21), mostra que se torna necessaric que

se considere que para a tensao superficial e seu gradiente se tenha
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I = 0(1/en)> {5.32)
ho®Z /pv® = O(1) (5.33)

Com isso, pode-se reobter o conjunto das egs.{5.11)-{(5.21) em
termos das variaveis "barradas”, definidas por (5.28) e proceder-se
a analise em termos das ordens de &%,

Solucoes aproximadas do problema podem ser encontradas na
medida em que se considere as grandezas na forma de uma expansao de

poténcias de s¥%;

{u,v,p, ¥, F) = L {ex) {u,,v,00,0;, $.)  (5.34)

3.3 ©O CaAMPO DE VELOCIDADE E A EQUACAD DIFERENCIAL DE EVOLUCAC

adotada essa estratégia, cbtém-se o conjunto de equacces dadas
a sedquir gue dovernam a Ordemwm zertc do problema.
fis equacoes de Navier-Stokes assumem a forma:

nas fases externas

ru’ = (p' *u'} (5.35)

.
b=
+

E
I}

S

r (3.36)

- (b -p - W), (5.37)
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(¢-p-wu),=0 - {5.38)

no interior do filme.

A equagao da continuidade nas fases externas é& dada por:

u 't vl =0 (5.39)

e por

u + v = @ (5.4@)

dentro do filme.

0 parimetro de ordem satisfaz A eguacao

-pt -
M,y Btn = @ {5.41)
Nas interfaces, isto &, em =z=th{x,t)}/2, tem-se para a

componente normal do momentum

221252 (5.42)

¥ 1 - = -
pipt/p p = Z:hXKIQ + Ct)
e para a tangencial

- y —
(1 -a’/uyu, = Z_ (5.43)
fis demais condigdes, eqs. (5.19) e (5.22)-(5.27), nao mudam de
feig3ao, 0 gque evita repeti-las aqui.
Convém ainda observar que, para nao sobrecarregar a notagao,

estio omitidos nesse conjunto de equagdes a barra (-} sobre as
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letras bem como o subindice (,) indicativo da ordem que esta sendo
analisada.
Das equagoes (5.36) (5.38) pode-se ainda escrever que
pf + W' =f'{x,t) (5.44)

$-p - W= £(x,t). (5.45)

Com o auxilio de (5.42) e (5.44), a equagac (5.45) pode ser

regccrita como
E{x,t) =M - p'£r/p (5-46)

onde

+

M= 2¢p -¢__s28* 3§h3x/2+ pIU/p - W (5.47)
sendo

§ = (e%#)’hoL/3pu? (5.48)

o inverso do nimero de capilaridade, interpretado como a relagao
das forgas superficials para gom as visgosas.

Por outro lado, tendo em vista as eqs. (5.44) e (5.45), a
integragdo de (5.35) e (5.37) fornece as solugdes para a compOnente
tangencial da velocidade atraves do sistema:
fase externas

u' = rfx’z’/2 + a,z + a, (5.49)
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u = -€x22/2 + cy 2 ¢+ C, (5.5@)

dentro do filme, sendo as constantes a,, a;, ¢}, e ¢, determinaveis
a partir das condigoes expressas por (5.22})~(5.27}.

Determinadas as constantes a, e a, através das condigoes
(3.26} e (5.27), encontram-se para a velocidade tangencial nas
fases externas as expressoes:

w = rf (2?72 + (Z )z + (Z_)?%/2] ( z¢ -h/72 ) (5.51)
w o= rf 0 [2%/2 - (Z )z + (z,)%s2] { z>h/2 ). (5.52)
Dentro do filme, utilizando-se a condigioc do modo "squeezing”,

oq - (5-'24), 2 A cantinuidade da velocidade atraves das interfaces,

eq. (9.22), essa mesma velocidade e dada por

o
I}

-F (2772 - (nwr2)272] + rf *(Z,)*. (5.53)

ressaltando-se que na obtengao desta equagio levou-se em conta que
Z ¥>h.
0

Derivando-se as equagoes (5.51}-(5.53) com realagaoc a ¥ e
utilizando-se a equacao da continuidade, egs. (5.39) e (5.40}, a
int9gra¢50 das expressSEs assim obtidas para uz' e v_ fornece a

“ !

componente normal da vwvelocidade no sistema. Determinadas as

constantes de integragao pelas condigoes (5.25) e {5.27), obtém-se

que, no filme, v & dada por
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v=rf [z776 - (hr2)%z/2] - £ .(h/2)h z/2 - r£* (n'/2)%z/2 (5.54)

e fora dele por
vt o= -rgr 2376 4 (Z)2%/72 + (7 )%2/2 + (Z_)7/6]. (5.55)
para z{-h/2, e
vi=-rg? 2776 - (Z)2%/2 4 (Z_)%2/2 - (2 )°/6] (S5.5%5a)
para z)Yh/2.
Considernado-se que Z_ )} h/2, a condigio {5.23), tendo em

vista (5.53) e [5.55},tem-se

Z 33

‘rf;x{iliizla+(2m/2)(h/2)’—(zm)*(h/4)+ * T
6 &

fxx{('h;2)3+ (h/2)3}+£x(h/2)’(hK!2)+rf;x(Zm)2(h/2),

0 gque permite mostrar que entre as fungoes £’ e f existe a relagac

aproximada

- ¥ 3 e 3
rf? (20772 = [{n/2)%¢ ] . (5.56)

Tendo sido determinadas as componentes da velocidade no filme,
a condigao cinematica,eq.(5.9), entao fornece a equacac diferencial
que governa a evolugao tempaoral das interfaces.

Substituindo-se as eqs.{5.53) e {5.54) nessa equagao, obtém-se
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h /2+(1/74){h re’ (2 )?}-

;xx{_(hfz)z_ (h’%li}*rx(hfzjﬂhxfz—rfix(zm)ﬁ(hqu,
G 2

a gqual, usando-se {5.46)},(5.43) e (5.56), na ordem zero se expressa

por

. __
_ _ 3 sx?{y —p’ Yhh_-
hy/2 + —%_{(hIZ) [ - LI ] x
2pvf1 + {ew?{g - p')hh;;/?pv]
[[23 - /287 + prir/p - U] + 35h;;;/2]]}; =9 (5.57)

onde se voltou a utilizar a notagac “"barrada" para bem distinguir
gue se trata ainda da egquacao diferencial adimensional. O
surgimento do termo em (s*)2 & uma conseguéncia da eguacao de
balango do momwmentum tangencial, eg.(5.43), onde, em funcao da
consideragao do gradiente de tens3o superficial, aparece uma

dependéncia desta ordem.

Para o caso considerado de laongos comprimentos de onda, khy ((

1, hh;; também & muite wmenor gue a unidade, pois ﬁf;; ~ kZhy?.

Logo, a equagao (53.57}, para este caso se reduz a

- - 3 - — -
hE/2+—%~{(h/2) [[2@—&;5/2a2+p’u-/9 - Wls +38h;;§/2]}§=0 (5.58)



204

A equagao (5.58) governa a evolugao das interfaces do filme
que apresentam uma tensao superficial I e estio submetidas a écgn
de forcas estericas e de van der Waals.

E importante ressaltar que pelo Gltimo termo desta equagio,
(3§ﬁ;§;); também esta previsto o efeito devido ao surgimento de
gradientes na tensao supaerficial; ou seja, para S n3o-constante.
Neste caso, a solugcao do problema tem que ser encaminhada com a
suplementagao desta egquagao por uma equacao de transporte de
matéria - visto que as alteragOes na tensio superficial estao
relacionadas com as alteracoes de maséa nas interfaces - & ainda
por uma equacao constitutiva que permita determinar o gradiente da
tensao em funcao da concentragao de wassa e da distribuicao de
velocidades. Em outras palavras, pode-se dizer que um tal problema

é formalizado pelo conjunto de equagoes acopladas constituide das

equacoes (5.58), (5.7) e ainda uma relag3o constitutiva
L= F(Iu) (5.59)

onde I representa a densidade de masca superficial e U, 0o gradiente
iungitudina; da velocidade tangencial na interface.

Por uma gquestao de simplicidade, nas prdoximas secqaes sera
procurada a solugao para o caso particular de um filme com

interfaces tangencialmente imoveis.
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5.4 - FILMES COM INTERFRACES TANGENCIALMENTE IHbUEIS: SOLUCAO E

~ o

EQUACAO DE DISPERSAQ

Experimentalmente verifica-se que o aumento de surfactantes
nas interfaces tende a tornd-las tangencialmente imdveis. Nestas
condigbes, tem-se entao gue o gradiente da tensao superficial &

zero. Logo, a eq.{3.58) toma a forma

_3
Ry +—x— {—§~ [2b - -./28% + pritsp - W]: 4 §S3E§§;/2};=a (5.60)
com § constante.

Para resoclver esta eguagido, ou seja para se determinar a
solugzo h{x,t)}, & necessario conhecer-se a dependéncia em h dos
termos envolvendo o potencial estéerico 2 ¢ de wvan der Waals.

Na ordem zero, o parametro de ordem sat.sfaz a equagido (5.41)

cuja solugio é

n{z) = n_cosh{Bz)/cosh{fh/2) {5.61)
onde 65 e o valor do parametro adimensionalizado nas
interfaces,considerado constante em wvista de se ter assumido gue
ndoc ha alteracgac da massa interfacial,

Consequentemente, tem-se pela eq. {5.15) gue

P{z)-= ﬁﬁB“ﬁ;[senh’EE + cosh?Bz)/cosh?{Ah/2) (5.62)
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Em z = h/2 entao
2$ - ¢_;/28* = ﬁﬁﬁﬂasizcoshﬂ(ﬁhxzj (5.63)
e
[2$ - §;;/28%]; = -B B’n2tan(BR/2) hy/2c0sh?(BR/2) (5.64)

Para o potencial de van der Waals, calculado pela definigao

(1.2) {ver apéndice A}, fora do filme tem-se que

W'(h/2) = A{ph;3 = p'Ay;)/6h7 (5.65)
e no filme
W(h/2) = H{pr22 -P'N12]). (S5-66)
{onsegquentemente,
[prut/sp - U]H = th/2nph“ {dimensional} {(5.67)

onde A & a constante de Hamarker.
Pelas escalas adotadas, tem-se. gue esta derivada esta

relacionada com sua equivalente nas variaveis “barradas”™ através de

[p’ﬁ’/p;— Wls = he®[pruwize - U] sv?
Logo,

[p’ﬁ’/p - ﬁ); = Qs*ﬁ;/anu’ﬁ“ho {5.68}
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Subctituindo-cp as #ge.{5.62) o (5.68) na eguagaa {5.£0), =
retornando-ce as variaveis originais dimensionais, obtém-ce
finalmente a equagao diferencial da evolugao wmostrando todas as
dependéncia em h @ suas derivadas:

1
hy + —— [- f ﬁ3h3n;hxtgh(ﬁh/2)/(epcosh’(ﬁh/:) + Zh3hxxx/6p +

t B
ah /(6ngh)] - @ (5.69)
f funcaao h(»,t) gue resultar da solugao decta eguagia
descrevera a evolugao temparal de cada ponto das interfaces. Esta

soluqzo sera, de agora por diante, procurada usando-se o metodo
proposto por Sharmz & Ruckenstein [92}].

firguindao-se gue sriginalmente, isto &, antes da perturba¢§n o
sistema se encontrava no estado base descrito por Hp(x), esta
tltima fungzo deve cer uma colugaoc do probloma estacioniriao.

D@ acordo cam a modela, uma salugzo da equacgio diferencial de

evolugao pode ser procurada na forma de uma exXpansao perturbat:iva

h{x,t) = Ho{x) + 8H,{x,t} + AR {x,t).... {5.70)

onde ﬁoix} e a :olquo esctacionaria que representa o estada bace, A
a amplitude {a2dmensionalizada) do sistema em relagio a configuragao
planar, e ﬂ,{f,t) o termo lider da expansao que determinara a
evolucao do movimento das interfaces. f fungao ﬁ,(x,t) carresponde

2 solugao da equagao diferencial de ordem 1
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R solugac {5.70), calculada em t=0, deve satisfazer i condigao

inicia) dada. Ou seja,

h{x,0) = He{x) + AH,(x,0®) + A%H,(x,0) {5.71)

deve localizar Fg-1 interfaces do filme exatamente scobre a
configuraci3o gue ele assumiu no instante t=@, quando foi perturhbado
a partir do estado base Hg{x).

E impartante ressaltar que a condigao para gque tal modelo
funcione descrevendo a evolugac temporal do sistema € que em
reiagio ao estado hase a perturbagao represente uma gquantidade
peguena. 0 gque equivale também a dizer gue o estado inicial h(x,@)
esteja proximo do estado base Hy{x).

fdotanda-c®e a orientagaa desse modela, num incstante t

qualquer, uma interface & localizada por h{x,t)/2 dada por
h{x,t)/2 = Hgo{x}/2 + puH,{x,t) {5.72)

onde % €& um pegueno parimetro gue mede a diferenca inicial de
amplitude entre o estado h{x,t} @ o He{x}, @ que sera determinado
fazendo-se com que h(x,®)/2 atenda 2 condigzo inicial dada.

Substituindo-se esta solugio e suas derivadas em (5.69),
obtém-ze ac seguintes equagoec diferenciaiec para ac ordenc @ e 1 do
parimetro g%

3
[— nBﬁ3n;tgh(ﬁHO/2)Ho Ho-x/(qu cosh? (BHy/72) + EHo?‘Hox”/i’ﬂu +

nuoxx(zqnyno)]x -2 (5.73)
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Hy + [— nﬁ,a%;sz[,BHO3H.,RH1(sech2,BH°/2 - 2tgh?gH,/2) +

2H02tgh(,8Ho/2)(HoHlx + BHQHHI)]/[fincoshzﬁHn/IZ) +z:[H.,3H,x“ +

21 2
3H92ngxxﬂl]/12p + afHo Hy, - Ho, Hl]lli’np]x = @ (5-74)

A equagio (5.73) representa a equag3o que governa o estado
estacionario do problema, o estado base. Em se tratando Hg(x) de
uma fungao que descreve uma configuragao ondulatéria estacionaria,

& justo admitir-se gue uma fungao na forma senoidal
Hge(x )72 = hg/2 + pxhgsenkx {5.75)

seja uma solugao particular de (5.73), sendo hy, a espessura media
do filme e k; o nimerc de onda caracteristico deste estado
ondulatodrio. é importante destacar gque, ao se propor a solugao
{5.75), se esta admitindo que a amplitude do estado base Hy{x),
medida em relagao a configuraczn planar, tem o meswo tamanho gue a
perturbagcao que se sobrepde a ele em t=tge=® gerando o estado
h{x,®). Dai a presenga de g* em (5.75). Convem ohservar gque tal
escolha napo & uma restrigioc gue torna viavel a solugiao do problema,
mas apenas a facilita. Uma outra escolha do parametro poderia ser
|
adotada sem prejuizo da solugao. Neste casp, seriam necessarias

duas informacoes iniciais: a amplitude do sistema para t(t, @ a

amplitude para t=t,.
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A substituigao de (5.7S ) em (5.73) gera ocutra equagao
diferencial em poténcias de u¥%, cuja ordem zero fornece para k, a

condigao
1/2
k1=1[n/(nh,,'*} - nﬂﬁns?tgh(ﬁhu:)(cosh*ﬁhom)]/ z] (5.76)

Rnalisando-se esta condiczo, verifica-se ser a expressac a
direita o mesmo resultado obtido na analise linear do wmodeo
correspondente (“squeezing”) para o numerc de onda que separa os
estados estiveis dos nao-estaveis do sistema, se naoc se considera
ali a influéncia das forgas eletricas (eg. 4.1%3)

Este resultado seria supreendente caso nao fosse possivel se
estabelecer uma ponte/relagao entre o wmodeloc adotado na analise
linear 2 agquele desenvoluvido agui.

Na verdade, comc argumentam Sharma & Ruckenstein [92],[9%93],
nos termos em gue & proposto, o modelo nao-linear abrange a anidlise
linear e reproduz os seus resultados quando a amplitude do estado
inicial for wmuito peguena, istoc e, guando A+ @. Neste caso, o©
estado estacionario Hg(x) coincidiria com o estade planar de
espessura hy, e o0 estado inicial com seu eguivalente na analise
linear. Além disso, a postulagao de um estado base como sendo uma
solugdo estaciondria espacialmente nao-homogénea ¢ confirmada pela
existéncia de tais estados em sistemas disipativos, e correspondem
aos estados de estabilidade marginal detetados pela proépria analise
linear. O resuitado (5.76}, mais uma vez, confirma este fato.

A equagiac (5.74) que governa a solugao de ordem |, embora de
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grande complexidade, & uma equagao “linear” em H,{(x,t), com
& .

coeficientes envolvendo Hy(®) e suas derivadas espaciais. Vista sob

esta otica, pode-se tentar analisa-la concentrando-se a atenqﬁu

sobre determinados pontos do sistema. Obviamente, o ponto de maior

interesse para esse estudo @ o ponto onde a espessura do filme e

minima, e nele a rutura & favorecida em primeiro lugar.

Formalmente este ponto & determinado pela condigao

dHy
=0 (5.77)

e equivale apo ponto x tal que se tenha
senk;x = -1 (5.78)

Pode-se entao, a partir do uso da eq.{53.75) no calculo das
diversas derivadas de Hy, na vizinhanga deste ponto conhecer-se a
forma da equagao (S.74). Nesta situagao particular, isto &, na

vizinhanga de

k= {2n+3/2)/k,,

ela assume a forma
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_2 _2
H,, - 2uw%hgk,*H, [zk,’h,’(i—zpn)il[ap] + Ah, (1-2%) /[zqnp]]+

t

H,xxh,B(x-sz)3[n/[zqnph,“(x—zyu)4 - nﬁp3n5’ tgh{Bh,(1-2u%)/s2] X
1
(2apcosh?[Bhy (1-2u%)/2]) ] + Hiy o The? (1-2u%)37(24u) = @ (5.73)

A equagao governanda H,(x,t) passa a ser entioc uma eguagic
linear e homogénea em H, a coeficientes constantes.
Uma solugaa particular desta equacgao pode ser construida na

formz de um maodo normal [93]

t

Hy(x,t} = hysenkx e” (5.80)

0 parimetro u¥ pode entao ser determinado ajustando-se
h{»,2)/2 dada por (5.72) & amplitude inicial de uma interface. Se A
& a amplitude adimencional inicial medida em relagic 2 configuragao
planar, ent3o no ponto x=n{2n+3/2}/k;=n{2m+3/2)/k,

h{%,0)/2= Ho{x}/2 + g H,(x,8)=h,/2+4h,,
e, usando-se {5.75}) e (5.8@) tem-se gue

ho/2 + by + g he= ho/2 + Ahy,

g =AS2. (5.81)
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Substituindo-se H,(x,t} dada por (5.80) e suas derivadas em
5.79), em termos da amplitude A, obtém-se a equagao de dispersao
b

no ponto de rutura

ho? (1-4)3 r a A _B3n2tgh[Ahge/2]
W= {%-k’t +k 2| - A } (5.82)
24y ah"(1-4A)Y cosh?[Ahe(1-4}/2]
Q
com
A
Y:Ak12{3k L+ }/[1—4] (5.832)
1 mho'(1-4)"

Embora obtida de forwa particular e para a wvizinhanga de um
ponto particular, essa equagao de dispersio tem o mérito de guardar
os efeitos das nao-linearidades, e, come sera visto adiante, de
recuperar todos o0s resultados da analise linear discutida no
capitulo IV.

O numero de onda critico, isto &, o numero de onda que separa
os estados estaveis dos nao estidveis, & determinado fazendo-se w=0.

Meste ecaso, obtem-se que o k critieco, kc, e dado por

1 A QﬁﬁBQ’tgh[ﬁho(l—A)/E]
k2= { - +
© 22{1-4)2 L ahy"{1-4)" cosh?[Bho(1-4}/2]
A AgA%n"tgh[Ano (1-4)/2] 47 1y
{[ - } + 42(1—A)’Y} *} (5.84)
rho'({1-4)" cosh?[Bhy{1-4)/2]
A taxa de crescimento maxima a obtida atraves de “g% = @.

Assim, derivando-se w em relagao a k na eq.(5.82), determina-se que
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o niumero de onda dominante é& dado por

k2= -
m

i f Aﬁﬁ3nztgh[ﬁho(1~A)/2]
[ ] (5.85)

2Z(1-4)2 L ghy"{1-4)Y cash?[Bhe (1-4)/2]

Substituindo-se essa expressao para km em (5.82), ohtém-se a taxa

maxima como

ho?({1-4)7%Y ho? a A _B*n?tgh[Bhe(1-A)/2] .,
W o= + [ - 'B -}
™ 244 6uZ(1-4) L 4nh ¥ (1-4)" 4cosh?[Bho(1-4)72]
(5.86)
Finalmente, o tempo de rutura pode ser encontrado. Fazendo-se
h{x,t), em {5.72), 1igual a =zero, para o comprimento de onda

dominante encontra-se que, para o ponto X citado anteriormente,

i

T= ln[—Lié— {(5.87)

W
m

As (9.B2)-{(5.86) mostram claramente que o comprimento de onda
critico, o comprimwento de onda dominante e a taxa maxima de
crescimento da perturbagao dependem da amplitude inicial A. Tais
resultados contrastam com os correspodentes obtidos pela analise
linear, peois ai estas anntidades nao dependem da amplitude.

Em fungao desse fato, verifica-se que o nimero de onda
eritico, k¥ , o nimero de onda dominante, k e a taxa de

C m’

crescimento v sa0 maiores que os correspondentes calculados pela
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analise linear, e o tempo de rutura & menor que o estimado ali.
Consequentemente, a analise nao-linear indica que os efeitos
~r N . . .

nao-lineares selecionam comprimentos de onda wmais curtos se

comparados a analise linear.

Viu-se, na analise linear, gque para perturbagdes

. L . . . L .
infinitesimais de numero de onda k)kc, 0 sistema era sempre
. , .. ~ . N L
estavel, Como o numero de onda critico nae-1linear, kc } kc'

perturbagoes de amplitude inicial finita de niumero de onda k tal
que k? {k {kg, pelas equagoes {5.82) e (5.83}, quando impostas ao

sistema, padem crescer levando-o a tornar-se instavel.

]
3.4 - A ANALISE LINEAR COMO CASO PARTICULAR

A andlise nao-linear discutida aqui foi conduzida no sentido
de examinar a estabilidade de um estado estacinario espacialmente
nac-uniforme de amplitude finita que se origina nas vizinhangas de
um estado base também sstacionario Hgo(x}.

A analise linear, por sua vez, foi conduzida no sentido de
examinar a estabilidade da configuragao planar diante de pequenas
perturbacgoes. E ela indica como resultado a existéncia de salugGes
estacionarias gque correspondem aos casos de estabilidade marginal,
w=@.

Logo, a analise nao-linear, pelo menos, deve reproduzir os

|
resultados lineares, na medida em que a amplitude 1nicial seja
infinitesimal.

De fato, fazendao-se A= @ nas equacoes nao-lineares abtém-se os
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resultados previstos pela analise linear,.

Pela eq.{5.72) verifica-se que o estado eastacionario
espacialmente nao-uniforme  reduz-se, nessa situagao, a
h(x,®)==Hg{x)=hy, que & o estado base da analise linear.

finalogamente, das eqs. {5.82), (5.84), (5.86) e {5.86) resultam as
mesmas equagoes encontradas pela analise linear, eqgs. {4.19},

(8.21), (4.22) e (4.23).
5.5 - O TEMPO DE RUTURA

No capitulo IV o tempo de rutura foi estimado a partir da
determinagao da taxa maxima de cresciments da perturbagao,
considerado como T:l/W;.

Nesta secgao sera calculado o tempo de rutura do filme a
partir da equagao diferencial de evolug3o assumindo-se gue, mesmo
para amplitudes finitas, a anidlise linear & capaz de fornecé-lo.

Supondo~-se que A @ a amplitude inicial {admensional) e que o
estado base & o planar de espessura hy, a solugao de {5.69), pode
ser construida de acordo com o modelo n3aoc-linear, como

h{x,t)=hy + 24h, senkx EWt. (5.88)

Verifica-se pela substituigao dessa fungaoc e suas derivadas na
i
equagao diferencial de evolugao, (5.69), que a equagac de dispersiao

pbtida & a mesma calculada pela analise linear, bem como s3aoc os

mesmos os numeras de onda dominante e a taxa maxima de crescimento.
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Lago, &« a eq. {5.88) representa a equagao de oevolugaa da
analise linear, isto ¢, hL(x,t), hL(n,t)curraspDndnnto & taxa
maxima wm’ descrevera a evunlugao da perturbacgo. dominante. E
hL{u,t)zﬁ forngocera o tempo de rutura para a2 analise linsar de uma
perturhaqsn finita.

0 cdalculo desse tempo dai

1= —f— 1n[1/24] (5.89)

w
m
Na figura (3.2) estd mostrada a relagao entre o0s tempos

calculados pela anilise nao-linear e pela linear, T/ T em fungao

L!
da amplitude inicial A,

Verifica-se por essa figura gue © temp0 nao-linear & menor gue
o computado pela analise linear, & medida gue a amplitude inicial
aumenta. Comparando-se estes resultados com os de Ruckenstein [92],
verifica-se gue ,inicialmente; a relagao TH/TL & maior gque i, ao
passD Qque, nos seus resultados, esta relagao & da ordem de 1. Tal
diferenga & simplesmente explicada pela agio das forgas estéricas

cujo efeito se superpoe ao da tensio superficial. Pode-se entao

concluir gue os efeitos das n3co-linearidades aceleram o processo de

rutura. Fara o5 filmes de sabao, de acordo com a literatura
[s2],{22],[93], 1isto e uma cons=2gquéncia do efeito mais
decastabilizante das forgas de wvan der Waals face ao efeito

estabilizante da tensip superficial. Este fato pode ser wvisto J& a
partir da equagio diferencial de evolugdo. Anallsando esta eguagao,
eg. (3.6%9), observa-se gue os termos correspondentes a interagao de

van der Waals e 4 tensao superfictal mostram diferentes
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FIGURA 9.2 - Relagao entre os tempos de rutura computados pela

analise linear e nao-linear em fungao da amplitude inicial.
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T.

envoluimentos com A. O GIitimo estd multiplicado por h?*, enquanto
que o primeirao e inversamente proporcional a h. Assim, & medida em
que o filme se estreita, h-®, a contribuigcao da tensio wvai a zero,
ao passo gue a da forga de wvan der Waals aumenta tornando-se
ilimitada.

No presente estudo, aiam da farga de wvan der Jdaals, fol
considerada tambem a interagzo repulsiva esterica. 4 analise do
termo re.ativoc a =sta intoragao na S§UAGao {5.59) revelz gue tambén
ele & multiplicads por h?.3ssim, & medida gue h4@, o =2fzita desta

interagas tforna-se we@ncr. 20r Sonssguinta, pode—se SonSiull gue as

m
e,
i}
'™
et
4]

nac-lineari:dades das sguagces ievam a uma diminuigas do

estabilizante desta interacgac..
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'
CAPITULO VI

CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

ff dinidmica de filmes de lipidios e sua estabilidade frente a
perturbacdes foram estudadas nesta tese., Na primeira parte do
trabalho, que compreende os Capitulos II a IV, estes dois pontos
foram examinados sob o ponto de vista da analise linear, a gqual
pressupOe que as amplitudes atingidas nas interfaces saoc muito
pegquenas se comparadas com a espessura do filme. Nesta parte, foram
discutidos o ¢taso de um filme neutro submetido a uma diferenga de
potencial n3o nula e o de um filme carregado num campo nulo. Na
segunda parte da tese, Capitulo V, foi estudado o caso de um filme
neutro num campo nulo, atraves de um método de analise nao-linear
que, basicamente, se distingue do primeiro por dois fatos: nas
equagoes hidrodindmica sio considerados os termos n3ioc lineares, e
as amplitudes nas interfaces sao finitas.

Com este capitulo pretende-se apresentar um sumdrio das

principais conclusoes retiradas e algumas perspectivas de extensao.

C.1 - Ro Capitulo I, o problema foi wmatematicamente formuladeo,

aprsentando-se o conjuntos das equagoss gque governam a dinamica do
sistema. Foram também discutidas as interagoes que desempenham
papel importante no comportamento mecdnico do filme. Para a

interagioc de van der Waals, foi desenvolvida uma expresao geral
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para o calculo do pontencial consistente com a nocao de curto
alcance da interaggo utilizada na formulacao hidrodinamica. No
Capitulo II, onde o problema foi solucionado, essa expressao
mostrou-se atil para o esclarecimento da questio da
continuidade/descontinuidade do potencial de wan der Waals através

da interface.

C.2 - Utilizando-se a técnica da analise linear em termos de modos

normais, no Capitulo 1], as equagoes de movimento foram resolvidas

para o sistema sem nenhuma restricao, wvalidas tanto para filmes
simétricos, como para filmes assimétricos. A solugao geral foi
obtida em termos do campo de velocidades 2 suas derivadas.

A introdugao de um modelo completo descrevendo as alteragoes
das quantidadess interfaciais - responsaveis pelo acoplamente do
moviments hidrodindmico com as propriedadess dinamicas meleculares
- permitiu que s2 determinasse a matriz principal dos coeficientes
da soluc3ao, conhecendo, para cada um dos seus elementos, a
influencia de cada interagaoc. Com isso, a equacsn de dispersao do
sistema, gerada a partir do determinante dessa matriz, tornou-se
passivel de ser determinada com o conhecimento preciso de onde e
como cada interacgao participa na resposta do sistema, Também, a
partir do conhecimento dos dezesseis elementos da matriz principal,
foi possivel mastrar que nao somente a assimetria dos parametros
hidrodinimicos gue definem o filme e as fases adjacentes @
responsavel pelo acoplamento dos modos “squeezing” e “stretching”,

mas também as condigoes e propriedades elétricas. A solugao para o
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filme simétrico decorreu naturalmente da particularizagas da

solugao geral.

C.3 - No Capitulo III, a equagac de dispersio para os wmodos

“squeezing”e “stretecghing” foli solucionada atraves de uwma expansEO
assintdtica, obtendo-se as guatro raizes para comprimentos de onda
longos, intermediarios e curtos, comwparados &4 espessura do filme.
Estas egquagoes generalizaram aos resultados obtidos anteriormente
para o modo "squeezing” em filmes coloridos [18], e s3o resultados

completamente originais no gue se referem ao modo “"stretching”.

C.4 - No Capitulo IV, a estabilidade de cada modo foi investigada

para a faixa de longos cowprimentos de onda. Os critérios de
estabilidade foram estabelecidos a partir das raizes da equagao de
dispers3o, obtidas no capituloc anterior. E, a partir destes
critérios analisou-se a influéncia da interagoes na estabilidade da
modo para os dois casos considerados @ nos regimes rapido e lento.
Para o wodo “squeezing” mostrou-se gque o critéerio de
estabilidade independe do regime em gquestao, e que a estabilidade é
governada pela elasticildade do filme. Com isso, confirmaram-se os
resultados de Wendel e Bisch [62], obtidos no exame do filwe neutro
no regime lento: o modo e estavel para uma faixa de espessura
devido ap efeito estabilizante das interagOes estéricas. Para o
filme carrregado, mostrou-se gque a elasticidade basicamente
carresponde i de um filme neutro submetido a campo nulo, pois os

efeitos das cargas nas interfaces sao despreziveis diante dos
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efeitos das interagoes de van der Waals e estéricas. Para filmes
potencialmente instaveis a estabilidade depende do comprimento de
onda da perturbacao. Para estes foram determinados o comprimento de
onda dominante ¢ A taxa maxima de crescimento.

A analise comparativa das taxas de decaimento/crescimento da
perturbaciaoc com o inversoc do tempo de difus3o do lipidios nos
filmes, medido experimentalmente, permitiu situar os resultados
tearicos obtidos aqui em relagac & caracteristica comportamental
dos lipidios traduzida peld coeficiente de difusac lateral. Por
exemplo, verificou-se que o0s resultados obtidos para o regime

rapido descrevem adequadamente a dinamica de filmes , cujo

-l0 _1
coeficiente de difusao seja menor ou igual a 10 cm?.s . J& os

resultados correspondentes ao regime lento, a partir de determinado
valor do numerc de onda da perturbagao, descreve o comportamento

dindmico de filmes potencialmente instdveis de coeficiente da ordem

3 1

de 10 cm's .

Para o mode "stretching” mostrou-se gque a =stabilidade do
filme independe do regime considerado, sendo governada pela tensao
superficial do filme. Além disso nao hd distingio das raizes da

equagao de dispersac para os dois regimes.

€C.5 - No Capitulo ¥, adaptando-se o método de analise nao-linear
desenvolvido por Sharma et al [92] para filmes de sab3o, foi
investigada a estabilidade do filme de lipidiocs, no wodo
*squeezing”, face a amplitudes finitas. Obteve-sa a equUacgao

diferencial gque governa a evolugaoc espago-temporal do sistema,
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quéndo consideradas a agao das forgas de van der Waals e estéricas.
Através da solug3o analitica desta equag3o nas vizinhangas de um
ponto, foi possivel determinar a equacSD de dispersso, a taxa
maxima de crescimento e o nimero de onda dominante nas wvizinhangas
desse ponto. Em contraposicao a analise linear desenvolvida na
primeira parte do trabalho, estas gquantidades dependem da amplitude
inicial do sistema. A analise linear é& reproduzida em todos os seus
resultados come um caso particular. E, calculados o0s tempos de
rutura num caso e no oputro, verifica-se que, a medida gque a
amplitude inicial aumenta, o tempo de rutura naoc~linear torna-se
menor que o tempo de rutura linear. Conclui-se entaoc gua as
nao-linearidades das equagtes hidrodinimicas aceleram o processo de
rutura do filme diminuindo o efeito estabilizante das interacoe

estericas.

Finalmente, impoe-se indicar aqui as principais perspectivas
de extensao desse trabalho.

No ambito da analise linear, tendo em vista que ja se conhece
a splugac do filme assimétrico, e ainda que as biomembranas
constituem efetivamente um sistema assim@trico, seria atil
investigar a influéncia da assiwetria (nos seus mais diversos
aspectos) na estabilidade do sistema.

No ambito da analise nao-linear, duas i1imediatas appliacaes
deste estudo podem ser alcangadas: a) pela consideragao de
interagoes elétricas nas equagoes governando a dinimica do filme de

interfaces tangencialmente imoveis, completar a analise da
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estabilidade desse sistema; b) resoclver o problema para o modo
"stretching”. Outra perspectiva @ a de se considerar um sistema
mais gearal onde se leve em conta a existencia de gradientes de
tensac superficial e a wvariacio do parametro de ordem nas
interfaces, induzidos por processos interfaciais de transporte de

materia.
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A
APENDICE A

O POTENCIAL DE VAN DER HWAALS

~ '
A.1 - A EXPRESSAO PARA O CALCULO DO POTERCIAL DE VAN DER WAALS

0 potencial de van der Waals num ponto (?) e determinado por

[14]

W(r )= |w(P-r")p(r }dr (A.1)
onde p(?’) & a fungio que descreve a densidade num ponto r

gualquer do sistema, o w(?-?’) 2 a parte de longo alcance da

interag3oc, a qual, assintoticamente, & dada por

w(r) =- ———u (8.2)

A constante X esta relacionada com a polarizibilidade das
moléculas interagentes.
Como a curta distidncia do ponto considerado & suposto um corte

neste potencial, a integral em {A.1) se escreve rigorosamente

U{?):Iw(?-?’)P(?’)d?. {a.3)

todo espago-v_
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Considerando que o espago inteirp e constituldeo de trés

regioes distintas, a densidade do sistema pode ser representada por

Pix sy z)=p1{x,y,2}+pP2 (%, ¥, ,2)+pP3(x,y,2) (A.4)

onde p,{%,¥,2)y P2(x,¥,%)] e p3(x,y,2) sao espressas por meic de

fungoes de Heaveside (degrau) na forma

~m{z<-h/2

P
P:(“:le)z{ (Q'Sa)
Q zy-h/2

z{~-h/2 e }h/2

@
Pz(“:Y,ZJ={ {R.5b)
P2 ~h/22 z <h/2

-w{z{h/2

@
P;(x,y,z):{ {A.S5c)
Ps zxh/2

sendo p;, P2 © p3 os valores da densidade da fase correspondente,
consideradas constantes.
0 potencial sobre uma particula do tipo v situada em I pode

entao ser escrito como

3 3,
()= I dar NISZ A (8.6)

-+ 3

ﬁ:l ‘F‘F'Is
todo esp.-v,_
O volume taotal! do sistema & a soma dos volumes de cada fase.

Entio a 2q. {A.6) pode ser escrita como
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u,(p,z-“a;i ifpffr) Jd?' Iﬁﬁsfli idaglgif‘:_’}(“;

lembrando que em torno do ponto ¥ deve ser exncluido um pequeno
volume v _ correspondente ac corte do potencial.

Como nada impede gque uma particula do tipo ¥ esteja imersa
numa fase a cujas particulas s3ao distintas da primeira, pode-se

introduzir a definigao generalizada para o potencial sobre uma

1@y
particula do tipo ¥ no meio o como U? (?). Esta defini¢ao geral

permite localizar o corte na fase considerada, o Qque torna possivel

reescrever (A.7} como

2 . A r'
u(a)(f-’)= -z j ar' E—i‘-afﬁ—(-—)— (R.8)
’ j=1 a, B b

(78 jaTe)

onde UJ e o volume da fase j, ug o elemento de volume em torno de r
na fase a (onde se esta calculando o potencial}, e Sja o delta de
Kroenecker. A forma elegante e sintetica da eq. (A.8) contém todas
as informagoes necessarias ao calculo do potencial de wvan der
Waals.

A introdugao desssa definigao do potencial de van der Waals
permitiu esclarecer a questaoc sobre a continuidade/descontinuidade
do potencial atraves das interfaces do filme, como sera mostrado na

r R I
secgao seguinte.
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A.2 - SCBRE A CONTINUIDADE/DESCONTINUIDADE DC POTENCIAL DE VAN DER

, ,
WAALS ATRAVES DA INTERFACE

De acordo com a eq. (A.8), uma particula do tipo i, localizada

num ponto r dentro da fase 1, sente um potencial dado por

- - -
1}, dr? dr? dr?

W ( ==dXx I_..__.__ +A J“__ +A Jm }_ A.9
1 [P) { 11P1 l?—?'ls 12P2 lq 4,15 13P3 |* Y IS ( )

v,-v Vg Va3

Esta wesma particula do tipo | localizada na fase 2 sentira o

potencial

- 3
2}, I J dr? J dr? J dr? }
A ( =—-4A +X + A A.19
( ] ] 11P ]?-?’IG 12P2 |?-?’|5 13P2 l?—?'ls ( )
v, vz-v: vy

As expressOes a direita das eqs. (A.9) e {a.1®) distinguem-se
apenas pela localizagio do ponto onde estd sendo calculado o
potencial. E facil verificar que, se o ponto estiver situado sobre
a interface 51, as duas expressoes fornecerac o potencial sentido
pela partigula 1 no wesmo ponto, iste &, Ul(i)(x,y,-hIQ) e
Wl(zj(x,y,—hIQ), e o corte de supressao abrangeri uma parte na fase
1 e outra na 2. E © cdlculo das expressoes citadas fornece o mesmo

resultado. Logo '

u,“)(x,y,-h/2)=u,(2)(x,y,—h/2). (a.11)
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A equacao (R.11) diz que o potencial sobre uma particula do
tipo 1 localizada na interface entre os meios { e 2 distintos &
continuo atraves da interface.

No sistema estudado, contudo, cada fase & constituida das
mesmas particulas. Logo, em z=-h/2, na fase | s& existem particulas

tipo {, e na fase 2 so do tipo 2. Rssim, tem-se

7|

-+ 3
i dr? dr? dr’
W,( )(—h/2)=—{%llplj——————- +312P2J—-:——“——+X13P3J—“:£3“ }(9'12)
‘ BEEDL
vy V2 Vs

3 3 2
2 dr’ dr’ dr’
Uz( )(-h/2)=— Az1P1 —r thz2P2 ———E————+123P3 —_— .(A.13]}
=+ -+ =+ = =+ 3 .5
Lt |r-r> | {r-r |
1

V-V v v
1 £ 2 3

fAs expressOes a direita das eqs. (A.12) e {A.13) s3o nitidamente
diferentes, o que mostra gue UI(I)(—hIQ)#H,(z)(—hIQ).

flo atravessar a interface o potencial sofre uma
descontinuidade.

i forga por unidade de volume associada ao potencial de van

der Waals e dada por
F(f)= -p(F)FUW(T). (A.14)
' Tendo em vista (fi.4), pode-se escrever que

F(r)= —E pa(?)éua(?). (A.15)

Num volume v a forga & dada por
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IF(?)@:—D%WGM. (A.16)

Tomando-se o volume de integracso atraves de uma interface, por
exempla 51, como sendo um pequeno cilindro de base 5 e comprimento

£, a integral wm (R.18), torna-se

~h/2 ~h/24e/2
JF(?)du:-{de JpldW1+JdS Ip,duz} (A.17)
5 5
“h/2-5/2 -h/2

4 qual, no limite guando £+ @, resulta

limIF(?)du=@ {&.18)
£3@

o que significa que F e continua atraves da interface.
A
A.3 - CALCULO DO POTENCIAL NQOS ESTADOS DE REFERENCIA E PERTURBADO
a - Estado de Referaéncia

Usando-se (A.B8), o potencial na fase | no estado de referéncia

em z=-h/2 & abtido a partir de
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. -h/2-§/2 < -h/2 oo
'U“‘l)(—h/2)=—Ip,x11dz'f 2a6d6 J PnkxndZ’f 2a6d6
[(-h/2)2+57]3 [(-n/2)%457]3
-0 o -h/2-¢/2 £
-h/2+s/2 o0 h/2 00
'jPﬂx"dz'J 206d6 _J Pghlzdz’J 2n6d5 _
[(-n/2)%+57]3 [(-n/2)2+57]3

-h/2 £ ~h/2+s/2 °
[~] oo
jp;h;de’j 208d5 (a.19)

[{-hr2)2+5%]3
h/2 o

onde foi usado como volume correspondente ac corte de supressac um
cilindro de raio £ e comprimento =.

0 calculo das integrais acima fornece

(1) Pahy 2@ Paryam
we (-h/2)= - {A.20)
6h? 6h3

Calculos andlogos para U°(2)(—h/2) fornecem

{2} Pahaam Pakzanm
wel®l(_psay= - (a.21}
6h? 6h?

Logo, o salto de ﬁpiDu°(l)ﬂ é dado por
I

ﬂpinu°(i}ﬂ = -fla {a.22)
~h/2
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onde
i
a=- {a.23)
2nhY
e A, a constante de Hamaker, & dada por
ﬁ=ﬂ2{bz[hzsz - 321P1]+P3[331P1‘332P2]} (A.24)

Usando-se o mesmo procedimento para z=h/2, obtem-seg que

EpiDUO(i)ﬂ = -fa (A.25)
hr/2
b - Estado Perturbado

No estado perturbado o sistema s2 encontra numa configuracao
alterada em relag3o a configuragido planar do equilibrio. O
potencial nesta nova configurag3o & calculado por (R.8) levando-se
em conta as alteracoes sofridas por cada fase. Sobre uma interface
tal potencial ¢ determinado considerando-se a alteragac da
interface oposta.

A variacao do potencial ewm relacidoc ac estado de referéncia

sera

w ) () e () (n.26)

onde U’(Y)é o potencial referido acima e Ho(v)é o do estado de

referéncia.
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Por (A.8) tem-se na fase 1} para estes potenciais

- - -+ '
1 dr? dr! dr’
wol1)_ —{xxxpr-—:-:—— + *l2P=J—“:£3—'“ + **3P=J““:£3' } (R-27)
Jr-r'l‘ {r-r|® Ir-r1 "
vl—vE Uy V3

~ - -+ -
1 dr’’ dr’ dr’
W‘( ). ‘{}:1P;J*f:f:““ + klzpij_“:_:__* + k13P3J—-:—3— } (R.28)
r-r’ |8 |r-rt |8 jr-r* |8
VI-VE Vzl V3,

onde vy’ & vy’ 530 os novos volumes das fase 2 e 3.
Em termos das coordenadas %,y e z, usandos-e as eqs. {A.27)

{A.28)}, a eq. (A.26) torna-se
+00 h/2+§
Z2

wit)cns2y- —hlgpgjjdxdy’J

gl e J

dz?*
[{x-x*}2+{y-y?}?+(-hr2-27)2]3

+oo h/2+§Z
2

+313P3jjdxdy'j{(x—x’)’+(y—y??;+{—h/2—z')R]BI (A.29)

~00 h/2
finalogamente para a faseé 2 tem-se

+c0 h/2+§

wl2)ps2y- —hazpajjdde’J

-0 h/2

d=z?
[{x-x>)?+{y-y’ )2+ {-h/2-2")?]°

+00 h/2+§z
- 4

+k’3P’IIdeY,J[(x-x’)’+(y*y??;+(“h’2‘z')2}3-
—es  h/2

(a.30)
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Desenvolvendo-se os integrandos das eqs. {(A.29) e (A.3@Q} numa

serie de Taylor em torno de -h/2, e considerando-se que

§  =§ el(kxX+kyY), obtem-se, apds a transformacgao
X—¥'=x''= x’cos@+y?send
y-y’=y'’=-x'sen®+y’cos®, (Aa.31)

- a 4 = 4 -
onde @ @ o angulo entre k:kx1+kyg e o eixo x’,

[en]
ikx??
d l!d 13
J[x112+y1!+h2]3 =z
— a0
e
o}
713 L2 | ikx’,
w1(2)(_h/2)= ['322P2+323P3]jj du'’dy’’e .§ . (A.33)
[x"2+y”+h2]3 Z2
-0
O salto do potencial perturbado nessa interface, 51, torna-se
i L
[[Piul( )H = —Qb522 (A.34)
-h/2
sendo
fnz]
ikxt?
1 dx**dy’’e 1 k
b= ” =— { 55—) %; (kh) {A.35)
a2 [x”2+y"+hz]3

-0
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a fungao de Bessel modificada de sequnda espécie

Calculos anadlogos para z=h/2 fornecem

[piu‘(i)ﬂ = -Ab§ (A.37)
-h/2
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A
APENDICE B

SOLUCHO DA EQUACRO DE DISPERSAQ (LONGOS COMPRIMENTOS DE OND#& )

B.1 ~ MODO "SQUEEZING”

f equagao de dispersao do modo “squeezing” na variavel § tem a

forma
7, +—f2, 2 L, sP2, ¢ ]+§26Lr‘gcoth(r‘2kh/2)[£;+——-———TP2 €]
Kya T Kyz T ki T
r s s 2 s
+tgh(kh/2)['r,+—}w£, ET]] +§4Q-[C,+28] +2§%q[c,+2§]
2
- ———rk:: (Co*+Cp) [C1+28-Q8%] - [—-——z‘kz: ]*c Cp =0 (B.1)

A solugao desta equagao sera buscada com o auxilio da série

§= £ § A {B. 2}

onde A =kh.

-2 - .
Tomando-se n{( -2,8>{kh} , ou §)>1. Nestas condigoes tém-se as

_1/2
L, 1,2 ~ 2§
aproximacoes: raz § y coth{rskh/2}=1, Qz h

e tg(kh2)zkh/2,

Se ainda se considera gque

(P1/7pP2)sty (M /7H2)81 € (rsl/ch)fi {B.3)
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a equagao {(B.1) assume a forma

z r (kh) P11l PaE
xh FP2eT s I 1,2 3,2 28
[gee 2p 2T} 2 e s 2
RF2 pP2h Paiz kﬂ2
3,2 P1f1 1,2 3,12 P2Cy
§ IQ( R - }=0. (B.4)
Pajz RF2
Se
P2 2
”2‘ T ¢ (1/kR)4<s (a2-4},
ku?
2
Paf 3,12
<{1/xh}3<§ (B2-3) e
hu?
2
P2¢c 3,1
Tetirknyiesg / {(¥,62-3),
ku?
2
a equaGo (B.4) reduz-se a
r_ {kxh) P i
1,2 s 1,2 141 1,2 ,
53§ [___L___ § + {1+ ) }]:@. {B.5)
pPa2h Pala
As solugdes de (B.35) s3o
7,12
§ ' -o (B.5)
e
1,2 Pah Pr#y 1,2
§ r——— 14 ) 7 ]=e. (B.7?)
kh!‘sl PaH2

Pela hipotes (B.3) o colchete acima & da ordem de i. Tem-se ent3o a
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considerar para os dois termos:

1,2 pah 1,2
- § ) 4yF— Dpeste caso, tem-se g =@ e, por (B.6), §'=0.
B |
1,2 Pah 1,2 1,2
g * —pF i neste caso tem-se § {@. Mas Re{§ 1ve.
R
g2 pah 2 . ~
< § {—w7—i por (B.6) tem-se § /7%=0. Loge a 1nica solugao
S

possivel & §=0.

Entac, fazendo-se n=-2, tém-se as aproximacoes:

§x§ /{kh}?, r.={8§ 2)‘/2f(kh), coth{r,kh/2)=x coth(§l:2/2),

/2)-1] (B.8)

e a equagao (B.!) torna-se

I/.‘I 1/2
[[g ; /2]coth(§_2

/2)-1} [kh]—3[§#2]2 R

{[ﬁh]_s[ ] L Pt E +[kh] [ ]l/icnth(§l/2/2)P2£T}+

ku? - Ry
2

] !M{Ex+2§_z(kh)_2‘[[§l/ 2Yeotn(s'*r2y-1] pun]” 51 p
kut ' - -

2

i [

e 12z ep=0, {B.9])
2
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cuja maior poténcia em (kh) & 0(1/kh)?. Tendo em wvista gque, pela

hipotese lc)h - 1c definido pela eq.({3.47) - os expoentes a,B,¥ e &

satisfazem a condigao ay-1, BAr-1, &)-1 e ¥»@, a eq. (8.9) reduz-se

a
_1
1,12 1,2 q
[[g , /2)coth{§ \ /2)*1] (8 2] =0. (B.10@)
Suas solugoes sao
3
[§-2] =@,
e
1/2
§ = 2wmin {com m inteiro#@) {B.11)
-2
Logo

§=§ 2[kh]_2=_ﬂﬂ"_)_2 (B:12)

(kh)?

a qual, na variavel w, se sscreve

Guai{ma)?

Was —————, {(B.13)
chi

Fazendo-se agora n)-2, tém-se as aproximagoes

_2 ~ ~
§2(kh)™([kh]™ , rakh3/2 » @, §Qz — 2. , §Qtgh{kh/2)s ——
(kh)? kh
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racoth(r,kh/2)§Qs —a_,
(kh)?
Redef inindo-se
~ PQET
A= [kn/2]7{Ty+ I, (B.14)
ku?
2
~ P&
k
“,
~ FzC
c=[kh/2] [cr+——X], (B.16)
ku?
2
a eq.{B.1) toma a forma
Pié Pgé
3 [a+B]§ 2 4n-B+3§%+6—2 §C-C2+3§ T kh T]c.
kh kh " 5 ;
ku ku
2 2
(B.17)
Na hipotese de que
3[A+B]§->0 B B. 18
[a+B]§ g8 (B.18)
Paé
3§[ ki €+ T])(:’, (B.19)
kul
2

-1 Eq-(B.l?) reduz-se a



242

PsaC
3§° +3(A+B)§ — = vag | 2C+ T

=0, (B.20)

cujas solugdes s3o§ =@ ( ou w=@ ) e, em termos de w,'

a
wire£+k D W + 2kp;(r‘+1)w+k259£=0 (B.21)

onde T e £_ . estao definidos por (3.57)-(3.59).

at' "ef ef

Como sera visto a seguir, as hipotese {B.i8) e (B.19) implicam

em s& ter n satisfarzendo

-2{n{max{{a+1),{B+l)},min{(v+1),(5+2)} (B.22)

Para provar {B.22), supcnha-se que #,B e (€, definidos em

{(B.14)}-{B.16) sao representados por poténcias de (kh), na forma

a={xh)", (B.23)
B=(kh)’ (B.23)
c=(hk)P. (B.25)

Nesta situagdo, a hipbtes (B.188) equivale a
n+xi{m+l+i (B.26)

com (kh)xz(kh)m+(kh)l. Para se analisar (B.26) tem-se a considerar
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duas possibilidades para os expoentes m e 1
a} msl

b) md1.

Com excegac dos termos independentes de §, comparando-se os termos
de A4 com os de B, verifica-se gue todos os termos de & sao wmenores
que os de B, pois eles sao multiplicados por (kh}?2. Entao m sera
igual a a. Assim o casoc a} corresponde a
ai 1. ' (B.27)

0 expoente 1 representativo de B assumira o valor correspondente ao
expoente do maior termo naguela expressac. Diante disso, como a
maior poténcia de é da 0(kh}2n+1, para gue o termoc independente de
B seja mantido @ prciso que s tenha

1=B<2n+1. (B.28)

Nestas condigoes, {B.27) exige que se tenha

a<B<2n+1. (B.29)

Entao

in (B.30)

Pela hipotese (B.26), como x=m, tem-se gque
n{l+1{(2n+}
ou

n)-2. _ (B.31)
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Juntando-se este resultadoc com os resultados de (B.3@), pode-se
escrever que

-2{(n{a+1 (desde que a)-3)

~2n{B+1 {desde que B8>-3), {B.31a)

a-1 B-1
2 2

{B.188) sera wverificada se -2(n({B+i}, © qual & o maximo entre

pois a,B)-3 equivale a {a+l1),{B+1)> . Ent3o, a hipotese

{a+l) e (B+i), ja que se tem a<B.

No caso b), x=1. ff hipotese (B.26) implica em

na+l. {(B.32)
" Por (B.28), tem-se também que
Bla. {B.33)
Lago, se
niatl, (B.34)

a hipotese se verificara para A(a.

Os resultados {(B.35) e (B.38) podem ser sumarizados coma

-2(n(max{(a+1),(£+1)}.

& hipdtese (B.19), usando-se (B.25}, implica em

n+y{2p (B.35)
Yy p-1 d ~ .
com ({kh)7=({kh) +{kh) . Tem-se entac a consisderar para os
expoentes p e &6:
i)jp-128
ii)p-146.

Pela estrutura de C, definido em (B.16)}, para que se mantenha
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o termo independsnte & necessario gue

v< 3n

S—m—+1. {B.36)

Logo, para p, definido em (B.35), tem-se

3n
2

p=v< +1. {B.37)
0 casc i) corresponde a se ter

B+l {B.38)
@ ainda y=8, o que, por (B.35), implica em

n+&(2y. {B.39)
Em vista de {B.37) e (B.38B}, {B.3%)implica em

n+85{28+2<2¥,

ou

.21%35n(5+251+1 (B.4@)

com ¥)-1.
0 caso ii) corresponde a se ter
Y36+1 {B.41)

e ainda y=p-1=v-1, oque por {B.35}, implica em n+v-1(2v, cu

28+4

-Snd{Y1<B+2 {B.42)

com &)-2.

A hipdtese {B.19) entdo se verificara se

: n(min{(1+1),(5+2)} {B.42)

desde gque se tenha ¥)-1 e 8)-2.

Caoambinando-se esse resultado com o anteriormente obtido com
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relagio aocs expoentes a e B, tem-se que as raizes de (B.2{) s3o as

' golugbes da equacio de dispersgo para o modo “squeezing” se

-2(n(max{(a+1),(B+1)},min{(v+1),(6+2)}. {B.44)

Prosseguindo com n. Seja n2{al}, (g+1),(¥+1},{6+2))-2.
Tem-se entao: a,B8,¥)-3 e 5)-5.

a’-3 equivale a

a-1i 2a
atl? s 3
Logo
2nt+tlla
e
2a
nk 3

Entao A reduz-se a ﬂ=(kh)a. Pelo mesmo racicciniao, se B8)-3, entao B
reduz-se a B:(kh)ﬁ; e similarmente , se ¥)-3, entao C:(kh)y. alem
disso, se n)-2, entiao 2n)n-2. Nestas condigdes a eq. {B.17)

torna-ce

&+
T%{?(kh)dw‘Q(kh)ﬁ+4(hk)y+(kh)a.r}+ (kn) T TP XD (gn) "o

ou, substituindo-se (kh)a’ﬁ’y’a por seus valoreg definidos em

{3.95@)-(3.93), e voltando-se a variavel w,

Wes —————— {szT - CTET} {B.45)
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B.2 - MODO “STRETCHING™

A equagap de dispersao deste modo é dada por

[?, *—iz‘? z ][L,+—E§1Y € ]+§ P[r,tgh(rgkh/2)[L +_E§£, €r]
+caoth(kh/2 'I‘ +—L2 +§“i;- E,+2§ 2+2§"; E,+2§

( } I
- rlcpCr) [Car28-P8] - [Bhr]0e, 8 =0 {B.46)

Adotando-se a wmesma filosofia usada para o modo “squeezing”,

seja n{-2. Neste caso, tém-se as aproximagoes:

~ l/i
x{kn)™, ryz§'/%, thg{r,kh/2)zl, coth(kh/2)~—E~ e Px k2§
Mantida a hipotes (B.3}, se
- 1
[E 4 £ CC ](———— '
Ku? T'°T'"T°T {hk}"
1
a eq.{B.46) reduz-se a
T 1,2 Préy 1,2
§‘/’{ 21 (kn)§ 41+ [ 17/ }:@
pPz2h Pagia
~ ~ ?/2 1/2
cuja solugao & a solugao trivial, § =@, pois Re(§ )r@.

Seja entao n=-2. Neste caso as aproximagoes sao!
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1 1,12 1,2 kh
r,x—Kg—§ y tgh{r:kh/2)xtgh{§ /2), tgh{kh/2)=z —
-2 _2
~ 1,2 1,12 -1
/ /
Px[2§ tgh{§ /2)]
_2 _2
fi eq.({B.46) redu-ze a
7,2
/
§
_2
-0,
1/2
th{§ ’ /72)
_2
ou
7/2 1
§ / -0 e ® (B.47)
2 1/2
th{§ /2)
_2
Fazendo-se a transformacao
1,2
§ 7 = xtyi
determina-se como sulogaoc de {B.47)
§‘/2= mgi '
_2

que fornece w dado por

i

w=m———  {mz® inteiroj}.
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Passando-se a n)-2, sao possiveis as aproximagoes

r2kh . 2 Xh
ratgh(r,kh/2)x —2—_ Pz < § Ptgh{rakh/2)x —F§ (§+1).
2 2

A equagao (B.46} se escreve

2 2
[§+(hk)3]{§{ i §+ i (ri+1)] +(kh)a}+(kh)5[§(1— ru‘p(kh)"]-

pa2kh #2Kh Ha
(kn) ¥ (5 (2+ p’)+gkh)’}+-ﬁir,§{(kh)5+(kh)*]=e (B.48)
Ha2 Ha

onde foram usadas as definigoes dos expoentes a, 8, ¥ e 5 para o
modo stretching”, dadas pelas equagoes {3.111)-(3.114).

Na auséncia dos termos de acoplamento, isto e, dos termos
representados pelas poténcias de expoentes ¥ e 6, duas observagoes
saoc feitas imediatamente em {B.48). A primeira & que, para ser
mantido o termo (kh)a dentro da chave acima, pelo menos, € preciso
que a seja comparavel a n-1. A sequnda & gque, nesta situagao, a

eq.{B.48) se reduz a

[§+(kh)3]=a (B.49)

2p, 2u4y «
[ §+ (r‘+1)] +{kh) =@. {B.592})
p2kh  uykh

§

1

Para que a equagao (B.49) exista nesta forma & necessidrio que n
seja da ordem de B. Estes dois fatos sugerem dque s pesquise as

raizes de (B.48) considerande-se as possiveis relagoes entre g e
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a+l.

Seja portanto a primeira situagao dada para a+1{8. Neste
gquadra, tem-se a considerar ainda as possibilidades relativas aos
expoentes 5 e ¥. Sao plausiveis as possibilidades
i) a+1{B~¥{(8
ii) a+1{B8(B.Y
1ii) a+1{(B~¥~b.

Analisando o caso i). Comeg.ndo-se com n{a+l. Logo n{(§,¥,8, e

se tem
2 2p, 244
§ =@ = §+ (1“1+1)=®. (8-51)
p2kh f2kh

Passando n de at+l; isto é, a+lin. Tem-se ainda a possibilidade
a+lin{b~v{8;

logo
2,

2p,
§=0 e 5[ —5+ (r1+1)] +(kh)a=@. (B.52)

pPakh izkh

Verifica-se que (B.5!) esta contida no resultade (B.52). A terceira
e proxima raiz sera encontrada continuando-se com n ate encontrar
5~¥; ou seja para

a+l{b~¥in{§,
0 gque leva a se obter

§(kh)% =0, ou §=0,

que & um resultado contido também ewm (B.S52). Pode-se entio concluir

gue, na hipotes i), para n{B8, as duas primeiras solucoes sao dadas
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por (B.52).
Continuando com n ate atingir B8,8:<n, tem-se finalmente a terceira

raiz diferente de zero,
5+ (x0)®] (k0) %+ (10) 327~ (k0 ) 27 <0 (5.53)

Caso ii)- Neste caso os resultados (B.S51) e (B.52} se reproduzem
igualmente, e, para

a+1(B<n (b7,
obtém-se

[§+(kh)3](kh)“ (B.54)

que & um resultado contido em (B.53).
Caso iii)- Reproduzem-s@ os resultados {(B.52) = (B.S54).
Dessa analise pode-se concluir gque, para

~2{n{§8,

as ralzes sao agquelas dadas por (B.52), e, para
Bsn,

a terceira raiz & dada por {B.53}.

A segunda situagioc relacionando 8 e a+l & B:ia+l.
Mantida as mesmas relagoes entre B e 6,v, té-se a considerar as

possibilidades:

a) B(~va+i

b)B(a+1{&~Y¥

c)B~b~viat+l,

Caso a)- comegando-se cam n<fB, tém-se as solucoes
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B #1P2
§=0, §=-(kh}" e §=- ——. {B.55)

FPii

Continuando-se com n ateé atingir 8&~v, isto &,
B{n(B~v{a+l, ou
B{B~¥<inl{a+l,
obtém-se a terceira raiz como §=@. Logo se n{at+l, as raizes sao
aquelas dadas por {B.55). Mas continuando-se com n até atingir a+i,
isto é,
atlzin,

obtém—-se uma terceira raiz diferente de zero, dada por

4,y
(kn )P —— g4 (xn) %]+ (k0) BV - (k) 27 -0, (B.56)
i#a2kh
Caso b)- comegando-se igualmente com n<§B, reproduzem-se os
resultados de {B.55}.
Para Ai{n{a+l, tem-se
{kh} AT §8|=0, ou §=0 {B.S57}
E para
Bia+iinid, v,
tem-se
i 84,
B a
{kh) [—;;EE~§+(kh) ]:0 {B.58)

que & um resultado contido em (B.56]).

Caso c)~ sao obtidos os mesmos resultado que foram obtidos no caso
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Da anidlise desta situagao, pode-se concluir que, para
n{at+il,

as ralzes sao

ﬁ Hif
§=(kh) e §=,
2P

e, para
a+lin,

tem-se a terceira raiz

 Au

&
(kh)ﬁlpzkh Y

§ + (kn)%|+(kn) ~{kn)?7-0 (B.59)
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A
APENDICE C
)
C.1 - 4 FORCA ESTERICA DERIVADA DE UM POTENCIAL

O tensor esterico & definido por
- _{vn-vn}
} B Q,B [vnvn 5 1. (C

A duas dimensoes e na forma diatica, este tensor se exprime

2 2
nyn

Xx'Z

2
n n
= X ¥y P el =3 44
I—Qﬁ{ 5 ii + p.n ik + nznxkl + ———5———kk} {C.

f forga esterica e dada por .7, Sendo 9= au? +6qﬁ,

-

v-X=R
B

onde n satisfaz a eq.(l.13}. Logo,

=

ou

v A= (C.

com

¢=aﬁain2/2. (C.

vin In (C.

2 2 _ 2._2
BB HHn )/2=v(R B%n%/2) (c.

1)

2)

3)

5)

6)
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]
C.2 - FORCA SOBRE AS INTERFACES DEVIDO fAS FASES VOLUMETRICAS

|
0 balango do momento interfacial & dado pela eq. (5.5). Nela
i iy i , _ . .
E(P +i )ndﬂzﬁi njn e a forga sobre a interface devido a
descontinuidade do tensor de tensao, quando se passa de um wmeio
para outro. p'd & o tensor de natureza mecanica, 'Y o tensor
psterico e n‘i € a normal & superficie.

Na fase 1 ( e 3), a densidade do pariametro de ordem & zero.

Entao nestas fases tem-se
giizp?d, (€.7)

e no filme, fase 2, tem-se

gl pliyptd, (c.8)

O salto da forga na interface se escreve
i ij. a1 d iJ
g = +1 -P . C.9
i7" "n 0= [(p }-P " ]n; (c.9)
Tem-se pela eq.(1.7) que
£

i iq i
ptd=-pn' +u(g'Tv’, +qg

. (c.1@)

Px‘lz—Pnlﬁu’(glqul,qﬂ;lpud,p)nJ (C.11)

Substituindo-se (C.10} e {(C.11}) em (C.9), tem-se que
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I[YIJ“JIP (p“P)ni"gF'P’ ) [giqvi’q+gipuj,p]nJ+HiJnj {€.12)

B métrica da superficie & definida pelo tensor métrico

t't

- 1,4
2579 a5 (C.13}

onde t; @ o tensor hibrido gque relaciona as coordenadas espaciais
%X, ¥, 2, com as coordenadas superficiais ud=(x,y). A coordenada =z

de um ponto da superficie & portanto umaz fungiao de x e y; ou

z=h(x,y)/2. O tensor hibrido tem cowmponentes

t*=tY=1, tY=t¥-0, t°=h_s2, tZ=h_/2 e tZ=1 {C.14)
v X R OR vy 'y z

O tensor méirico entao tem como componentes

a =1+h?¥/4, a_ =za_ =h h /4, a =1+h%/4, (C.15)
RR A Xy ¥X XYy vy v

2 seu determinante &
a=(1+h;)(1+h;)/15. (c.186)

0 vetor normal 3 superficie tem componenteas

i aB

e (C.17)

n.=

i 2

J. K
eijktatﬁ
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af_caB, '/? A X_2YY SKY__o¥X_y

-a -X
onde e y tendo e as componentes e =2 e e "=-e

¥
e eidksendo o tensor de permutacgao.
Usando-se (C.16} e (C.17) em {C.12)}, e tomando-se a projecgao

sobre a normal, obtem-se para a componente normal da forga

In; 7990 0= (P-p)- (w2’ )= [(1-B2)v, b (u_+v )]

a8
+ gf [{1-ni){n2-nl)-an10 n_ {C.18)

onde se levou em conta o fato gque ux+vz=0, 2 ainda que o sistema €
homogéneo na diregic vy (hy=0)
fi componente tangencial da forga é& obtida via o projetor de

direcao t;gij sobre as componente das forca ?anq

i ia i | ik J i1 ij
[to9; ;7" n 1= tagij{(P—p)nJ_(F_#')[gJ v, +g? "q'x]“d”’ "“J-}

(C.19)

Usando-se {(C.14), (C.18} e (C.17}) e substituindo-se as
componentes do tensor X em (C.13), a componente tangencial & dada

por

i j 2 2
Etaqij?anqB=ﬁﬁ[hx(nz_ nx) * O“ﬂzfl'h;)]

+(p—p’)(1-h;)(uz+vx)+2(y~p)hx(vz—ux) {C.20}



238

Em termos do potencial estérico ¢ as eqs. (C.i8) e (C.20) se

escrevemi

ﬂpifidnjn= (P*p)'(ﬂ—ﬂ’)—é—[(i—h;)uz —hx(uz+ux)]

+

¢ (¢,)* ¢ ¢
1 Jp T2z Lo, _Txx _ X N X'z
e v 2¢ iy 1(1-a2)-4n }




A
APENDICE D

APROXIMACCES PARA LONGOS COMPRIMENTCS DE ONDA

Neste apeéndice seraoc apresentados o5 desenvoivimentas e
cdlculons relativos 53 contiluicdes =.adtricas = 2siéricas & ~=ns3o
ET’ 3 =2lasticidade ET 2 aos fterwos de2 acopiamentio CT 2 €, para

parturk-agoes na faixa de longss comprimentpos fa onda, kh{(!l.

[ &
b
i
"1
(28]
r
i
"
g
[
-]
ol
3
[ip]
[
[¢H
L4
t
[
A
£
O
o>
cl
e
N
L
[
-
||
vl
il
5
L]
0w
£
1
-
9]
|
f1]
e
]
[ 2]
v
[

~ '
D.1.t - CONTIBUIQCES ELETRICAS

Para o filwme peutro te2m-se apenas a coniribuigio i tens3o ET
qus & a mesma no regime ripido 8 0o r2gime  lentgo.  Parz o modo
"squeezing” ela e dada pela eq. {3.235),

- 92
ESQJ =2(EIJ Xr _
b = e ——— | - - A -
LE (."ﬂlE bl}(fsz}' 1’|
Gox? L
£ {my’-32,) - = ny !
[-—23{1\'“1 i Xy i , . \
Teaxim =k )47 xcoth/{kh/2) 1 b oo}
Ey X, M, ' +£,kcoth{kh/2) RN i 7ot ' Bk ' d

e, para o modo “"stretching” vela eq.{3.88},



[ST) Ez(EO)‘K
EE = —"———-"—“'—'——‘(Tni"'bl)\\‘:-g/‘fl"i) -
4nk?
I
Teaxy{my?=h; ) - #yximy’ ]r 21
z ' - VgL AT ' ! ; Y
S1X1my ' +g,% tgh{zh/2) L-2X1(m1 Dyjte,s qhﬁihfz)ij D.2)

ande 52 levocu ewm conta gue nesi2 Casg, I2NCse SO Ccondigoes

elétricas gue E? :Ef =83 E 2 = 0 wva.or <o campo
=

ER

txl

sohre as interfaces S1 e 82 nrnas fases sxkisrnas, 8 =° S CampPO no
2
intericr 4o Filme,

i &

]

pessura o filime de lipidics na fase czoiorida s 5

-y
“

1Y)

m

i
o , 2
entre 12® e 12Y 4, na fase greta =2la 2 wmenor gue 2% A. O
comprimento de Debve, 1/X, parz uma concentragio sletrolitica entre
3 _: 0
192 Me 1O ™, & £2stimado encontrar-se na faixa de 1@ A a 12@

Af18}. Assim, xhzl. Como & situagio de longos comprimentos de onda

eguivalz a kh{{!l, nesta, nestz situagio, {k/x}{(1.

As expressces contidas ewm (2.1} =2 {D.,2} zodam 2ntio ser
analisedas considerande-sa kh{{l =2 (/x}{{., tands em vista gue

2las envolvem fungdes des%ies parametros,

43 eguactes [D.1) 2 (5.2} Dodem s=r rssscritas como
Y i P

(SQ) 52(52)2.‘ r E‘“l,—(tﬂi’—bl}g‘llsl]
EE =—‘—-———_4{m1’_b1)(1—52/51:‘- z - o o
tax? L n;'f;l coth(xh/2) <
k . al
[{ml!-b1}+~£ coth{kns2}]L 'D.3)
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(.

2. 12,958},
+(x/x}21' /2?2, g3ssim, desenvolvendo-se os denominadares das fragces
i ¥

De acordo co®m a

k =, 1
n '-h,}+— tgh{kh/2}]
X d

Eml’-(ml‘—bl)sglslj
" X

Sl)_ .
my'+=% tgh{kh/2) =
A
e {D.4]
k/x pois wmgp=

, ~
gt 2  fungao de

ias de k/x, =stas =guagCes se escrevem

't
L
e4m {D.4} =2 {(D.3} em pc
camo
- JTav2
(=8 -'ll;ﬂ/ X F -
& = = -‘;('m]."'bl}(1—52/51}”i‘“]_’—('ﬁ\]_’—bl)fgrffljx
= 4nax? -
(m,*-D )+—;FD+H'Rh/“)1r‘—szﬂoth(kﬁl“‘ﬂi+ Ez“oth(kh/E) (X vay 7L
L 1 SOtTnd LJLJ.C—I-L» id'.x'?:z-u \3{) re g
! 5 £ 4
2
fn.5)
(ST] 5 ‘:E:O}z" h _
EE = ‘2 A{my*-by}{i-ea/e)-my’—{m'-bylea/e,y K
4% L
T - « _ .
[imy? -5, j+—tgn{xn/2)] [1-T2vga{kh/2) —+5-2tgh(xn/2) (22,
X g X 28, X
J =~
D.5)

ou ainda,
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E0)2

tgQ’ £2{ X 1% K

EE = 2 k: -1!-'2“({-"]2(1‘52/51)'[l"—z——(i—-—)z(l'?g/.‘.’l)] X
n

- . X 1 M .. € k 51 ,
fcoth{kh/2}>—+ yP101-22 coth(kh/2)=—+..7+  (D.7)
[ (. .-x. 2 \K } < = ( x _ZJ - 7}
02
”2“1:' .‘ Y\ ] T s
szT)z 2_ _.éi.‘f.c.._’2{‘-:2/a1‘—r‘+i'_:"_._‘12'f_c /::!.‘:1 b4
Y Y ; e - - ‘ LJ.- iy ; "L 5.2 - ‘ i
E ank? HEREN 2 X +
! k ~
[tgh(kh/2) —+5—{ ~ 2]r1,_3 tgh(kh/2\——+..i+, {D.8)
< -JJ
onde considerpu-se que &, definido ppor (2.%6), & wenor gque I.

Finalmente, para {e3/5,)¢{1 [a constante dielétrica da agua e da

ordem d=2 8@ e a do fiime e da ordem de 2), e xh))!, obtém-se que

[ =) Ea(ﬁw‘l
S -~ i
2 e (D.9)
= 2rh3k?
= 1 A 2
SRS
Zo=m—————— (D.10@)
- 8an
"D.1.2 - CONTISUICOCES E=3TZRICAS

Fara ambos os modocs “sguseczing” 2 “stratching”, as interagoos

2stéricas gerawm contribuigoes S elasticidade 4., ao termo g2

acocplamento CT e a tensio I no regime rapido, e, no regime lento,

~

. R - T .
as contribuigces a ET 2 ao ta2rmes de acoplawente ¢, 2 €, 530 auiocs.

Para a elastic:dade, nos dois wodos, essa contribuigao e dada
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pela eq.{3.23} ou (3.84),

- . 0 - T
tn-ﬂﬁﬁngiﬂtgn(&hIZ).

Ne limite para Bhd)l, tem-se para (D.11)

€ =4 _8n?% N.
n ﬁB?Sl

(D.11}

& contribuicao ao termo de acoplamento . Ppara o wWodo
“squeezung"” esta d=finida pala eg.(3.24),
¢S L 4 pn° N[itgh(ph/2)tgn{la/2)-3] D.13
n = aﬁngl [ltgh({bh/2)jtgh({lh/2)-3}, {D.13)
2 para o “"siretching” pela =g. {(3.83},
{ST, 1 oD - . f onT. i =T, 1 = Froo4 Ay
C?? = k——ﬁﬁpnslﬂthg:‘q,Bn/Z;co_n\¢n/2)-,8_‘|, | l3g
onde l=;1+(£—)2]1/2
- B
Tendo em vista gue Bhr»¥l 2 ka{{i, tem-s& gque (%—){{l Logz as
fungoes ltgh{lh/2) e lcoth{ih/2} em {D.13} e ({D.14} podem sar
desenvolvidas am potancias de %—, na forwma
ltgh(1h/2)=g[1+(5)?] 7 tan] gh[1+(~%)231x2]
Lt _ 1, k.2 8’h 2 -
qh(1h/2)_5tqh(ﬁh/2)+?(~3) {Btgh(B8h/2}+ s~sech® (Bh/2)+. . |
{D.15)
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lcoth(1h/2)=8[1+{

j‘/zcoth[—§5[1+(_%)?]1/2}

E_
1 k - th - 2 oA -
lcoth{lh/2}=Bcoth{Bh/2}+ 5(—§) {Acot H(phlz)-—uﬁhcosecn {(Fn/2}+. 1.
{D.15})
Substituindo-se, respectivamsnte, estas expansces 2w {2,135
{D.14}, e considerando-se gua Bh))l, tem-se gue
‘sQ’, _4a 2.0 o 8h : \
r-— Ne ° \D. 17
CW = Aﬁﬁ WSIWE (D.17)
‘g1’ : - 8hk
C x~A_A'hn? e S D.1i3
7 g s, A (B-12)

Para a tensaoc L, tem—-se, respectivamente, pars os modos

i

2 "stretching" as contibuigoes dadas pelas esgqs. {3.26) =

( }
z SQ =
g y 2
E(ST‘):_LQ /3‘2‘;"_‘0 \2...._1 15‘1/2\, r'
n kz 13 \,51;

Usando-se nas expressoes acima os
(D.1&}, obtém-se
E‘SQ‘HE_Q 8% (50 }?
B S

r kz

- 8h

degsenvolvimentos

_ o 2
a,8(ng 1?72

-1, 3% (n? j2tgh{sn/s }[ltgh(lh/Q}tgh(ﬁh/2)—ﬁ}
> 1 -

[D.20)

(D.15)

{D.22}

L]
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D.2 - FILME CARREGADQC NUM CAMPO NULO

b

D.2.1 - CONTRIBUICCes ELETRICAHS

As condigdes elétricas pare este caso sao dadas peor E
E%=@., Tais condigbBes geram sobhre o sistema centribuigfss & teansio
n

zZ a 2lasticidade 7 2 ans termps de acoplamento C. 2 £

Tl

"sguaszing” &2 “sirestching
R

Para o wmodo "sguesziag”, no regime rapido, 2stas contisuige

san dadas pelas eqgs. {3.27)-{3.29):

2
L (Leaminnz ] o
= - ' -h . u 2
Lo=gmna o rw v, xtgn a2y X (m - MBS, (D.24)
’ £,k '
R SRS TE (D, 25)
‘E 4=m g ,m! +s,ktgh{kh/2) ' : ;
X1(m!~- bjleEY |

= i * e [ . -
Co=C=- L : ' i\D':_:"

Analcgamente, desenvolvendo-se o denominadeor da fragaoc con

em {d.24}~(D.26) =2m poté@ncias de (k/x}, tem-se que

th
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3 ' Q 2
tan!? fxxlﬁml'“bl)(ES | 1 & - L 1
£ 59 1 1~ —{=—)*[1-Z2tgh(kh/2)—+..
£ 1= o [-Feanens2) . I
dnk?
ou
- l{rﬂ \!2
( bl =1y
£ 59 x- L2 {5.28)
= 8mx
( ) Ex(ED )2[' c . o
e 5 e S0 -Saign(xn/a)ie o
4}.”{ L v 1 X _{
cu
R =, fED 2
tond =14 i
e SO 1., 3.29)
& anx
e
tgQ’ =t'sQ’ cl(Eil:l? t % ‘2-{. { {R 2 rr_E3 . A _"1L
CE =CE B T.(K ; 1- 2——\)(——‘} Ll"e‘_gh(:’hfz.};\—-+.-_il
anx -
ou
s;{E? )2
{ } £ H 1y~
c 59 .5 59, 22 k. {D.20)
- = 8nk X

No regime iento as coniribuigaes elsfricas restringemn-sc
apenss & tensido I, e ao t=2rmo de aceplawento C,, dadas por {3.24;=

(3.36).

3

cediryento andliogo, pode-sa MOstCAar Ju

W]

or  ary

4nZ{{s,x,m; ', estas contribuigges tornam-se:

{ SQ)
L‘E R
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C

E

gue sao as wesmas obtidas em

Para ¢ modo

as contribuigoes elatricas

procedimento similar, s3g as

dos calculos.

"stretching”

(SQJ _(SQ)
CE =

EG 2
1( 51) h1e
VI
Bk X
!

{ v

1D.39;.

ordem de grandecza censiderada,
is grandezas equivalentes, cobtidas peor

o gwe 2vita agui a repetl;gc

me

.

1]

ER)
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