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Resumo

O atual estigio de desenvolvimento de técnicas experimentais permite a sintese de
particulas coloidais complexas, cuja superficie pode ser precisamente “decorada'com pro-
priedades fisicas e/ou quimicas diferentes (sitios ativos). Tais coloides sdo usualmente
definidos como particulas patchy. Como resultado da modificacao de partes da superfi-
cie de tais particulas, a interacao entre as mesmas é geralmente caracterizada por um
potencial anisotréopico. Estudar e compreender o processo de auto-organizacao desse sis-
tema particular é de grande interesse tanto do ponto de vista cientifico como tecnologico,
devido sua utilizagdo em materiais funcionais. Nessa tese, estuda-se o comportamento
de um sistema bidimensional de particulas patchy carregadas, nas quais a superficie é
decorada pontualmente com uma carga de sinal contrario aquela localizada no centro da
particula. Assim sendo, cada particula patchy possui uma carga liquida C, que é re-
sultado da diferenca entre as cargas pontuais na superficie (sitios ativos)) e aquela no
centro da particula patchy. Utilizando-se a técnica de simulacao computacional de Dina-
mica Molecular, estuda-se o processo de auto-organizagao de particulas patchy em fungao
da densidade, carga liquida, ntiimero de sitios ativos, além do alcance da interacao de
pares. Estruturas para diferentes niimeros de sitios ativos e diferentes valores de carga
liquida também sao apresentados a fim de mostrar a influéncia desse parametros na con-
figuragao do sistema. Estruturas cristalinas feitas por monémeros e de aglomerados de
diversas formas sao observadas com a dependéncia dos parametros de interagao. Em ge-
ral, observa-se que para altos valores da carga liquida (positiva ou negativa) e/ou ntimero
de sitios ativos, o potencial repulsivo prevalece fazendo com que o sistema se estabilize
em uma configuracao cristalina. Interessante é que devido ao potencial anisotropico, es-
truturas cristalinas nao-triangulares sao observadas, fato que nao é possivel no caso de
sistemas bi-dimensionais com potencial repulsivo isotrépico. Por outro lado, no caso de
particulas com baixo valor da carga liquida e/ou nimero de sitios ativos, o potencial de
interagao resultante ¢ predominantemente atrativo, induzindo estruturas compostas de
aglomerados na forma de anéis e linhas de particulas. Diagramas de fase estruturais sao
apresentados para diferentes combinagoes de carga liquida, alcance da interacao de pares
e numero de sitios ativos para diversos valores de densidade do sistema. As estruturas
auto-organizadas no caso em que ha o confinamento de particulas patchy carregadas sao
apresentadas. Além disso, a possibilidade da assimetria na distribuicao dos sitios ativos
na superficie do coloides (particulas patchy) leva a uma polariza¢ao da particula criando
diferente formas de ligacdo, que geram estruturas auto-organizadas diversas. A relagao
da assimetria da particula com a percolagao do sistema é estudada. Em todos os ca-
sos estudados, aglomerados lineares, aglomerados massivos e cristais de monoémeros sao
observados para diferentes combinagoes de parametros do sistema, que podem inclusive,

serem modificados experimentalmente.



Abstract

The present stage of development of experimental techniques allows the synthesis
of complex colloidal particles whose surface can be precisely "decorated"with different
physical and / or chemical properties (active sites). Such colloids are usually defined as
patchy particles as a result of the modification of parts of the surface of such particles, the
interaction between them is generally characterized by an anisotropic potential. Studying
and understanding the process of self-assembly of this particular system is of great interest
both from a scientific and technological point of view, due to its use in functional materials.
In this thesis, the behavior of a two-dimensional system of charged particles is studied, in
which the surface is decorated punctually with a charge of sign opposite to that located in
the center of the particle. Thus, each patchy particle has a net charge which is the result
of the difference between the surface punctures (active sites) and that at the center of the
patchy particle. Using the computational simulation technique of Molecular Dynamics,
we study the process of self-assembly of patchy particles as a function of density, net
charge, number of active sites, beyond the range of the pair interaction. Structures for
different numbers of active sites and different net charge values are also presented in
order to show the influence of these parameters in the system configuration. Crystalline
structures made by monomers and agglomerates of various forms are observed depending
on interaction parameters. In general, it is observed that for high values of net charge
(positive or negative) and / or number of active sites, the repulsive potential prevails
causing the system to stabilize in a crystalline configuration. Interestingly, due to the
anisotropic potential, non-triangular crystalline structures are observed, a fact that is not
possible in the case of two-dimensional systems with isotropic repulsive potential. On the
other hand, in the case of particles with low net charge value and / or number of active
sites, the resulting interaction potential is predominantly attractive, inducing structures
composed of agglomerates in the form of rings and lines of particles. Structural phase
diagrams are presented for different combinations of net charge, range of the interaction
of pairs and number of active sites for several values of density of the system. The self-
assembly structures in the case where there is confinement of charged patchy particles
are presented. In addition, the possibility of asymmetry in the distribution of the active
sites on the surface of the colloid (patchy particles) leads to a polarization of the particle
creating different forms of bonding, which generate diverse self-assembly structures. The
relation of the asymmetry of the particle with the percolation of the system is studied. In
all cases studied, linear clusters, massive clusters and monomer crystals are observed for

different combinations of system parameters, which can even be modified experimentally.
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Introducao

1.1 Sistema Coloidal

A auto-organizacao espontanea de sistemas de baixas dimensionalidades sao ampla-
mente estudadas devido ao seu comportamento estrutural na sua devida escala. Tais
estudos sao responséveis pelo avanco no desenvolvimento tecnologico de fabricacao de
dispositivos cada vez menores e com um alto poder de processamento. A observacgao e a
caracterizacao do estado de tais sistemas é de grande interesse tanto do ponto de vista
experimental como teodrico fazendo assim que tais estudos tenham grande aplicagdo em
areas como biotecnologia, medicina, eletronica, biologia molecular, etc. Uma das classes
bastante estudada em sistema de baixa dimensionalidade sao aqueles compostos de parti-
culas coloidais. Tais sistemas comegaram a serem fabricados por volta de 1860, quando o
quimico escocés Thomas Graham observou importantes detalhes ligados a dissolucao de
certas substancias em agua. Nesse estudo Graham verificou que substancias como cola,

gelatina, amido, albumina do ovo, entre outros, diferenciam-se pelos seguintes aspectos|1]:

e difundem-se na dgua muito mais lentamente que, por exemplo, o sal e o agtcar;
e quando em solugao aquosa, praticamente nao atravessam certas membranas porosas;

e apresentam tendéncia a se cristalizar em determinados estados com diferentes tem-

peraturas, densidades, etc.

Em geral, um sistema coloidal é composto por particulas coloidais, chamadas de dis-
persos, os quais estao em um meio de dispersao, chamado de dispersante. Coloides sao
pequenos o suficiente para que a energia térmica posso impulsiona sua dindmica e assegura
o equilibrio com o fluido dispersante. Eles também sao grandes o suficiente para que suas
posicoes e movimentos possam ser medido precisamente usando métodos 6pticos com dis-
persao de luz e microscopia de fluorescéncia confocal de varredura a laser. Sendo assim,
o principal critério para se caracterizar um sistema coloidal baseia-se no tamanho das
particulas dispersas no solvente. Assim, dizemos que um sistema coloidal é uma dispersao

quando as particulas possuem um tamanho médio entre 1 e 1000 nanémetros (nm). Com
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essa dimensao, as particulas coloidais normalmente possuem massas, aproximadamente,
em torno de 10.000 e 100.000 unidades de massas atomicas. Essas suspensoes coloidais
sao poderosos sistemas que podem ser modelos para o estudo de outros fendémenos em
fisica da matéria condensada, em que o comportamento de fase coletivo das particulas
solidas imita a de outros sistemas condensados [2].

Suspensoes coloidais sao tecnologicamente muito importante, eles permitem que as
particulas solidas possam fluir como um fluido. Eles sao usados em muitas aplicagoes
diferentes desde a tintas de impressao até revestimentos para testes de diagnosticos mé-
dicos.Por exemplo, em tratamento de esgotos as particulas coloidais da terra ou da lama
transportam cargas elétricas, por conseguinte, quando a adgua de esgoto é conduzida a
passar através de placas mantidas a uma diferenca de potencial elevado, tais coloides se
aglomeram devido a eletroforese e dessa forma o material em suspensao pode ser removido.

Além disso, através do controle de suas propriedades é possivel estimar as interagoes
entre os coloides com precisao. A forca devido ao potencial de interacao pode ser variada
desde fortemente repulsivo para fortemente atrativo, e que pode incluir tanto partes re-
pulsivas e atrativas. Dessa forma, a gama do potencial interacao pode ser variada desde
distancias de duas ordens de grandeza menor (ou maior) do que o didmetro das propria
particula. Nesse contexto, o meio dispersante tem papel fundamental para o controle da
termalizagao do sistema garantindo que as particulas possam equilibrar e provar todo o
espaco de fase. E devido ao comportamento das fases que fazem com que sistemas coloi-
dais sejam de grande interesse. Um exemplo particular na utilizacao deste é que podem
modelar estruturas similares aos encontrados tradicionalmente em sélidos e moléculas de
nivel atomicas. A utiliza¢do de particulas esféricas de polimetilmetacrilato (PMMA), es-
tabilizadas em acido polyhydrozystearic (PHSA), sao largamente utilizadas para modelar
sistemas com forte repulsao entre as superficies dos coloides, porém é possivel modificar
o solvente na intencao de manipular uma regiao atrativa que estende-se apenas alguns
nandémetros da superficie da particula. Dessa forma, modelos tebéricos podem prever seu
comportamento termodindmico e com ajuda de técnicas de simulagao computacional es-
tender variagoes do modelo colaborando na observacao das caracteristicas de tais sistemas
[3].

A caracterizagao de sistemas coloidais é abordada considerando as for¢as intermolecu-
lares entre as particulas e o potencial externo. Uma importante caracteristica de sistema
coloidais é a capacidade de se induzir diferentes tipos de interacoes entre as particulas.
Existem varias formas de interagoes e intensidades ao qual cada parte pode ser controlada
continuamente. Um exemplo é o potencial de Yukawa [4, 5] que possui como caso especi-
fico o potencial Colombiano. A aproximacao de Yukawa reflete em resultados bastantes
satisfatorios do ponto de vista experimental. Potenciais de interagao teoricos também sao
estudados para tentar simular efeitos geométricos das particulas, como por exemplo, o
potencial tipo esfera dura. Tais potenciais serao comentados nos capitulos seguintes.

Um conjunto de particulas coloidais podem apresentar, em um dado estado de equili-
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brio, fases estruturais distintas. No regime cléssico o estado de equilibrio termodinamico
de um sistema de particulas é determinado analisando a importancia da energia de in-
teragoes entre os constituintes do sistema e a energia cinética do mesmo. No caso da
interagao Colombiana, o fisico Wigner [6] mostrou teoricamente que elétrons podem cris-

talizar numa forma ordenada quando valores criticos de densidade e temperatura sao

<V>
<K>’

V é a energia de interacao entre as particulas e K é a energia cinética, relacionada com

onde

atingidos (alta densidade e baixa temperatura). Definindo o parametro I' =

a temperatura do sistema, Wigner previu que, em um sistema tridimensional, elétrons
podem cristalizar em certas condi¢coes. Para I' < 1, a energia cinética é maior que a
potencial, dessa forma é verificado que o efeito da temperatura é muito superior a forgas
intermoleculares entre as particulas. Nessas condigoes o sistema ¢é caracterizado por um
gas de férmios. Quando 1 < I' < 100, os elétrons estao fracamente correlacionados e dessa
forma o sistema comporta-se como um liquido. Para I' > 100 a energia potencial é tao
intensa que o sistema se torna altamente correlacionado criando assim um padrao de rede
cristalina. Sistema com esse tipo de particula é facilmente estudado utilizando simulacoes
em método Dindmica Molecular (DM), Monte Carlo (MC) e a Teoria do Funcional da
Densidade,em inglés Density Functional Theory(DFT) (7, 8, 9] .

1.2 Particula Patchy

Muitos esforcos estao sendo desenvolvidos para a sintese e caracterizacao de particulas
coloidais de diversas formas. A intencao é verificar as possiveis estruturas que esses siste-
mas podem formar. E notéavel que o tipo de potencial de interacao ira modelar, junto com
a temperatura, o estado fisico de tais sistemas. Nesse contexto, particulas anisotropicas
podem formar diversas estruturas, fazendo com que ganhem um interesse maior o que po-
dem incluir um melhor desenvolvimento em sinteses de particulas e na aplicagao funcional
da matéria. Nesse contexto, foi criado uma nova classe de particulas coloidais chamadas
de particulas "patchy". Tal coloide possui essencialmente um potencial anisotropico as-
sociado a cada particula [10]. A forma do potencial de interagdo é uma consequéncia das
modificagoes fisicas e/ou quimicas atribuidas as particulas. A complexidade no estudo
de uma particula patchy comeca na variedade de interagoes que essas particulas podem
apresentar. Segundo Glotzer [10], particula patchy é definida apenas pelo fato de que a
particula possua uma interagao anisotropica. Mas tal definicao agrega uma quantidade
imensa de particulas como macromoléculas bioldgicas, virus, proteinas globulares e dipo-
los. Dessa forma, esse texto ird se concentrar em apenas modelos de particulas patchy no
formato esférico ao qual sua superficie possa ser modificada para produzir um potencial
de interacao anisotropica.

A principal caracteristica das particulas patchy é que as mesmas possuem hemisférios

precisamente "decorados"com diferentes materiais e diversas funcionalidades, essa regiao
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Figura 1.1: Modelos de particulas patchy. Classe: A- Cobertura superficial;B- Relagao de
aspecto; C- Modificacao de fase;D- Quantizacao padrao; E-Bifurcagao; F- Ordenamento

quimico; G- Gradiente de formas. H- Rugosidade [11].

em destaque ¢ chamada de patch'. O potencial anisotrépico surgi pelo fato em que ha
duas ou mais regides distintas na superficie da particula que podem possuir materiais
diferentes com a combinagao do tipo hidrofébico/hidrofilico, metélico/polimero, carre-
gado/descarregado, orgénico/inorganico ou até mesmo uma combinacdo de vérias dessas
caracteristicas. Na Fig. 1.1 estao representados algumas das classes de particulas patchy.

Ha diversas técnicas para fabricagao de particulas patchy. Entre elas destacam-se a
técnica de Fluxo Fluido Capilar (FFC) e a Aglomeragao Coloidal (AC). A técnica FFC
possui um maior controle sobre a regiao ao qual se desejar modificar a particula. O
método de fabricacao se da pelo uso de microfluidos ao qual cada particula é individual-
mente modificada nas regioes predeterminadas. Cada particula é emulsionada em solugao
aquosa ao qual cada capilar envolve a particula por uma dada regiao e uma dada subs-
tancia. Ao final do processo se faz o uso de luz ultravioleta (UV) para polimerizar a
particula. Essa técnica é muito utilizada para criacao uma subclasse de particulas patchy
chamadas de Janus. Essa tipo de particula é melhor representado na Fig. 1.1 na classe B.
Numerosas aplicagoes de potenciais decorrem do fato de que as particulas de Janus tém
duas faces distintas. Eles podem ser usados como microprobes % ou sensores. Isso ocorre
porque a difusao translacional e rotacional pode revelar informagdes sobre o ambiente
local. As duas faces podem responder de forma diferente aos estimulos externos. Como

eles representam dois estados diferentes da particula, uma colecao deles pode conter mui-

LOBS: A palavra patchy refere-se a particula e ndo possui enquanto patch e patches referem-se aos

sitios ativos na forma singular e plural, respectivamente.
2Microprobe é uma ferramenta analitica usada para determinar de forma nio destrutiva a composicao

quimica de pequenos volumes de materiais solidos.
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tas informagoes e possivelmente ser usada como visor. Esta aplicacao ja foi alcangado
na tecnologia de tinta eletronica. A quebra de simetria pode permitir que as particulas
passem por um transporte ativo, o que abre possibilidades para projetar micromotores.
Microprobes para Microrreologia / Bioimagem e micromotores sao algumas das aplicagoes
de particulas Janus, além de poderem ser utilizadas como solidos surfactantes [13]. Os
cenarios mais interessantes sao quando tais particulas estao desacoplados, por exemplo, o
transporte de coloides em uma superficie padronizada possui difusdo que dependente da
forma que sao criadas. Quando projetado com cuidado, as particulas de Janus suspensas
em uma solu¢ao-combustivel adequada movimentarao de forma auténoma como resultado
da resposta anisotropica de sua composi¢ao quimica relativa ao meio ambiente. Os mi-
cromotores sintéticos foram desenvolvidos com base em diferentes mecanismos, a maioria
dos quais requer simetria diferenciada em cada particula. Todos os mecanismos envolvem
a criacao de um gradiente ou campo local associado as proprias particulas para impulsi-
onar seu movimento. Um mecanismo de propulsao semelhante pode ser conseguido por
auto-termoforese quando uma particula coloidal revestida com meio metal é colocada sob
irradiacao a laser. O hemisfério revestido com metal absorve e aquece mais do que a por-
¢ao nao revestida e o gradiente de temperatura local resultante propulsa esses coloides.
A direcdo do movimento das particulas depende da quantidade de material que cobre
a superficie da particula, que pode mudar de sinal com diferentes meios de suspensao
[14, 15].

Deposicao de vapor quimico, ou no inglés, Chemical Vapor Deposition (CVD), é uma
técnica experimental que agrega o fato em que particulas podem ser evaporadas, separadas
e recolocas em um substrato. A técnica de deposicao dngulo-visual, no inglés, Glancing-
Angle Deposition(GLAD), se enquadra na categoria CVD. Na técnica GLAD particulas
sao montadas na forma de monocadeia. O vapor quimico, ultrapassara , por gravidade,
uma monocadeia, produzindo assim uma segunda cadeia de particulas nas regides onde o
vapor conseguiu ultrapassar, como se fosse uma sombra. A primeira e a segunda mono-
cadeia utilizadas como substratos do vapor terao partes das suas superficies modificadas
pela presenca da outra substancia vinculada ao vapor. Tal método é bastante utilizado
para fabricar particulas Janus em grande quantidade [16, 17]. Dois fatores geométricos
sao essenciais para o controle na preparagao das particulas. i) o angulo de evaporagao
(©) e o angulo de orienta¢do da monocadeia em relagao a fonte de evaporizac¢ao (a). A
dificuldade da técnica é prever qual serda a forma geométrica da regiao depositada. A
forma dos patches sao bem definidas, mas a técnica dificulta a elaboragao de fabricacao
para uma dada particula Janus especifica que se deseja fabricar. Na Fig. 1.2 sao exibidos
imagens de escaniamento de varredura eletronica, do inglés, Scanning FElectron Micros-
copy (SEM), para multiplos valores de v das particulas Janus feitas com poliestireno com
patches de ouro.

A polimerizagao semeada, do inglés, Seeded Polymerization (SP), é outra técnica bas-

tante utilizada para criar particulas patchy. Primeiramente, construi-se um aglomerado
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(A)a=0° (B)a=14° (C)a=28° (D)a = 38°

Figura 1.2: Fabricagdo de particulas Janus com a técnica GLAD onde particulas de
poliestireno sao usadas como substrato para a deposicao de particulas de ouro. O angulo
de evaporagao © = 2° para diferente dngulo de orientagdo do monocadeia. (a) a = 0°,
(b) a =14° (c) a = 28° (d) a = 38° [18].

via emulsao para uma dada mistura binaria onde ha microcoloides (particula que recebera
a semeacao) e outras nanoparticulas (particulas sementes). As particulas sdo misturadas
em aparelhos de alta rotagao que fez com que nanoparticulas sejam absorvidas por parti-
culas maiores. Apo6s a mistura homogenizar, comeca-se o processo chamado de nucleagao
onde as particulas sao espontaneamente estimuladas a criar ramificagoes na sua superficie
devido ao tipo de surfactante inserido. Apoés um curto periodo de tempo, a estrutura
é fixada por meio de irradiagao ultravioleta fazendo com que tal ramificacdo (patches)
sejam estabilizados na superficie da particula como se fosse uma solda. Em particular,
quando as nanoparticulas sao ligados a superficie do coloide, s6 movimento tangencial
é permitido com um angulo de contacto constante, que determina a posicao da linha de
contacto. Na Fig. 1.3 é mostrado exemplos de particulas patchy com diferentes nimero de
patches construidos com resina foto-curavel de triacrilato de trimetilolpropano etoxilado ,
do inglés, ethoxylated trimethylolpropane triacrylate (ETPTA). A forma e funcionalidade
de tais particulas dependem da combinacao do surfactante com o coloide que recebera a
semeagcao. Além disso, o tempo de nucleacao e a intensidade da irradiacao ultravioleta
sdo os que a quantidade de patches para cada particula [19].

Recentemente, uma particula patchy feita pela técnica SP ganhou relevancia em rela-
¢ao as estruturas formadas. Sua forma triangular foi estudada em experimentos e simula-
¢oes computacionais que consistem em um lobulo central e liso conectado a dois l6bulos
asperos com um angulo de & 90°, parecido com a forma de uma cabega do "Mickey
Mouse". Sua forma é devido a diferenca no volume de sobreposicao, que adicionado a um
depletivante apropriado induz uma interacao atrativa entre os lobulos lisos dos coloides,
assim, os dois lobulos irregulares atuam como restrigoes estéticas criando a anisotropia
na particula. A geometria das particulas Mickey Mouse (MM) é uma primeira derivagao
geométrica de particulas patchy em forma de halteres. Em atracoes suficientemente for-
tes, as estruturas semelhantes a tubos sao encontradas com os lobos pegajosos no ntcleo

do tubo e os lobos nao pegajosos apontando para fora do tudo limitando o crescimento
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Figura 1.3: Imagens SEM de aglomerado coloidais onde NN representa o ntimero de patches
das particulas de ETPTA [19].

em uma direcao, fornecendo a estrutura com um didmetro bem definido, mas com com-
primento variavel tanto em experimentos quanto em simulagdes [20]. Neste artigo, as
particulas MM foram sintetizadas em trés etapas. O passo inicial é uma polimerizagao
em dispersao. O dois passos subsequentes sao processos de polimerizacdo em emulsao
semeados, utilizando o produto do passo anterior como sementes. No primeiro passo, as
particulas esféricas de poliestireno linear foram sintetizadas, usando um iniciador livre de
carga e polivinilpirrolidona (polyvinylpyrrolidone-PVP) como estabilizador estérico. No
segundo passo, as particulas de poliestireno esféricas e reticuladas com uma superficie
aspera foram formadas por inchago das particulas semeadas (mondmeros) feitas por poli-
merizacao. No terceiro passo, a dispersao de particulas dsperas foram inchadas novamente
com o mondmero, formando agora uma protrusao liquida na superficie das particulas de
semeadas. Devido a presenca desses n-monomeros semeados por dispersao, este passo nao
produz somente a forma halteres, mas também aglomerados de n particulas asperas que
compartilham uma tnica protrusao lisa. Apoés a polimerizacao, os grupos de diferentes
tamanhos foram separados usando Centrifugacao por Gradiente de Densidade, do inglés,
Density Gradient Centrifugation (DGC), isolando-se os aglomerados de duas particulas
asperas com uma protrusao. Assim, para particula patchy com forma definida, um grupo
pode ser construido sintonizando a influencia da estrutura final que a forma. Nesse caso,
a introdugao de um lébulo adicional antiaderente mudou completamente a dimensionali-
dade das estruturas formadas, marcando novos passos importantes nas observagoes para a
realizacao experimental de estruturas coloidais complexas auto-montadas. Em particular,
particulas MM destacam-se com as formagoes de estruturais similares a espirais de Bernal
como resultado direto da combinacao de lobo liso, proporcionando uma atracao seletiva de

deplecao de curto alcance e orelhas estéreis facilitando a direcionalidade através de uma
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Figura 1.4: (a) Imagens de SEM de aglomerados dos coloides feitos pela técnica SP
usando a particula Mickey Mouse (MM). (b) Aglomeragao de particula MM para diferentes
ntimeros de particulas. Para grandes aglomerados, as espirais de Bernal sao observadas
[20].

blindagem eficazmente de longa distancia. Na Fig. 1.4(a) é mostrada a imagem SEM
para um conjunto de particulas MM. Dependendo do tamanho do aglomerado, pode-se
criar um grande agrupamento similar a espiral Bernal. O comportamento da aglomeragao

é mostrado na Fig. 1.4(b) para diferentes tamanhos de aglomerados.

1.3 Inverse Patchy Colloid - IPC

A escolha da técnica e dos materiais que as particulas patchy sao formadas contro-
lard suas interagoes. A quantidade de materiais dissolvidos e as caracteristicas da sua
superficie serao de fundamental importancia para a regra de interagao anisotropica. Nor-
malmente, a interacao de patch-patch é atrativa devido ao alto valor de energia de ligacao.
Nos tltimos anos, pesquisadores perceberam que seu tamanho também permite a cons-
trucao de macro-particulas coloidais com interagoes anisotropicas, fazendo com que elas
se comportem de forma similar aos encontrados apenas em sistemas moleculares. A mai-
oria dos experimentos envolvendo particulas patchy envolveram interagoes magnéticas ou
atragoes direcionais hidrofébicas ou de deplecao. No entanto, as interacoes de carga sao
abundantes na natureza e também podem ser dependentes da orientagao, pois a carga su-
perficial é muitas vezes heterogénea 21, 22]. Neste contexto, as particulas carregadas de
forma heterogénea sao chamadas patchy coloides inversos, do inglés, inverse patchy colloids
(IPCs), para destacar o contraste de particulas com patches convencionais e mutuamente

atraentes. O termo inverso é usado porque para IPCs os patches sao mutuamente repul-
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sivos. Um dos exemplos mais simples de particulas patchy com comportamento inverso
sao as esferas que possuem dois patches polares com uma interagao mutuamente repul-
siva (por exemplo, carregada positivamente) definida pelo dngulo sélido do patche e uma
regido equatorial com a mesma caracteristica repulsiva (por exemplo, carregada negati-
vamente), porém, entre as duas regioes, ha uma interagao atrativa devido a diferenca no
sinal da carga. Tais particulas demonstraram dar origem a comportamentos interessantes
em simulagoes em sistemas periddicos, bem como em simulagoes de TPC sob confina-
mento |24, 25]. Todos os resultados sobre essas simulages serdo mostrados em capitulos
futuros. Dependendo dos parametros do sistema, observou-se a formacao de estruturas
semelhantes a géis desordenadas. Estas estruturas sao caracterizadas por uma grande fra-
¢ao de arranjos locais, em forma de anel ou até por dominios cristalinos que representam
os ramos de uma rede desordenada (designada por gel microcristalino). As propriedades
dessas montagens foram mostradas, em alguns casos, de forma reversivel, com parame-
tros acessiveis experimentalmente, como o pH da solucao e a carga do substrato. Apesar
de tais perspectivas fascinantes, até agora foram poucos os experimentos com particulas
patchy carregadas de maneira heterogénea, o que é explicado principalmente pela falta de
sistemas experimentais coloidais adequados.

Um dos primeiros trabalhos experimentais demonstrando a possibilidade de fazer co-
loides que interagissem como unidades carregadas de forma heterogénea mostrou que com
particulas Janus carregadas ou neutras, ou particulas zwitterionic, podem realmente atuar
como dipolos de carga, formando estruturas similares a correntes lineares. Aqui, filmes
finos de surfactantes idnicos insoluveis em agua depositados em selos de polidimetilsilo-
xano (polydimethylsilozane-PDMS) foram impressos em monocamadas de particulas de
latex de carga superficial oposta para produzir particulas esféricas de latex de distribuigao
de carga tipo dipolar. Para a preparacao desse método, particulas de coloides dipolares
baseiam-se na seguinte ideia: Primeiro, prepara-se uma monocamada de microparticulas
de latex de poliestireno monodisperso (monodisperse polystyrene-PS) por evaporagao de
uma suspensao de particulas de latex sobre um substrato de vidro. Apoés esse procedi-
mento uma pelicula de surfactante insolivel em agua, de carga oposta as particulas no
vidro, é depositada na superficie de uma folha plana de elastomero (PDMS). Por fim, a
pelicula de surfactante é impressa na monocamada coloidal e entao as particulas de co-
loides sao redispersas numa solugao aquosa. Este método é mostrado na Fig. 1.5(a) com
todos os detalhes. Apds a redispersao em agua, espera-se que a superficie de particulas
tratada com ODTAB tenha uma carga de superficie positiva liquida devido & dissociacao
da pelicula ODTAB enquanto a parte nao tratada da superficie da particula é carregada
negativamente devido a dissociacao dos grupos de sulfato originais. Espera-se que tais
particulas tenham grande momento dipolar elétrico em suspensoes aquosas, ou seja, que
exista uma grande diferenciacao entre as cargas atribuidas na sua superficial, o que pode
influenciar fortemente sua interacao devido a forgas adicionais dos tipos carga-dipolo e/ou

dipolo-dipolo. Em solucao de adgua pura, tais particulas experimentariam uma repulsao
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Figura 1.5: (a) Esquema da preparacao de particulas de coléides dipolares feitas por
impressao por microcontacto de surfactante cationico insoluvel em agua (ODTAB) numa
monocamada de particulas de latex de sulfato. No lado direito sao mostradas particulas de
latex de carboxilo (particula semeada) de 2.5 mm estampadas com filme ODTAB. Em (b) é
representado a monocamada de particulas em um suporte de vidro antes da estampagem.
(c) Amostras de particulas redispersada em solugao a pH 10 sem estampagem com a
pelicula ODTAB. (d) Amostras de particulas redispersada em solu¢ao a pH 10 depois de
serem estampadas com o filme ODTAB [26].

eletrostatica de longo alcance que domina a interacao do dipolo-dipolo mais proxima. Por
este motivo, nenhum encadeamento substancial de particulas foi observado em agua pura.
Por outro lado, as particulas bipolares semi-revestidas exibem interagoes orientacionais
resultando na formacao de agregados na forma cadeia linear com alta concentracao de
sal. A montagem direcional é controlada por eletrélitos dessas particulas em agregados
lineares podendo ser usada para fazer cristais fotdnicos com novas simetrias, géis sensi-
veis a eletrolitos e fluidos eletrorreologicos [26]. Na Fig. 1.5(b) - (d) sao apresentadas as
estruturas comentadas.

Para os tipicos IPCs com dois patches, um método simples de sintetiza-los também
foi criado. Este método pode ser aplicado a diferentes tipos de particulas coloidais, in-
cluindo grandes coloides inorgéanicos, sem utilizar equipamentos avancados de sala limpa
ou instalacoes quimicas. Duas inovagoes combinadas possibilitaram a fabricacao de pat-
chy coloidais inversos com lobos polares proximos e idénticos. Primeiramente, cria-se uma
montagem de um cristal de monocamada de particulas compactas em um gel aquoso, car-
regando as com carga negativa. Assim, permite-se que grandes particulas de silica, previ-

amente carregadas positivamente, possam ser montadas uniformemente em uma interface
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sem sedimentacao. Este procedimento permitiu criar IPCs com uma regiao equatorial
carregada negativamente e lobos polares catidnicos que podem ser distinguidos usando
microscopia de fluorescéncia. Através do microscopio, é possivel observar as atragoes e
as repulsoes dependentes da direcao entre os polos carregados positivamente e as regioes
equatoriais carregadas negativamente. O esquema do procedimento para modificar a su-
perficie das particulas de silica para fazer IPCs segue a regra de que primeiramente uma
dispersao de particulas de silica em etanol é pipetada na superficie de um gel de agarose.
Assim, as particulas formam uma monocamada cristalina apés evaporacao do etanol.
Ap6s, uma solugao de PS em éter dietilico (DEE) é pipetada em cima do gel congelado.
Apos a evaporacao do DEE, o PS é depositado entre as particulas que formam uma mem-
brana ao qual as particulas permanecem lado a lado. O gel de agarose é liofilizado de tal
forma que a membrana com as particulas pode ser facilmente removida. A membrana
com as particulas é dispersa em etanol com aminopropiltrietoxissilano (aminopropyltri-
ethozysilane - APTES) para funcionalizar os patches polares expostos com grupos do tipo
amina. Os patches de amina nas particulas sao tratados com luz fluorescente e ficam
mais fortemente carregados positivamente por ligacao quimica devido a adigao de isotio-
cianato de rodamina (rhodamine isothiocyanate - RITC). Por fim, o PS da membrana ¢
dissolvido em tolueno, deixando uma solucao de IPCs dispersos. A atracao entre patches
polares e regioes equatoriais entre IPCs foi demonstrada pelo seu comportamento de agre-
gagao em uma superficie carregada negativamente [25]. Dessa forma, é possivel observar
arranjos quadrados, pentagonais e hexagonais de particulas. Este esquema e estruturas
comentadas sao mostrados na Fig. 1.6(a) - (b) [27].

Na Ref. [24], um IPC foi modelado como uma esfera carregada decorada com duas
regices de extensao finita carregadas de forma oposta (denominadas patches), localizadas
nos respectivos polos do coloide. Os parametros do modelo estao relacionados aos parame-
tros fisicos experimentais por uma descricao devidamente desenvolvida dentro da teoria
de Debye-Hiickel. Na Ref. [28] o modelo original foi generalizado para caracterizar coloi-
des com padroes de superficie possivelmente mais ricos, como IPCs com dois patches de
tamanho diferente. Este modelo foi amplamente utilizado para investigar numericamente
as propriedades coletivas dos IPCs, como a separagao de fase gas-liquido, a formacao de
estruturas semelhantes a gel ou a estabilidade de novos cristais emergentes.

Para qualquer modelo teérico existente, existem trés conjuntos de parametros indepen-
dentes: o intervalo de interagao entre as distribuigdes de carga de cada IPC, a influéncia
do equilibrio de carga em torno da particula e seu carater geométrico relativo ao ntimero
de patches. FEm todos os casos mencionados, é possivel, mas com limitagoes, crid-los
experimentalmente. Nessa tese, mostraremos o comportamento de IPCs nas diferentes
condi¢oes. Em primeiro lugar, é necessario uma breve revisao sobre os conceitos teoéricos
relativos a sistemas coloidais. Apos, serao apresentados capitulos sobre as simulagoes teo-
ricas de IPCs. Primeiramente, descrevemos o comportamento de IPCs tipicos com dois

patches quando sao submetidos a diferentes combinagoes de densidade e carga liquida.
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Figura 1.6: (a) Procedimento esquematico para sintetizar IPCs (ver texto). (b) A for-
macao de aglomerados relativo a IPCs com dois patches sao observados em arranjos qua-
drados, pentagonais e hexagonais de particulas. Alguns deles sao destacados, respectiva-

mente, azul, amarelo e verde como guia para o olho. [27].

A percolacao é encontrada para diferentes casos. Finalmente, descrevemos um modelo
IPCs generalizado com véarios patches em torno da superficie e mostramos os resultados
das simulagoes feitas pela Dinamica Molecular (MD). Descrevemos as possiveis estruturas
feitas por IPCs com diferentes combinagoes de pardmetros experimentais. A originalidade
da tese estd em mostrar que o moledo matematico desenvolvido para caracterizar as inte-
racoes elétricas entre IPCs garantem melhores resultados que assemelham-se a estruturas
observadas experimentalmente quando comparada com o moledo prévio discutido por Ref.
[24] ao qual limita-se apenas a dois patches.



Termodinamica de Sistemas Coloidais

Devido ao seu tamanho, particulas coloidais sao impulsionados devido a energia tér-
mica do sistema. Tal energia modifica a dinamica das particulas que por outro lado
interagem-se umas com as outras. Para entender o comportamento das possiveis fases
que tais particulas podem promover, faz-se necessario o uso de um embasamento tebrico
inicial das leis da termodinamica juntamente com os postulados da mecéanica estatistica.

Assim, apresenta-se, nesse capitulo um estudo da Fisica Estatistica Cldssica com o
intuito de revelar informagcoes necessérias para caracterizagao de sistemas macroscopicos
a partir de anélises de seus componentes.

Primeiramente, considera-se um ntimero N de elementos idénticos formando assim um
conjunto. Os elementos podem ser particulas simples ou conjuntos de particulas idénti-
cas, e neste caso, temos um conjunto de conjuntos ao qual é costumeiramente chamado de
ensemble |29]. Se as particulas de um sistema forem indistinguiveis, uma especificagao do
numero total de particulas em cada estado de energia definird o chamado microestado do
sistema. Dessa forma, defini-se Q(E,V, N, X;) como sendo o nimero de auto-estados de
um sistema com energia E, volume V e ntimero de particulas N, onde X; representa um
conjunto de vinculos. O postulado fundamental da mecéanica estatistica, para um sistema
isolado, diz que todo microestado possivel de um sistema isolado € igualmente provdvel e
que o sistema é caracterizado pela média sobre todos os microestados garantindo assim
uma relacao fundamental com a termodindmica. Dessa forma, para um sistema isolado
formado por conjuntos de réplicas identicamente preparados, onde cada componente pos-
sui energia E, volume V e massa m podendo evoluir diferentemente através do espaco de

configuragao, a entropia S, parametro extensivo termodindmico, é obtido na forma [30]:

S = kylnQ (2.1)

onde k; é a constante de Boltzmann.

A evolugao de um sistema leva a uma maximacao da entropia. Tal funcao depende
do niimero de estados auto-estados e do comportamento de seus componentes a partir de
modificagoes de seus vinculos. Dessa forma, imagina-se dois sistemas isolados A e B com

energias K4 e EFg. Consideramos que B seja muito maior que A ao ponto que a troca



35

de energia entre os sistemas nao modifica a temperatura de B. Dizemos assim que B é
um "banho térmico"associado a sistema A. Quando o sistema composto (A+B) estiver
isolado, com energia total E, valem os postulados da mecanica estatistica de equilibrio.
Tal procedimento é chamado de formulacao canénica. Dessa forma, a probabilidade de

encontrar o sistema com uma dada energia F4

PA = CQ(E — EA) (22)

onde ¢ é uma constante. Aplicando o logaritmo (In) em ambos os lados da Eq. 2.2 e

expandindo-o em torno de E4=0 obtemos:

IDPA = lnc—i—an(E— EA)

o O Q(E) 2210 QO(E)
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Com a ajuda dos parametros intensivos definidos a partir da Primeira Lei da Termo-

nQ(E — Ey) = nQ(E) — E4 (2.3)

dindmica, na representacao de energia, dada por:

AE = AQ + AV[/Ymecafm’co + AV[/qu‘rm'co
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onde T, p e p sao, respectivamente, a temperatura, a pressao e o potencial quimico,

pode-se relacionar tais parametros em conjunto com a Eq. 2.1 temos que:

OmQ(E) 1
OF kT
9*InQ(F) 10 (1
TR kOB (?)—0 (2:6)

entao:
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E
InPy = lnc+an(E—EA)—kb—;
Py = elnc—o—an(E—EA)e—%
E

_ZA
PA = (C"e W7

normalizando com Y P4 = 1 temos que:

e (57)
"o e (74) .

O denominador da Eq. 2.8 é chamada de funcao de particao denominado por Z =

—F; , . . L. L .
> ; exp ( k:b %) Deve-se notar que a soma é feita em todos os microscopicos. Além disso,

pode-se existe mais de um microestado com mesma energia £, ou seja, tal energia possui

degenerescéncia. Com isso, modifica-se a fungao de particao na forma:

Z = ZE: Q(E) exp (];—i) (2.9)

onde 2(E) é o fator de degenerescéncia. Substituindo Q(E) = exp(k%) (Eq. 2.1) na

equacao acima temos:

S E
E
7z = Zexp—ﬁ(—ST—l—E)

Z = Y exp—fF (2.10)

comﬁzkbLTeF:E—ST.
A fungao F da Eq. 2.10 é chamada de energia livre de Helmholtz. A partir dela

pode-se obter todos parametros intensivos obtidos pela a Eq. 2.4.

F = E-TS
dFF = dE—-TdS —dTS
dF = TdS —pdV + udN — TdS — dT'S
dFF = —dTS —pdV + pdN (2.11)
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2.1 Formalismo Canoénico

O hamiltoniano para um sistema de N particulas classicas de massa m pode ser escrito

na forma:

2
]

1<j

onde V(|r; —r;|) é o potencial de pares entre as particulas do sistema.
A funcao de partigao candnica para um sistema em contato com um banho térmico
de temperatura T, dentro de uma regiao de volume V, é dada pela integral no espaco de

fase:

Zc:/ .../dgrl...dBTN.../d?’pl...d3pNeXp(—ﬁH) (2.14)
1%

A integral sobre os momentos é facilmente encontrada pela relacao:

/dpexp <_2if2> = (2%)1/2 (2.15)

Dessa forma, reescrevemos a funcao de particao classica na forma:

3N/2
Z. = (%Tm) N (2.16)

onde a parte responsavel pelas interacoes é dada por:

Qn :/ .../d% o dPryexp[=B) V(|ri —1y))] (2.17)

v i<j
Porém, essa fungao de particao tem problemas no limite termodinamico, N,V — oo,
com V/N = v fixo. Para corrigir esse problema basta dividir a fungao de parti¢ao classica
pelo fator de contagem de Boltzmann N!. Além disso, dividi-se Z, por um fator A3V,
onde h é a constante de Plack, a fim de que a fungao de particao nao dependa da escolha

dimensional do espago de fase. Com isso a fun¢ao de particao torna-se:

Z, 1/ 2nm\*N/?
2= -t (W ) On (2.18)
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Se tivermos todas as interacoes das particulas é possivel obter nesse instante a funcao
de partigao e por consequéncia encontrar todos os valores dos parametros intensivos (Eq.
2.12). Porém, a natureza do potencial de interagao entre particulas é algo complexo visto
que necessita-se da informacgao das posicoes de todas as particulas para calcular exata-
mente a contribuicao da funcao Q). No caso de sistemas coloidais as particulas possuem
interagoes geralmente de curto alcance devido a natureza organica de seus componente
ou simplesmente devido a forgas de deplecao. Por outro lado, deve-se também notar qual
seria a importancia da interagao quando comparado a energia térmica do sistema. Para

a equacao acima, nota-se que se k" >> > .. V(|r; —r;|)) a integral pode ser facilmente

i<j
resolvida por uma expansao de termos. Na verdade, o comportamento de um sistema sem
interagao equivale a sistema submetidos a grandes temperaturas. No limite de T" — oo
ou V(r) = 0 chamaremos tal sistema de "gas ideal". Experimentalmente ¢ possivel obter
tal situagao quando aquecesse um vapor de baixa densidade.

Por outro lado, o potencial de interacao esta intrinsecamente ligado as mudancas de
fases no sistema. Por exemplo, se tivermos um sistema de particula modelados por um
potencial atrativo, mas com uma repulsao que impega a penetracao entre duas particulas,
h& uma competicao entre a temperatura do sistema e a energia responsavel por manter-las
ligadas. Tal energia é chamada de energia de coesao. No caso k,T' >> V(r) vimos que
o sistema evolui para o gas ideal. Porém, se k, T << V/(r) as particulas irdo organiza-se
em grupos de particulas (aglomerados) e estes formaram uma rigida estrutura. Dizemos
entao que, para sistemas densos, o aglomerado se comporta como um cristaloide onde
nao hé difusdo das particulas formando assim um sélido. A forma desse soélido depende
da forma da particula e do potencial de interacao entre as mesmas. Observa-se que para
sistemas modulados por interagoes colombianas (2D), em baixas temperatura , o sistema
evolui para uma rede cristalina triangular de particulas.

Para regioes intermediéria, onde k1" é da mesma ordem da energia de coesao, o sistema
permanece tanto com caracteristica de um gas como de um soélido. Nesse regime, observa-
se a formagao de aglomerados, porém este difunde ao longo do espago de configuragoes.
Nao é possivel dizer que ele € um gas pois o mesmo é formado por uma alta correlacao entre
particulas. No entanto, a difusao e a deformacao constante de aglomerados faz com que
tal estado nao tenha caracteristicas como sélido. Nesse contexto, dizemos que tal sistema
estd no estado liquido. Ou seja, um estado que pode ser caracterizado por interacoes
fracas (devido a flutuac¢ao térmica ou alcance do potencial), mas forte o suficiente para
ser distinguido do gés ideal.

Na Fig. 2.1 apresenta-se uma ilustracao sobre a possivel fase do sistema quando
o mesmo é submetido a diversas flutuacoes térmicas. Apresenta-se ainda o potencial
de interagao do tipo Leonnard-Jonnes (LJ) bastante utilizado em modelos de particulas
coloidais onde a energia minima de coesao tem valor F,,;, = —e. O comportamento do

potencial LJ em funcao da distancia entre duas particulas ¢ dado por:
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V(r) = e {(%)Qn - (%)n} (2.19)

onde o é o diametro da particula e n é o parametro de ligagao relacionado ao alcance do
potencial. Normalmente, devido a suspensao de 6leo em &gua, as interacoes entre parti-
culas orgéanicas sao mais bem representados com n = 6. Na Fig. 2.2 estao representados
o comportamento da Eq. 2.19 paran =6, n = 12 e n = 50. Observa-se que em todos os
casos as energias minimas de coesao sao iguais. Porém a distancia r,,;, ,onde o potencial
de interagao é minimo, modifica~se com o valor de n (7, = 21/ ™). O alcance também é

modificado. Nas segoes seguintes veremos como o alcance do potencial afetara as possiveis

I estados ndo ligados
/ r
estados ligados

Sélido &

Energia minima de coes&o (Ein)

fases do sistema.

V(r)

Gés

\/\

Liquido

V%

Figura 2.1: Ilustracao de um possivel potencial de interacao de pares entre particulas
coloidais (curva cinza). Além disso é apresentado a comparagao entre as energias cinéticas

para os estados: solido, liquido e gasoso.

2.2 Sistemas de particulas interagentes

Nessa secao, estuda-se o comportamento termodinamico de um sistemas de particulas
interagentes a partir de analises das fungoes termodindmicas mencionadas anteriormente.
Além disso, observar-se como o potencial de interacao entre particulas modificara as pos-
siveis fases que um sistema possa existir.

Primeiramente, faremos uma analise sobre um sistemas de particulas sem interacao
(V(r)=0). A ideia hipotética de um sistema nao ter interagao entre seus componentes ¢

justificado em casos que o mesmo é submetido a altas temperaturas e baixas densidades,
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Figura 2.2: Comportamento do potencial Leonard-Jonnes para n=6, n=12 e n=>50. Eq.
2.19.

onde a energia de coesao ou forcas de repulsao sao praticamente negligenciadas quando
comparadas a influéncia térmica. Dizemos que esse sistema, supondo condigoes ideais,
tornara-se um gas de particulas, ou seja, o gas ideal.

Para tais condigoes ideais, o termos exp(—fV (r)) da Eq. 2.17 torna-se igual a 1
quando V(r) = 0. Dessa forma, apenas integrais no volume, referente a N particulas, sdo

necessarias para a resolver tal equacao. Portanto:

/d?"3
/.../dSTl...dng = 79N
14

Qv = 9V (2.20)

|
>

onde ¥ volume do sistema. Com isso, temos que a funcao de partigao para um gas ideal

tornar-se:

3N 3N
1 2mm\ 2 Ny 1 (2mmkT\ 2
Zideal — ﬁ <6h2 > 9 = ﬁ <T> 0 (221)

Pela Eq. 2.10 é necessario o uso do logaritmo de Z,4., para a obtencao da energia

de Helmholtz. Além disso, utiliza-se a aproximacao de Stirling com In N = NIn N — N.

Entao:
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3N

InZ = Nlnd N+ == (M)

h2

N N /2
mZ = Nlnﬁ—NlnN+N+371nka+371n( ”m)

B2
(2.22)
dividindo toda a equacao acima por N, temos:
In~Z 0 3 3 2mm
— = In—+1+=-InkT+=-In{——
N nN+ +2nb +2n(h2)
InZ 3 3
HT = lnv+1+§1nka+§lnc (2.23)
onde v = % ec= 22;”. Dessa forma temos que a energia livre por unidade de particula é
dado por:
F InZ
ideal — 7 — —kp T ——
Jideal N vl
3 3
fz’deal = —/{ZbT Inv — ]{JbT — éka In ka - §]€bT Inc (224)

A partir das Eqs. 2.12 e 2.24 é possivel calcular os parametros intensivos da termodi-

namica. Com isso, calcula-se a pressao do sistema na forma:

OF  Of
P 99~ ov
kT
p = —
v
p = kT (2.25)

A equacao acima refere-se a equagao de estado para o gas ideal chamada de lei de Boyle.
Ela refere-se apenas em casos onde as interagoes sao irrelevantes em relacao banho térmico
do sistema. Por outro lado, é possivel estimar que todos os sistemas termodinamicos
poderao evoluir para o géas ideal quando submetidos a elevadas temperatura. No caso de
baixas temperaturas, a interagao entre particulas modificard a Eq. 2.25. O sistema tera
comportamento competitivo entre as influéncias da temperatura do banho térmico e a
energia de interacao entre seus componentes. Nesse caso, deseja-se encontrar um modelo
tedrico que modifique tal equacao mas que em regimes de altas temperaturas o sistemas
seja conduzido para o gas ideal. A primeira ideia seria de aproximar a funcao exponencial
da Eq. 2.17 em termos de uma expansao de Taylor e excluir termos de ordens elevadas,

dessa forma:

exp(—ﬁz V(T@j)) =1- BZ V(’T’Z’J) + %2 Z V(T@j)V(Tl’m) —+ ... (226)

i<j i<j i<jl<m
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Infelizmente, esta nao uma maneira viavel. Nos queremos que cada termo seja pequeno
o suficiente para que possa ser eliminado. Mas como r;; — 0 o potencial de interagao,
normalmente associado a uma esfera rigida, diverge na forma V'(r; ; — 0) — oo e isso nao
¢ promissor para os termos da expansao.

Por outro lado é possivel analisar tal comportamento em termos de uma expansao de

Taylor se fizermos uma alteragao da seguinte forma:

F(r) = eap(=BV (1)) — 1 (2.27)

onde f(r) é chamada de fungao de Mayer. Nesse caso, quando r — oo ,f(r) = 0er — 0,
f(r) — —1. Com isso, desenvolve-se uma expansao em serie de Taylor para a func¢ao f(r).

Defini-se:

fig = f(rij) (2.28)

entao a Eq. 2.17 torna-se:

Qn = /Hdrfnu + fir) (2.29)

>k
onde o simbolo [] representa um produtério. Para melhor entender o comportamento
dessa equacao tomamos por exemplo um sistema moldados por trés particulas. As inte-

ragoes produzirao termos fio, f13 € fa3. Com isso, o produto da equagao acima torna-se:

(14 f12)(14 fi3) (14 fos) = 1+ fio+ fis + fos + frofizs + fiofos + fisfos + frafizfos (2.30)

Nota-se na equacao acima hé termos de ordens f!, f2 e f3, além do termo independente
igual a 1. Nesse caso quando o segundo produtoério da Eq. 2.29 atuar sobre tais termos,

teremos que:

Qs = /d37“1d37’2d37”3(1+f12+f13+f23+f12f13+f12f23+f13f23+f12f13f23)

Qs = /d3T1d37“2d37“3 + /d37“1d37‘2d37“3(f12 + fiz + fos + fiafis + fiafos + fisfos + fiafisfos)

Qs = P+ /d3T1d372d37’3(f12 + fizs + foz + fiafizs + fiafos + fizfos + fiafizfos)

O primeiro termos do lado direito da equagao acima sempre terd como resultados o
volume ¢ do sistema. O expoente 3 é devido ao niimero de particulas utilizados nesse

exemplo. As integrais sobre termos lineares tornam-se por exemplo:

/dgrldg’f’gdg?"gflg :ﬁ/d3r1d3r2f(r12) (232)

(2.31)
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Se tomarmos 7 = ry — 71 como a distancias entre as particulas 1 e 2 temos que dr} =
dr3 = dr®. Entao:

9 / PridPryf(r) = 0? / d*rf(r) (2.33)

Nota-se que o desenvolvimento da equacao acima produz um fator multiplicativo 12
diferentemente da integral produzida pelo termo independe (¥?). Isso ocorre devido a
perca de um termo ¥! produzido pela interacoes entre as particulas na integral a direta.
Dessa forma, estende-se o raciocinio para N particulas. O termo desenvolvido na Eq. 2.30

torna-se:

H(l + fir) =1+ ijk + ZZf]kflk + ZZij,kfl,kfp,q +... (2.34)

7>k >k >k I>m >k I>m p>q

N
/Hd?’?"iflz = ?9N2/d37“1d37"2f(7”12) =Nt /dgrf<7“) (2.35)

L. N(N-1
Para o calculo de Q) deve-se notar que os termos da equacgao acima aparecem %

vezes (ntimero total de interagoes). Como N o 10?® particulas, podemos utilizar a apro-

ximagao w = NTQ Assim, a Eq. 2.29 torna-se:

On = /f:[d?’nJr/Hd?’meijr

J>k

Oy = 19N+N—219N1/f(7“)d37’—|—...
QN = <1+—/f )dPr + .. ) (2.36)

Para o primeiro caso de estudo, utilizaremos apenas termos lineares de f. Dessa forma

a funcao de particao tornaré:

3N
2

1 [ 2mmkT N?
7z = i (Z) v g [roen

7 = Zideal (1+—/f ) (2.37)

De forma similar ao realizado pelo gés ideal, toma-se o logaritmo de Z, entao:

InZ =1InZgeq +In (1 + — /f ) (2.38)

utilizando a aproximagao (n(1 + x) = x e dividindo a equagao acima por N, tem-se:
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N

Dessa forma a energia livre de Helmholtz tornara:

In Z In szeal / f 7’ (2 39)

[ = ]ij:_kaln_Z
[ = fidea — ka/f (2.40)

E importante notar que a integral pode ser escrita em termos de um angulo sélido
dS), ou seja, d®r = r2drdQ). E possivel reescrever a equacio de estado em termos de uma
integral que depende da forma do potencial de interagao entre as particulas. Nota-se
que tal aproximacao é valida em regimes de interagoes de curto alcance onde os termos

maiores potencias de f possam ser excluidos. A modificacao da equacao de estado tera

forma de:
_ 9
n v
p = _ag (fide(zl ka/f 2dT’dQ)
v
0 2wk T
p = —= (fideal_ ’ /f(r)rzdr)
p - ka 27rka/f er
r_ 1_21 2
WT b v2/f(7“)7" dr
4 1 B
L -2 2.41
kT v + v2 ( )
com,
By = —27r/f(r)r2d7" (2.42)

A Eq. 241 difere da equagao do gas ideal por um termo que depende da interagao
entre as particulas dividido pelo volume ao quadrado. Esse segundo termo pode ser obtido
por uma analise da expansao da equagao de estado do gas ideal em fun¢ao do volume.

ﬁ;%+%+%+m (2.43)

Essa expansao é chamada de expansao do virial. O termo By da equagao é chamada de
sequndo coeficiente do virial.. Nele estao as informagoes, para primeiras aproximagoes, de
um sistema com interacao. Em outras palavras, a Eq. 2.41 releva o comportamento de um
gas ideal sujeito a uma perturbacao causada pelo potencial de interagao entre particulas.

A modificacao da equagao de estado para o gés ideal depende da relagao do potencial de
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interacao juntamente com a flutuacao térmica. A integral referente ao segundo virial nem
sempre é trivial de se resolver analiticamente. Dessa forma, analisaremos os casos mais
simples de interagao para verificar a modificacao da Eq. 2.25.

Iniciaremos o estudo com de um sistema formado por esferas duras, ou hard-sphere
(HS), onde particulas ndo possuem uma interagao atrativa. Apenas existe uma casca que
impede a penetragao de uma particula em outra no sistema. Dessa forma, escreve-se o

potencial HS dado por:

Virgs = co=r<o
= 0=>r>0 (2.44)

onde o é o didmetro da particula. Com isso o segundo virial torna-se:

7 -V
Bps = —27r/0 (exp( lﬁ;f)—l) rdr
Bps = —27T/ —ridr
0
2 3
Bus = ”3" (2.45)

Para sistemas coloidais, a influéncia de radicais livre organicos sobre a superficie da
particula gera potenciais atrativos entre seus componentes. Uma maneira simples e facil
de resolver esse tipo de sistema seria atribuir um termo atrativo ao potencial Vyg. Nesse
caso, tomaremos um sistema com energia de coesao constante igual a —Vj e com alcance
no intervalo r € [0, Ag| . Esse potencial é chamado de potencial de pogo quadrado, ou

square well (SW). Ele é escrito na forma:

V(r)gs = co=r<o
= —Ww=o0<r<Xo
= 0=>r>0 (2.46)

O segundo virial para o potencial SW é dado por (para A = 2):

Bpys = —2m /U exp(_VHS)—l r2dr—|—/2g exp(ﬁ)—l rdr
0 ka o ka

o termo na segunda integral pode ser aproximada na forma:

Vo) Vo Vo
exp L) —1=14+-2 1="0 2.47
p(ka kT kT (247)

entao:
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0.3 ‘/0 20

Bsw = —21|——+ — —r?d

SW 7T|: 3 + Wl ). T 7’]
B B 2 27V, [80?  oF

W 3 T RT3 3

2w 1ldnVyo?

B = — 2.48

W 3 3k, T (2.48)

Nota-se que o termo % aparece juntamente com outro termo associado a interagao

atrativa entre as particulas. Para melhor representar o modelo descrito pela Eq. 2.41
escreve-se o segundo virial em termos de uma parte relativa a repulsao entre as particulas

e outro relativo a atracao entre as mesmas. Com isso termos que:

a

By=b—— 2.4
2 T (2.49)
e
b = 27T/Tmm rdr (2.50)
0
a = 27r/ V (r)ridr (2.51)

Trmin

onde r,,;, ¢ a distancia em que o potencial de interagao é minimo, caracterizando um
assim regime repulsivo para r < 7,,;,. Para um potencial do tipo HS o termo b ¢ dado
pelo volume de uma esfera multiplicado por 4. Esse termo é conhecido como termo de
exclusao de volume. O termo a garante a relagao entre o potencial de interagao e o
banho térmico. Nas Figs. 2.3 e 2.4 estao representados os comportamentos da equagao do
segundo virial para os potenciais SW e LJ, respectivamente. O parametro \ refere-se ao
alcance do potencial SW. Para melhor entendimento dos resultados mostrados nos graficos,
¢ comum normalizarmos By em termos de Byg. Assim, espera-se que o comportamento
de B; torna-se préoximo de Byg quando o sistema estiver em grandes temperaturas. Além
disso, observa-se que a medida que o alcance do potencial é diminuido, menores sao as
diferengas entre comportamento de B em relagao a Bpyg. Nesse caso, é necessario uma
baixa temperatura para que seja possivel visualizar a influéncia da energia de coesao
no sistema. Por outro lado, na Fig. 2.5, é apresentado o comportamento do segundo
virial para os potenciais LJ (n=6) e SW (A = 2.0). Nota-se que, a forma do potencial
de interagao também interfere um pouco no comportamento de B,. Para o potencial
LJ, em regimes de temperaturas elevadas, o segundo virial By converge para um valor
"estacionario"que é aproximadamente a metade de Bpyg. Isso acontece devido ao termo
de repulsao entre as particulas. Para SW a repulsao acontece em r < o. Mas para o
potencial LJ o sistema possui uma repulsao em r,,;, < 2wo como é mostrado na Fig. 2.2.

Dessa forma, podemos substituir o coeficiente B, na Eq. 2.41 para obtermos uma

forma simplificada da equagao de estado. Entao,
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Figura 2.3: Comportamento do segundo coeficiente do virial do potencial SW em funcao

da temperatura para diversos alcances.

Figura 2.4: Comportamento do segundo coeficiente do virial do potencial LJ em funcao

da temperatura para diversos alcances.
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Figura 2.5: Comparagao do segundo coeficiente do virial para os potencial LJ (n=6) e
SW (A = 2)

multiplicando a equagao acima por k1" temos:

kyT b
p = b—(l—l——)—%
v v v

a k’bT b
pt— o= 1+

(Y (Y

Wt = oo 5) (1+2)

-1

(2.52)

considerando que o volume do sistema estudado ¢ bem maior que o volume da particula,
ou seja, v >> b/4, temos que o ultimo termo da equacao acima pode ser representado

por:

-1
(1 + %) ~1-— b (2.53)

substituindo na equagao anterior, obtém-se que:

BT = v(p+ ) (1—%)

T = (p + %) (v —b) (2.54)

Essa equacdo é chamada de equacéo de estado de Van der Waals. E importante notar
que a Eq. 2.54 é definida em termos de pequenas interagdes para sistemas de grandes
volumes. No capitulo posterior iremos ver quais seriam as modificacoes, relativo ao gés

ideal, que tais potenciais providenciariam em um diagrama de fases.
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2.3 Transicoes de Fases

2.3.1 Coexisténcia gas-liquido

Nesse capitulo iremos observar as caracteristicas de um sistema movido por pequenas
interacoes aos quais podem ser regidos pela equacdo de estado de Van der Waals. E
importante notar que a Eq. 2.54 pode ser escrita na forma de uma equagao do terceiro

grau em funcao do volume.

v*p +v*(—bp — kyT) 4+ av —ab =0 (2.55)

Para uma dada temperatura vista no gréafico pxv, pode-se encontrar trés raizes distin-
tas, ou seja, para a mesma pressao existird mais de um valor possivel de volume. No caso
de altas temperaturas o sistema evoluira para um gas ideal, ou seja, apenas um volume
especifico para uma dada pressao. Esse comportamento sugere que exista um valor de
temperatura critica para que a equagao acima possua apenas uma raiz para uma dada
pressao, ou seja, existirda um conjunto 7., v. e p. que representard a temperatura critica,
o volume critico e a pressao critica, respectivamente. Além desse ponto o grafico pxv tera
apenas uma concavidade para uma determinada isotérmica, semelhante ao visto pelo gés
ideal.

Para encontrar tais valores criticos, temos que:

dp
-z _
ov
82
*p _
0%v
A pressao é dado por:
ka a
= - — 2.56
v—>b v? (2:56)
derivando a equagao acima temos que:
0 —k T, 2 2 kT,
ov  (ve—0)2 3 v3 (v —b)?
Pp  2kT. 6a 0 = 6a  2kT.
v (v, —Db)3 vt vi (v —b)3
dividindo ambas equagoes obtém-se:
2a kyTe
v3 _ (ve—b)?2
6a T 2kT.
ve (ve—b)3
Ve  Ue—b
3 2

ve = 3b (2.57)
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substituindo v, em qualquer umas das equacoes onde foi calculada as derivadas, tém-se

que:

8a
T, =
27bky,
Por fim, substituindo os valores de T, e v. na Eq. 2.56 encontramos o valor de p. dado

(2.58)

por:

. a
272

Esse valores serviram como guia para melhor entendermos o comportamento da equa-

Pe (2.59)

¢ao de Van der Waals. Dessa forma, iremos fazer uma mudanca de variavel onde a pressao,
o volume e a temperatura do sistema serao normalizados em termos de p.,v. e T, com

P — pﬂ v— el — TZ Com tais modificacoes a Eq. 2.54 ficara escrita na forma:

T (e3)(-)

8T _3
Jv—1 2

Tal equacao independe da forma do potencial de interacao atrelado as particulas.

ou

p= (2.61)

E possivel estabelecer um comportamento termodinamico mutuo para diversos fluidos
em relacao ao seus valores criticos. Tal procedimento é chamado de leis dos estados
correspondes.

Na Fig. 2.6 sao apresentadas as isotérmicas de Van der Waals para diversas tempe-
raturas. Primeiramente, observa-se que em baixas temperaturas (7' < 0.97,) e em baixo
volume a pressao resultante do sistema tem valor negativo. Essa diminui¢ao na pressao
é devido as forcas de interacao no sistema que contribuem negativamente para equacao
de estado. E visto nos graficos das Figs. 2.3 e 2.4 que o valor do segundo coeficiente
do virial é negativo para baixas temperatura. Dessa forma, atribui-se um valor negativo
a soma da pressdo escrita na Eq. 2.41. Em temperaturas bem baixas (T < 0.207.) o
comportamento da isotérmica é apresentado onde a maior parte das pressoes calculadas
sao negativas. Como a energia de interacao supera a energia térmica, dizemos entao que
o comportamento da pressao negativa esta associado ao sélido. Porém, como é mostrado
na Fig. 2.6 para T' = 0.8T,, existem pressoes tanto positivas como negativas dependendo
do volume associado !. Para v < vg, com p < 0, dizemos que o sistema é um liquido
superesfriado.

Nota-se também que h& um comportamento semelhante para as outras temperaturas
apresentadas na Fig. 2.6. Por exemplo, para T" = 0.97,, onde a pressao & sempre posi-
tiva, destacamos os pontos A, B, C, D e E. A linha horizontal em destaque mostra que

hé trés valores de volume para a mesma pressao (va4, vo, vg). Imaginemos a seguinte

lassociaremos v 4, vg, V¢, Up, Vg € vr aos volumes associado aos pontos a,b,c,d,e, e f da Fig. 2.6,res-

pectivamente.
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Figura 2.6: Isotérmicas de Van der Waals para diversas temperaturas. A pressao e o

volume estao normalizados em termos de p. e v, ,respectivamente.

situagao para essa temperatura. Em grandes volumes as interagoes entre particulas sao
negligenciadas devido ao espacamento entre as mesmas. Entao, para v > vp o sistema
é caracterizado como um wvapor de particulas onde a medida que aumenta-se o volume
a pressao diminui. Para v < wp, similar ao encontrado v < wvg para T' = 0.87,. , ha
um aumento da pressao quando o volume é diminuido. Nessa regiao a pressao é positiva,
porém seu comportamento ainda diverge do gés ideal pois ainda hé contribui¢ao do termo
B;. Nesse momento dizemos que os sistemas com volume v < vg estao na fase liquida.
Porém, no intervalo vg < v < vp ao algo diferente. Nessa regiao ha um aumento de
pressao quando eleva-se o volume. Essa regiao é caracterizada por um valor negativo da

compressibilidade térmica, dado por:

1[0V
Kr=— (5_p>T (2.62)

A compressibilidade térmica esté associado a estabilidade termodindmica. Se Kp > 0
o sistema ¢ caracterizado por um estado de equilibrio. Isso acontece em regioes onde
v < vg ouwv > vp. No caso da regiao vg < v < vp, Ky < 0 caracterizando uma regiao

de instabilidade termodinamica, ou uma regiao onde o estado termodinamico é do nao-
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equilibrio. Na verdade, essa regiao é moldada como uma mistura de dois estados fisicos: o
gés e liquido. Porém, dependendo do volume existird uma "preferéncia"maior do sistema
estd em uma fase do que em outra. Contudo, existird um valor especifico de volume que
faré com que essa preferéncia seja a mesma, ou seja, nesse ponto dizemos que ha uma
coexisténcia de fases.

Para encontrar tal solugao utilizaremos a chamada construgao de Maxwell. Assim,
para uma dada temperatura e uma dada pressao o sistema evoluira para a coexisténcia
de fases se tivermos o mesmo gradiente de particulas que fara o estado evoluir de liquido
para gas e vice-versa. Portanto, a condigdo necessaria para termos coexisténcia de fases
deve acontecer quando o potencial quimico do sistema for igual tanto a fase liquido como

da fase gasosa.

Para calcular o potencial quimico em um sistema com pressao e temperatura constante

devemos possuir v(p) pois:

o= /v(p)dp (2.64)

Porém néo temos essa fungao. Contudo, o comportamento inverso p(v) esta associado a
energia livre de Helmholtz, ou seja, para uma dada pressao fixa P* (mostrado pela linha

continua na Fig. 2.6) podemos obter:

Ji—fy =P (vg—w) (2.65)

por outro lado é possivel obter f em termo da integral:

foo / oo (2.66)

Se garantirmos que as duas formas de calcular f seja iguais, garantiremos entao que as
areas obtidas pela intersegao da reta com pressdo P* e a curva p(v) sejam iguais. Em
outras palavras, se a area formada pela reta e a curva contida no volume v € [va,v¢]
e a area delimitada pela mesma reta na regiao onde v € [ve,vg] forem iguais, entao
garantimos que o potenciais quimicos sejam iguais. Assim, os volumes extremos v4 e vg
serao os pontos relacionados a coexisténcia de fases.

Dessa forma, estuda-se cada isotérmica e verifica-se se ha valores para a coexisténcia de
fases. E evidente que tal coexisténcia somente existird em temperaturas abaixo do ponto
critico. Além disso, observa-se que nos pontos B, D e F a compressibilidade térmica
diverge, ou fl—fj = 0. Os volumes especificos que delimitam a regiao de fronteira entre
equilibrio e nao-equilibrio produzem a chamada linha spinodal. Essa linha esta dentro da
regiao de coexisténcia. Os estados que se encontram na regiao formada entre a coexisténcia
e a spinodal sao chamados de Metaestdveis. Aqui ha ainda uma mistura entre as duas

fases, porém ha um equilibrio favorecendo a uma das fases existentes.
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Figura 2.7: Coexisténcia de fases gas-liquido e linha spinodal. Resultados relativos da Eq.

2.61 em termos dos valores criticos. Onde p = % ¢ a densidade do sistema.

Na Fig. 2.8 apresenta-se os resultados da coexisténcia de fases para um sistema mode-
lado por um potencial do tipo LJ. Nota-se que ha um favorecimento da criacao da regiao
de coexisténcia a medida que eleva-se o alcance do potencial de interagao. Observa-se
também um aumenta da densidade limiar da fase gas-liquido. Ou seja, a medida que o
potencial do sistema aproxima-se de uma interagao do tipo HS este faz com que desapareca
a regiao de coexisténcia.

Para interacoes de curtissimo alcance, em regimes de temperaturas um pouco maio-
res que a temperatura critica, o sistema constréi aglomerados a medida que eleva-se a
densidade. Nesse instante, a dinAmica das particulas tornam-se "aprisionadas"devido a
geometria das mesmas. A partir de uma certa densidade o sistema praticamente nao con-
segui difundir, iniciando assim um aumento significativo na pressao do sistema (p — 00).

Nesse instante, as particulas organizam-se localmente em posigoes equidistantes. Po-
rém, o conjunto total nao tem padrao definido. Esse estado fisico é chamado de glass
(vidro). Um vidro é semelhante a um liquido devido a sua estrutura desordenada. Tanto
por ter caracteristica de desordem como na medicao de padroes de interferéncia obtidos
em experimentos de raio-x e difragao de elétrons e néutrons. Esse padroes de interferéncia

podem ser calculados com a ajuda do fator de estrutura, dado por:

S0) = 33 2 O exp(—iars — 1) (267

i=1 j=1
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onde ¢ é o vetor de espalhamento e r; é a posicao da particula 7. A diferenca essencial entre
vidro e liquidos esta no tempo de relaxagao dos mesmos. O liquido facilmente difunde em
temperatura ambiente, por outra lado, um vidro pode demorar décadas para difundir-se.
Para um tempo muito longo, ou seja, "infinito", dizemos que tal sistema é chamado de
vidro ideal. Devido ao longo tempo de difusao, semelhante a um sélido, este é comumente
chamado de sdlido amorfo [33].
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Figura 2.8: Linhas de coexisténcia de fases para o potencial L.J para diversos valores de
n. Observa-se que a medida que o alcance do potencial é elevado, ou seja, menor valor de
n, a regiao de coexisténcia é favorecida. A temperatura e a densidade sao normalizados

3

em termos de kib e 0~ ° respectivamente.

2.3.2 O estado gel

Nas secOes anteriores, discutiu-se as possiveis fases em que o sistema de particulas
interagente podem ser encontradas. E visto na Fig. 2.8 que o alcance da interacio
modifica a coexisténcia de fase, e que no caso de potenciais de curto alcance essa regime
quase desaparece. Por outro lado, para regimes de densidades elevadas, o sistema pode
evoluir para um vidro, forcando assim o sistema a um aprisionamento cinético devido a
geometria das particulas em 7' > T..

O termo aprisionamento cinético (ou aprisionamento dinamico) é resultado da
observacao do comportamento da difusao das particulas. Nesse caso, observa-se o valor
do coeficiente de difusao dado por:
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t—o00 6Nt

D) = Jim = {37100 — O (2.68)

onde m ¢é a posicao da particula j no tempo . No caso de um sistema aprisionado, em
condigoes ideais, o coeficiente de difusao torna-se um valor constante e a curva formada
por 6 NtD(t) torna-se constante no tempo. Com isso ndo ha, em média, movimentagao
das particulas.

Além das fases discutidas anteriormente, existe um estado fisico que pode ser consi-
derado uma "mistura'"de todas as caracteristicas anteriores. Esse estado é o gel.

Um gel é estado desordenado da matéria produzido em baixa densidade. Ele pode
ser encontrado via um aprisionamento cinético feito a partir de ligagoes covalente regidas
pelos seus componentes. Dessa forma, as particulas ligam-se produzindo vastas cadeias de
coloides que ramificam-se produzindo espagos vazios na amostra. Um gel pode ser eléstico
e gelatinoso (como em geleias de frutas) ou pode ser rigido (como géis de silica). A alta
energia de coesao ao qual forma uma grande rede de particulas em baixas densidades da
ao gel uma propriedade particular. Ele possui comportamento semelhantes a um sélido
devido a sua alta resisténcia a cisalhamentos. Por outro lado, ele assemelha-se a um
liquido devido ao seu comportamento estrutural nao possuir padroes do ordenamento.

Para produzir um gel é necessario particulas com interagao atrativa (soluto). Com
isso, mistura-se tais particulas em um solvente e observa-se o efeito de aglomeracao das
mesmas. Sobre certas condi¢oes o sistema agrega-se em uma infinita rede de particulas
formando assim um sistema percolado, produzindo assim o gel. Nesse contexto, os géis
sao separados em duas classes:o gel fisico e o gel quimico

Os géis quimicos sao polimeros que agregam-se devido a sua ligagao covalente. Exem-
plos de géis quimicos sao as resinas de ep6xi e a borracha, no qual o processo de fabricagao
normalmente é produzindo por vulcanizagao [34]. Esse processo de produzir o gel é feito
via ligagoes quimicas irreversiveis. O processo de polimerizagao pode ser visto na Fig.
2.9, onde « é a fragdo de ligagoes, chamado de conversao quimica [35]. Note que a me-
dida que os colides sao dispersos hd um crescimento de « caracterizando o surgimento de
ligagoes. Para a = 0.50 o sistema cria uma rede percolada aprisionando as particulas em
um aglomerado rigido com baixa difusao. Nesse momento dizemos que o sistema virou
um gel, em outras palavras, géis quimicos sao oriundo, necessariamente, de um sistema
percolado. A medida que acrescenta-se particula o sistema "trava'"e o valor de « torna-se
constante no tempo. A partir desse ponto o sistema praticamente difunde produzindo
assim o vidro. Com isso, é possivel observar que as fases de gel e vidro sao estados bem
proximos. A diferenca aparente esta na densidade ao qual as mesmas sao produzidas.

Por outro lado, existem os géis fisicos. Estes possuem ligagoes onde a energia de
coesao é da ordem da flutuagao térmica do sistema. A diferenca principal entre géis
quimicos e fisicos esta associado ao tempo de ligagao. Para o gel quimico as ligacoes

sao irreversiveis fazendo com que seja necessario o tempo de ligagao infinito. O gel fisico
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Figura 2.9: Comportamento da fracao de ligacao com o tempo. Observa-se que, para um
dado «, ha uma regiao onde o sistema ¢é representado por uma grande rede de particulas
que ramifica-se produzindo assim um sistema percolado. Nesse caso, se as ligagoes forem
irreversiveis, dizemos que o sistema torna-se um gel. A medida que a densidade é elevada,

ou a — 1 o sistema torna-se um vidro. [35]

garante um bom tempo de ligacao entre as particulas, porém, devido a energia térmica do
sistema, ha ocorréncia de criacao de destruigao de ligagoes em todo tempo fazendo com
que as ligacoes tenham um tempo finito, porém longo. Ha trés maneira de produzir um

gel fisico:

1. Uma rota que leva ao gel do nao-equilibrio: Esse caminho é criado por particulas
que possuem interagoes isotrépicas e de curtissimo alcance. A ideia é resfriar o
sistema de modo que produza diminui¢ao no comportamento difusivo das particulas.
O resfriamento deve ser intenso para que seja possivel acessar a regiao dentro da

fase de coexisténcia.

2. Para produzir a primeira rota do gel de equilibrio é necessario a utilizacao de
um potencial competitivo entre as particulas. Nesse caso, a regiao de coexisténcia

é desfavorecida e o equilibrio é feito dentro de uma regiao onde hé percolagao.

3. Por fim, ha uma segunda rota de criacao de gel no equilibrio pode ser obtido pela
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diminuicao da valéncia de interacoes entre as particulas. Semelhante ao que é visto

em géis quimicos.

2.3.3 Gel do nao-equilibrio

Experiencias e simulagoes [36, 37, 38| tem mostrado que particulas com potencial do
tipo esfera dura, juntamente com uma interagao atrativa de curto alcance, podem produzir
uma regiao de coexisténcia. Foi apresentado na se¢ao anterior que se o alcance do potencial
de interacao atrativa é pequeno a regiao de coexisténcia é desfavorecida. Dessa forma,
para acessa-la é necessaria uma reducao da temperatura do sistema. Como a regiao de
coexisténcia é bem vasta, o resfriamento penetraré na regiao de coexisténcia dentro da
spinodal, ou seja, o sistema estara fora do equilibrio. Devido ao baixo alcance da interacgao
é pouco provavel que possa-se estabilizar um sistema dentro da regiao metaestavel. Nesse
instante, o sistema faz com que o tempo de vida das ligagoes aumente. Por outro lado, a
instabilidade termodinamica faz com que aglomerados sejam modelados constantemente
até que para uma dada densidade o sistema possa percolar. Infelizmente, dentro dessa
regiao é bastante complicado saber exatamente onde ocorrera a transi¢ao de percolagao
visto que hé varios valores possiveis de minimos de energia que o sistema possa acessar.
Por outro lado, o resfriamento em densidades elevadas, mas nao tao grandes para produzir
o estado de vidro, podem produzir o aprisionamento cinético das particulas. Com isso,
somente ¢ possivel encontrar o estado de gel com a observacao do comportamento dinamico
do sistema. Dizemos entao que um gel é do nao-equilibrio quando o mesmo é acessado por
um profundo resfriamento dentro da regiao spinodal produzindo um sistema percolado e
aprisionado cineticamente, semelhante ao vidro.

Para temperaturas dentro da regiao de coexisténcia nao se sabe ao certo onde ha a
transicao que leve os aglomerados do sistema para o estado de vidro. Apenas acredita-
se que o estado de gel possa ser encontrado proximo ao estado de vidro devido a alta
densidade. A diferenca entre vidro e gel estd no fato que s6 é possivel encontrar gel em
um sistema com interacao atrativa. O vidro pode ser oriundo de sistemas alta densidade
produzido por repulsoes de curto alcance semelhante ao potencial HS. Na Fig. 2.10 esta
representado um esquema para obtengao de um gel do nao-equilibrio. Onde o resfriamento

altas densidades leva o sistema a um aprisionamento cinético.

2.3.4 Gel do equilibrio

Particulas coloidais podem ser funcionalizadas com uma carga efetiva que depende
da combinagao entre os componentes do solvente. Além da atragao produzidas por ra-
mificagoes organicas é possivel adicionar termos repulsivos a interagoes entre particulas
mediante a carga superficial sobre a mesma. O alcance do potencial de interagao pode
ser controlado pelo PH da solu¢ao. Dessa forma, podemos atribuir para tais sistemas um

potencial de interagao dado por uma soma de termos atrativos do tipo LJ juntamente
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Figura 2.10: Ilustracao para se obter um possivel estado de gel do nao-equilibrio ge-
rado a partir de particulas com interagoes isotrépicas puramente atrativas e de curtissimo
alcance. Esse estado aprisionado dinamicamente é encontrado dentro da regiao de coe-

xisténcia em densidades elevadas.

com uma parte repulsiva tipo Yukawa que produziré efeitos semelhantes a interacoes de

carga. Com isso, temos que

a2 2)

onde A é um coeficiente de energia da interacao repulsiva e k é uma constante relacionada

)] (2.69)

I€T7;j

com o comprimento de Debye que indica o alcance da interacao entre as particulas. Na
Fig. 2.11 é mostrado o comportamento do potencial de interagao em diversos casos.
Neste caso, a fase de coexisténcia dar lugar a uma regiao de estabilidade onde hé for-
macao de aglomerados de particulas. Devido a parte repulsiva do potencial de interacao, é
possivel criar aglomerados como cadeias quase lineares ou até blocos de particulas onde os
aglomerados tomam formas de corpos irregulares maiores que repelem-se uns aos outros.
Em baixas temperaturas é possivel obter estruturas estaveis, ou seja, no equilibrio,
pela observagao do comportamento de parametros estaticos. Por exemplo, utilizando o
fator de estrutura (Eq. 2.67). Se tomarmos o exemplo de um potencial da Eq. 2.69 com
A = 20 veremos que a energia minima de interacao se da pela repulsao entre as particulas
do sistema. Os aglomerados criados formularao uma interagao repulsiva entre si. Dessa
forma, em baixas temperaturas, o sistema se organizard em cristaldides formando uma
rede irregular de aglomerados repulsivos. Essa fase de aglomerados é chamada de Wigner
Glass. No caso do potencial com A = 10, onde a energia minima de interacao favorece
a construcao de aglomerados, estes criam padroes de moléculas lineares que ramificam-se
em todo o volume do sistema. Todos esses comportamentos sao vistos em combinacoes de

parametros da Eq. 2.69. Por exemplo, para A = 8 n=18 e k = 2 a fase de aglomerados
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Figura 2.11: Comportamento do potencial de interacao do tipo LY para os parametros
A =10, A=15.5e A= 20. Onde fixa-se os pardmetros n = 50 e k = 2. Representa-se

também uma fungao F(r)=0 para comparagao. Em todos os potencial U(r = 10) ~ 0.

¢ caracterizado por uma espiral de Bernel[40)].

Ainda em baixas temperatura, com o incremento da densidade, observamos que o
sistema percola e que neste instante o comportamento da difusao das particulas é reduzido,
produzindo assim o gel. Portanto, a producao de um gel, via potencial competitivo,
é alcancada inicialmente por parte da aglomeracao de particulas que estao em fase de
equilibrio e evoluem, a medida que eleva-se a densidade, para um sistema percolado. Na
Fig. 2.12 é apresentado uma ilustragao para obtencao do gel de equilibrio. De forma
similar ao visto para o gel do nao-equilibrio, é necessaria obter as informacoes dindmicas
do sistemas para verificar se o estado esta realmente aprisionado cineticamente.

Sao apresentados nas Figs. 2.13, 2.14 e 2.15 os resultados obtidos por simulagao
de Dindmica Molecular (DM) de um sistema bidimensional de particulas sujeitas aos
potencial da Eq. 2.69 com A = 20. Onde 7 é a fragao de ocupagao do sistema dado

2 4 . . ~ . , .
por n = fj’g; ao qual L é o tamanho da caixa de simulagao. O sistema é submetido a

uma temperatura 7% = 0.1k, T , utilizando o termostato de Berendsen para o alcance do
equilibrio [39]. Nota-se na Fig. 2.13 que ha uma formacao de aglomerados irregulares.
Devido a alta temperatura tais aglomerados compartilham, a todo tempo, particulas
entre si desfavorecendo a construgao uma estrutura rigida. Esse fluido possui varios
tipos de tamanhos de aglomerados. Na Fig. 2.14 estao representados a distribuicao de
tamanhos de aglomerados n(s) ao qual observa-se que ha predominancia de monémeros
(s = 1), porém, a medida que eleva-se a fracao de ocupagao do sistema nota-se uma maior

frequéncia de aglomerados de tamanhos maiores. Para uma dada fragdo de ocupagao o
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Figura 2.12: Ilustracao para se obter um possivel estado de gel do equilibrio gerado a
partir de particulas com interagoes isotropicas e competitivas. Esse estado aprisionado
dinamicamente é encontrado dentro de uma regiao formada por estruturas do equilibrio
providas inicialmente por aglomerados que podem ser rearranjados como estruturas tipo

Wigner — Glass ou espirais de Bernel.

sistema é caracterizado por um grande aglomerado, produzindo um pico na distribuicao
n(s) (s = 700), ao qual caracteriza a transicao desse sistema para a percolagao [40].

Por fim, é mostrado na Fig. 2.15 a probabilidade de ligacao em funcao do nimero
de vizinhos. Nota-se que ha uma maior concentracao em N, = 2. Esse ntmero indica
que as possiveis estruturas formadas modulam ligagoes "quase lineares". Tal resultado
assemelha-se ao comportamento previsto em estruturas de géis. Porém, nesse caso, nao
podemos afirmar que o estado percolado encontrado é um gel. Acredito que com a dimi-

nuicao da temperatura seja possivel acessar tal estado de aprisionamento dinamico.

2.3.5 Particulas patchy e o estado de gel do equilibro

Uma rota diferente para o alcance do gel do equilibrio é dado pela presenca adicional
de uma direcao preferencial de interagao atrativa entre particulas, ou seja, a producao de
sitios ativos na superficie pode ser utilizado como valéncias de ligacoes entre coloides para
tentar "imitar"ao que é encontra em sistemas de géis quimicos. Nesse quadro, destacam-
se as chamadas particulas patchy. A funcionalidade de cada sitio ativos, chamados de
patches, e a quantidade dos mesmos produziré estruturas diversas. As interacoes de curto
alcance e atrativas entre patches, ao qual pode ser funcionalizadas via DNA vegetal, sao
promissoras para a formagcao de cadeias lineares, aglomerados quadrados, ou até estruturas
do hexagonais tipo honeycomb que sao dificilmente encontradas em modelos de interagao
isotropica. Na Fig. 2.16 estao representados algumas estruturas obtidas por simulagao de

dindmica molecular para sistemas com p = 2,p = 3 e p = 4. As deformagoes estruturais
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Figura 2.13: Configuragoes estruturais para A=20. (a) n = 0.431, (b) n = 0.479,(c)

n = 0.486,(d) n = 0.494,(e) n = 0.502 e (f) n = 0.510. As cores representam o tamanho
do aglomerado.

sao providas da alta temperatura do sistema.

Dessa forma, iremos supor a existéncia de particulas patchy com uma quantidade p de
patches organizadas simetricamente sua superficie do coloide e que hé somente interagao
atrativa entre pathes. Para o niicleo da particula pode-se atribuir uma interacao tipo
HS. Nesse caso, espera-se que com p — oo 0 sistema convirja para um comportamento
semelhante a particula isotropica com potencial SW (ou LJ). Com isso, espera-se que
exista uma criacao de uma regiao de coexisténcia de fases semelhante ao visto na secao
2.3.3. Porém, se p for pequeno, o sistema comportara-se semelhante a uma esfera rigida
fazendo com que desfavoreca a regiao de coexisténcia. O que temos aqui é uma competicao
entre as duas rotas sugeridas anteriormente. De fato, a diminui¢ao quantidade de patches
dificultara o acesso a coexisténcia de fases. Por outro lado, isso fara com que aumente
a competitividade do potencial de interagao. Podendo assim prever a existéncia de uma
regiao de estruturas no equilibrio.

Para alcancar o gel de equilibrio é necessario acessar uma regiao de baixa temperatura
com uma densidade ideal que esteja fora da regiao de coexisténcia de fases e que produza
uma aglomerado infinito, ou seja, um sistema percolado. Essa temperatura deve ser baixa
o suficiente para que seja possivel promover um aprisionamento dindmico do sistema ao

qual fard com que o tempo de ligacao entre as particulas seja longo o bastante, porém
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Figura 2.14: Distribuigao de tamanho de aglomerado n(s) para diversos valores de fragao
de ocupacao com A = 20. Os graficos foram transladados para que seja possivel verificar

o comportamentos dos dados.

Figura 2.15: Probabilidade de ligacao (P(Ny)) em fungdo do numero de vizinhos (N)

para A = 20 para diversos valores de fracao de ocupacao.

nao necessariamente infinito, como é visto no gel quimico.

Na Fig. 2.17 é apresentado uma ilustracao sobre a rota para se alcancar o gel de
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Figura 2.16: Estruturas obtidas por interagoes de particulas patchy com patches atrativos
de curto alcance. No topo sao apresentado resultados para p=2 e p=3 (da esquerda para
direita). Abaixo uma estrutura resultante de particulas com p=4 patches. A fragao de

ocupagao de todas estruturas é n & 0.55. As cores representam o tamanho do aglomerado.

equilibrio com particulas patchy com patches atrativos. Observa-se também a possivel
modificacao da curva de coexisténcia de fases quando altera-se a valéncia da particula.
Nesse caso, a densidade limiar e a temperatura critica de coexisténcia diminui com o valor
de p facilitando o alcance a regiao de equilibrio. Porém, a dificuldade em definir gel nesse
caso estd em prever a diferenciacao entre esse estado e o estado de vidro visto que ambos
tém comportamentos semelhantes em altas densidades, tanto dinAmicas como estruturais.

Observa-se que a forma do potencial de interacgao, isotrépico ou anisotrépico, pura-
mente atrativo ou competitivo, com ou sem patches, modularéa diferentes rota para acalcar
o estado de gel, sendo ele do equilibrio ou do nao-equilibrio. Nao ha uma definicao con-
creta de se estabelecer o gel. Apenas argumentos que favorecem a existéncia do mesmo.
Nesse caso, propriedades como a percolagao estao intrinsecamente relacionados com a
formacao de gel, ou seja, para se ter um estado de gel é necessario a percolagao. Porém,
uma estrutura percolada niao quer dizer necessariamente que é um gel. E preciso um
lento comportamento dinamico que s6 pode ser acessado em baixa temperatura. Dessa
forma, a interpretagao conjunta dessas duas propriedades podem garantir, para primeiros

principios, o estado de gel [41].
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Figura 2.17: Ilustragao para se obter um possivel estado de gel do equilibrio gerado a
partir de interagoes particulas patchy. Aqui, o nimero de patches desfavorece a regiao de
coexisténcia de fases produzindo, em baixa temperatura, uma regiao de equilibrio para
densidades fora da regiao de coexisténcia que formam rede de particulas percoladas. A
duvida estd em saber qual seria o ponto de transicao que diferenciaria este e o vidro
em regimes de altas densidades, pois ambos possuem comportamentos semelhantes tanto

dindmicos, como estruturais.



Um novo modelo de IPCs

3.1 Estudos anteriores

Introduzidos por Bianchi, as particulas coloidais inversas (IPCs) sao coloides cuja in-
teragao anisotropica é originada devido a presenca de regioes carregadas na particula de
forma oposta em sua superficie. Em contraste com os coloides convencionais, onde os
patches exibem interacao atrativa de curto alcance, a interacao entre os patches carrega-
dos é repulsiva, com a possibilidade de sintonizar a amplitude da interacao, através do
parametros de blindagem da interacao de Coulomb pelos ions na solugao [43]. A carga
uniforme de um IPC é modelada por uma carga central com sinal oposto em relagao
aos seus patches. Como consequéncia, a interagao entre dois IPCs pode ser atrativa ou
repulsiva de acordo com a orientagao relativa entre eles. Um sistema com tais coloides
é caracterizado por uma competicao nao trivial entre interacoes direcionais atrativas e
repulsivas. Noya estudou o comportamento da possiveis fases das particulas coloidais
com dois patches carregados em trés dimensdes [44]. Ele mostrou que o sistema exibe
um diagrama de fase de equilibrio incomum, caracterizado por uma ampla regiao onde
uma nova estrutura composta por monocamadas coloidais paralelas sao estéveis. Por ou-
tro lado, uma investigacao de IPCs em duas dimensoes mostrou diferentes tamanhos de
aglomerados com ordem espacial e orientacional ajustéavel [24]. Neste estudo, foi incluida
a interacao eletrostética entre os coloides e o substrato. E interessante notar que estudos
prévios de IPCs em duas e trés dimensoes considerava-os principalmente neutros, isto é,
o valor absoluto da carga no centro ¢ igual a soma dos cargas nos patches. Recentemente,
Peng apresentou um método para fabricar particulas patchy construindo-os com diferentes
materiais no centro e nos polos [21]. O autor utilizou polimeriza¢ao em emulsdo semeada
para fabricar um sistema quase monodisperso de particulas lineares e triméricas, ou seja,
particulas com lobos opostos na superficie, semelhante a um hamburguer. Note-se que
materiais diferentes em um determinado solvente podem resultar em coloides carregados
com partes superficiais com sinais opostos. Além disso, van Oostrum [27] criou IPCs com
o centro carregado e caps nas bordas da superficie de cada particula com sinal oposto

onde as diferentes regides de particulas (centro ou caps) podem ser distinguidas usando
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microscopia de fluorescéncia.

Ha um grande esfor¢o tanto experimental como teérico nos estudos relacionados as
possiveis estruturas que IPCs podem formar. Assim, nos proximos capitulos, mostrare-
mos os comportamentos estruturais dos sistemas de [PCs com diferentes combinacoes de
parametros que podem ser ajustados por materiais experimentais. Primeiramente, um
modelo é mostrado com todos os parametros necessarios. Depois, discutimos a possi-
bilidade de estruturas produzidas por IPCs analisando apenas o potencial de interacgao.
Mais tarde, os resultados das simulagoes sao apresentados destacando as estruturas en-
contradas. Quando necessario, as fungoes auxiliares sao usadas para analisar os resultados

resumido-as em diagramas de fases.

3.2 Modelo

Por enquanto, consideramos um sistema bidimensional no qual IPCs sao permitidos
ocupar qualquer posi¢ao no plano 2D. Cada particula tem uma massa mg e um nimero p
de patch em torno de sua superficie com distancia angular 6 = 27 /p e disténcia radial o /2
do centro de particula, onde o é o diametro da particula ( Fig. 3.1(a)). Para cada IPC,
noés atribuimos uma carga pontual positiva ¢) no centro do coloide e uma carga pontual
negativa —q para cada patch. A linha radial que liga o centro ao patch de cada IPC é
chamada de eixo principal da particula (Fig. 3.1(b)). Descrevemos assim uma IPC como
uma particula na forma de disco rigido com interagao elétrica de carga liquida C' = Q) —pq.
Assim, o potencial de interacao de um par de particulas deve consistir em um termo de
similar ao disco rigido (hard-disk- HD), devido a forma circular das particulas somado a
um termo de interacao elétrica devido a presenca de pontos de carga. Para simular essas
interagoes, assumimos que a interacao repulsiva que regula a forma de um disco rigido seja
semelhante ao termo repulsivo da interagdo de Leonnard Jonnes (LJ) e que as interagoes
elétricas sejam calculadas a partir do potencial de Yukawa. O potencial de interacao de

um par de particulas é dado por

U; = USSP + U (3.1)

com o potencial HD dado por
12
o
URP =h(—) 3.2
" (7” m) (32)
onde h é uma constante de energia. O potencial de Yukawa entre as diferentes partes

carregadas dos coloides 7 e j é dado por:

p D ij

y ZZy exp(—kry))
k=0 1=0 Tkl

onde x € o inverso do comprimento de Debye e ¢ é a permissividade média do meio. O

valor de k esté relacionado com o alcance do potencial de interagao. No limite kK — 0 o po-
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Figura 3.1: Visao esquematica do modelo de IPC com p = 1,2,3,4 e 5 patches (a). A
cruz azul refere-se a carga positiva no centro do coloide enquanto os pontos vermelhos sao
os patches negativos na superficie. As linhas tracejadas azuis sdo os eixos principais de
cada particula. 6 é o angulo entre o eixo principal de dois IPCs. O angulo ¢ é o angulo
entre as linhas que conectam os centros de dois IPCs i e 7 com a particula central £ como
o vértice, onde i e j sao vizinhas de k£ . O angulo €2 é o angulo entre a linha que liga os
centros de dois IPCs k e j e o0 eixo X (b). Em (c), mostramos uma visdo esquemaética
de alguns exemplos das distancias calculadas para a interacao entre particulas com dois
patches (p = 2) da Eq. 3.5. O rétulo & = 0 representa o centro positivo enquanto os
indices k # 0 representam os pontos de carga negativa de cada particula. Assim, 701

representa a distancia entre o centro da particula ¢ e o primeiro patch de particula j.
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Figura 3.2: (a) Ilustracao grafica da contribuigao radial do potencial Yukawa V'(r)
com ) = 1. O potencial HD também ¢é representado V(r) = (%)12 com o = 1; (b) Sao
apresentados comportamentos de diversos potenciais de Yukawa com k = 1 para varios

valores de @ .

tencial de interagao colombiano é obtido. Na pratica, um sistema de particulas imerso em
solugao eletronicamente diluida é melhor representado pelo potencial de Yukawa porque
as particulas do solvente criam uma "nuvem"eletrénica em torno do coloide com um si-
nal oposto. O resultado é que o potencial, inicialmente colombiano, reduz drasticamente
seu efeito com a distancia. Os comportamentos individuais de potenciais de interacao
comentados para diferentes constantes sdo representados nas Figs. 3.2(a)-(b).

Os termos r}jl sao as distancias entre as diferentes partes de cada particula ¢ e j onde
os indices k e [ representam cada parte da particula. k =0e k # 0 (oul =0el # 0)
representam os indices para os centros e os patches de cada particula, respectivamente.
Entao, Zg = +Q e Z;, = —q (k # 0) representam as cargas de cada parte do IPC. Assim,
para um dado par de IPCs, precisamos calcular (p + 1)? termos de interagoes. Para
revelar os parametros importantes que caracterizam o sistema, reescrevemos a energia
U;; em uma forma adimensional (u;;) fazendo uso das seguintes transformacoes variaveis:
U}; = Eou};, UffD = Eoufjw, rij = 130, Kk — K/o. Onde Ej é a unidade de energia. Além
disso, a carga liquida é normalizada em termos de ¢ (C' — ¢C'), tornando-se C' = a — p
onde o = % é a razao entre a carga no centro e a carga de um patch. O potencial de

interagao de pares torna-se (normalizado)

h 1\"
HD
HD _ = (- 3.4

(3.5)
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e a energia total torna-se

N
E; = Kri+ Kgi + Z Ui, (3.6)
i>j
2,,2% 2, 2%
M,O“V; 1 myo“w;
EEy, = —+-—"+ ) uy,
im0 212 2 82 Z "
1>)
B o o?m, [ o, W N .
M Gl R DS
1>)

(3.7)
onde Z(l) —aeZ = —1 (k # 0) sao parametros das cargas e Kr; e Kg; sdo termos
de energia translacional e rotacional, respectivamente. Nos fixamos h = ¢*/ec = Ej.
Assim, a unidade de tempo é escrita em termos de tg = WéoT‘f Dessa forma, o estado

fundamental dependera do ntimero de particulas N por unidade de célula computacional
(ou seja, a fracdo de area 1), do banho térmico (temperatura), da razao entre as cargas
«, do nimero de patches p e do inverso do comprimento Debye k.

A interagao do nosso IPC depende da combinagao de parametros fisicos C' e  além do
parametro geométrico p. Normalmente, no limite de temperatura zero, um sistema classico
pode ser configurado a partir da analise do comportamento da interacao de pares entre
seus componentes. Por exemplo, redes triangulares sao facilmente observadas em sistemas
com interagao isotropica repulsiva proporcional a 1/r induzida por carga eletrostatica [47].
Além disso, experimentalmente, as misturas de polimeros coloidais (revestimento de DNA)
podem ser usadas para criar uma interagao atrativa entre coloides [2]. A natureza da
interacgao leva a criagao de aglomerados ou cadeias macigas, que dependem da intensidade
e alcance das forcas atrativas entre seus componentes. Para a particula patchy h& uma
complexidade devido a dificuldade de compreender a interacao anisotrépica. No entanto,
para sistemas de baixa densidade, ¢ possivel prever quais sao as possiveis ligacoes ou
estruturas que podem existir observando a menor energia potencial de interagao entre um
par de particulas independente de suas orientacoes. Para entender melhor as possiveis
estruturas que IPCs podem formar, nés resumimos uma analise da menor energia potencial
de interacao entre um par de particulas.

Na Fig. 3.3(a)-(c) sdo mostrados os comportamentos da menor energia potencial
de interacao entre duas particulas para diferentes combinagoes de C,p e k. As curvas
sao resultados da minimizacao da energia em relagao a todas as orientagoes possiveis das
particulas relativas ao eixo principal. Em outras palavras, nés fixamos um IPC ¢ no centro
do sistema cartesiano com seu eixo principal na mesma direcao de eixo X. Posicionamos
outro IPC j a uma distancia r;; (centro a centro) da particula i e testamos todas as
combinagoes de 0 e Q (veja Fig. 3.1(b)) para encontrar a intera¢ao de energia minima
nesta posicao. Dessa forma, representamos esses resultados para valores diferentes de C,

p e k usando diferentes simbolos, cores e tipos de linhas, respectivamente, como funcao
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Figura 3.3: (a)-(c) Energia minima de interagdo entre duas particulas como fungdo da
distancia r para diferentes valores de carga liquida C, ntumero de patches p e blinda-
gem eletronica k, ou seja, energia minimizada em relacao aos angulos de orientacao de

particulas 0 e 2 (veja Fig. 3.1).

da distancia 7;;. Na Fig. 3.3(a), mostramos o comportamento de energia minima para
p = 2e kx = 1.0 fixados. Para C' = —1.0 a energia potencial de interacao tem um
comportamento semelhante a um sistema de interagao repulsiva. Esse comportamento
ocorre porque a contribuicao da parte atrativa do potencial entre o centro e os patches
é fraca. Quando aumentamos o valor da carga liquida, essa atracao aumentara criando
um pocgo de potencial com energia negativa. Isso é mostrado para C' = 0. No entanto,
quando aumentamos o valor da carga liquida, aumentamos também a interacao repulsiva
entre os centros dos coloides. A energia potencial de interagao cria, em longo alcance, um
comportamento repulsivo. Assim, novas curvas sao encontradas com um comportamento
competitivo. Para C' = 1.0, a energia minima é encontrada quando as particulas sao
ligadas com uma pequena barreira de interagao repulsiva em torno de r = 2.00. Para
C = 2.0 esse comportamento muda. A energia de intera¢ao minima ¢é encontrada quando
as particulas s@o desconectadas (r — o0). Porém é possivel encontrar um pequeno pogo de

energia positiva em curto alcance. Para maiores valores de C', o comportamento da energia
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potencial torna-se repulsivo novamente devido ao alto valor do termo repulsivo entre os
centros das particulas. Assim, com o aumento da carga liquida de particulas, a partir
de uma carga liquida negativa, a energia potencial minima tem quatro comportamentos:
interagao repulsiva (repulsive interaction - RI), interacdo atrativa (attractive interaction -
AI), interagdo competitiva com energia minima em curto alcance (competitive interaction
with minimal energy in short range — CISR), intera¢do competitiva com energia minima
em longo alcance ( competitive interaction with minimal enerqy in long range - CILR) e
interagao repulsiva (RI). Na Fig. 3.3(b) podemos observar um regime semelhante quando
aumentamos o nimero de patches em torno da superficie da particula para C = 0 e
k = 1 fixados. O aumento do ntumero de patches dificulta a atracao entre as particulas
devido ao elevado nimero de termos repulsivos. A geometria quando p — 0 e p — 00 sao
semelhantes as particulas isotropicas. Assim, quando aumentamos o nimero de patches,
a energia potencial minima também evolui seu comportamentos na forma RI-AI-CISR-
CILR-RI. Porém é importante notar que esses comportamentos dependem da escolha de C
e k. Para valores elevados de C ou k a energia de coesao, responsavel por grande parte das
ligagoes, ¢ praticamente nula tornando o potencial de interagao praticamente repulsivo.
Finalmente, na Fig. 3.3(c) é apresentado o comportamento da menor energia potencial de
interacao quando mudamos o inverso da selecao de Debye x com C' = 0 e p = 2 fixados.
Nesse caso, o aumento de valor de x diminui o valor da correlagao energética entre duas
particulas ligadas. Assim, o aumento do valor de s diminui a contribuicao da interagao
elétrica entre as particulas fazendo com que apenas exista a interacao repulsiva HD. Nesse
contexto, a interacao de particulas pode ser mostrada como uma interacao isotrépica. Em
todos os casos mencionados, o aumento de valores C', p e k sempre convergem a interagao
para uma repulsao isotropica. Para p > 4 nao é possivel encontrar uma interagao atrativa
com energia minima negativa. Para estes casos, apenas RI e CILR sao possiveis. Mas,
em um intervalo especifico de C, p e k é possivel encontrar a energia potencial com um
comportamento atrativo. Nesse caso, a criagao de aglomerados (cluster) é muito provavel.
E importante comentar que as energias minimas encontradas, relativa ao potencial de
interacao de um par de particulas, nao possuem os mesmos tipos de ligacao. A distancia
minima e o angulo de orientagao entre as particulas ligadas dependem da combinagao C,
p e k. Por exemplo, Para p = 2 (Fig. 3.3(a)), o angulo entre os eixos principais das
particulas ligadas ¢ § = /2 e § = 0 para C' = 0 e C' = 1.0, respectivamente. Assim, nosso
modelo consiste em parametros com caracteristicas que dependem da relagao da carga
(C) e da geometria (p) da particula além das caracteristica do solvente (k) tornando-o de

grande valor para possiveis experimentos relativo a sistemas coloidais [48|.

3.3 Visao geral das ligacoes entre IPCs

Para analisar as estruturas formadas por IPCs, simulamos diferentes sistemas usando

Dinamica Molecular (DM) [49] (veja o apéndice 7 para detalhes da simula¢do) com uma
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caixa de simulacao periddica repetida de area A = L?. Nos reduzimos o potencial entre
particulas em r = r. onde a energia de interacao entre dois IPCs, independentemente de
0, C, p e k aproxima-se de Fy,.(r.) ~ 107FEy. As equagoes de movimento, posigao e
orientacao, sao integradas usando o algoritmo Velocity Verlet com um passo de tempo
de 0.01ty. Esse valor acelera a obtencao dos resultados e nao produz sobreposicoes entre
as particulas. A temperatura T é fixada por meio do termostato Berendsen com uma
constante de tempo de 10 (ensemble NVT). Os resultados apresentados aqui sao obtidos

com a temperatura T/Ty = 1073, que é constante durante todas as simulagoes com Ty =

Nno?
412

que representa a fracdo da area disponivel da caixa de simulacao ocupada pelos IPCs.

fracEogky e ky a constante Boltzmann. A fragdo de area é definida como n =

Diferentes valores das fragoes da éarea sao obtidos usando uma caixa de simulagao com
tamanho constante e considerando diferentes quantidades de particulas (N = 600 —2000).
Normalmente, as estruturas de equilibrio sao obtidas ap6s 10° passos de tempo, que sao
suficientes para estabilizar a energia total do sistema para a maioria dos casos. Apoés
o equilibrio, nés realizamos 2 x 10° passos adicionais de para medir as quantidades de
interesse. Para alguns casos especificos, nao ¢é facil encontrar a configuragao estavel devido
ao grande numero de estados metaestaveis (minimos locais) no espago de configuragao.
Um procedimento padrao para testar se a configuragao ¢ de minima de energia foi realizado
quando o sistema é aquecido e resfriado a taxas diferentes. Em seguida, comparamos todas
as energias das configuragoes obtidas. Esse procedimento é repetido vérias vezes em nossas
simulagoes, além do caso de configuracao inicial diferente. As fases de aglomerados sao
definidas por um critério visual e geométrico. Em todas as configuragoes obtidas, a
separacao entre particulas vizinhas em um aglomerado é menor que 7p,,q approxl.3c
ao qual consideramos um que par de particulas estdo unidas. A razao é que, para tal
separacao, a distancia entre particulas corresponde a area entre os dois primeiros picos

na distribui¢ao radial (¢(r)). Para um sistema de duas dimensoes ele é representado por:

AN
2mrAr

o) = %Dl 38)

onde AN é o nimero de particulas em torno da particula 7 entre a distancia r e r +
Ar. O conhecimento da funcao de distribuicao radial é importante pois ela pode ser
medida usando microscopia de video digital. O valor de g(r) esta correlacionado com a
probabilidade de encontrar uma particula em uma distancia r. Assim, o valor nmwg(r)/4 é
a densidade local de particulas na distancia r [67].

Primeiramente, para descrever a forma das ligagoes entre as particulas, nés simulamos
vérios sistemas para diferentes combinagoes de C, p e kK em baixa densidade n = 0.078.
Na Fig. 3.5(a)-(e), nos resumimos todos esses resultados. Cada diagrama representa o

resultado das estruturas encontradas para diferentes numeros de patches p. Da Fig. 3.5
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Figura 3.4: Os tipos de ligagoes relativas a IPCs sao mostrados em resumo dividido em
dois grupos: Classl e ClasslI. Ligacao D — likebond (Dipolar like) e 1D — likebond
(Inverse dipolar like) sdo normalmente encontrados para p = 1. Ligagoes T' — likebond
(no formato de um T') e P — likebond (Parallel like bond) séo tipicamente encontrados
em p = 2. As ligagdes PTbond (Parallel triangle bond) e ITbond (Inverse triangle bond)
sao normalmente encontradas em p = 3. A ligagao IS (Inverse square bond) e a ligagao
PS (Parallel square bond) sao normalmente encontradas em p = 4. Para p = 5 apenas a
ligacao PE (Pentagonal bond) é encontrado. Os simbolos proximos aos tipos de ligagao

representam as ligagoes em destaque encontrado nas respectivas estruturas (ver Fig. 3.5)).

(a) para Fig. 3.5(e) sao mostrados os resultados de p = 1 para p = 5, respectivamente. Os
diferentes simbolos representam diferentes estruturas. O dominio da interacao repulsiva
cria estruturas formadas por simples particulas isoladas. Nestes casos, nos os representa-
mos como uma fase de monémero usando um losango como simbolo. Aglomerados lineares
sao representados por um circulo preenchido. Nesta estrutura, linhas sao formadas por
IPCs de diferentes formas geométricas. Em alguns casos especiais, aglomerados lineares
podem ser observados como uma mistura de estruturas parecidas com cadeias polimétri-
cas irregulares. Nos os representamos com o circulo aberto. Para estruturas formadas
por aglomerados compactos de tamanho finito, nomeados por Mized Cluster (Mituras de
Aglomerados - MA) | no$ representamos-os usando um triangulo-esquerda. Todas essas
estruturas serao caracterizadas no proximo capitulo. Por enquanto, discutiremos os efei-
tos do alcance do par de potencial de interagao x e da carga liquida C' nas configuragoes
observadas.

Experimentalmente, o alcance da interagao e a carga liquida em sistemas coloidais
podem estar relacionados aos efeitos da concentragdo de pH e / ou da concentragao de
sais no solvente em que as particulas sao imersas [50]. O ajuste desses parametros cria
diferentes estruturas com diferentes tipos de ligagoes. Na Fig. 3.4 sao apresentados de
tipos de ligagoes em destaque ao qual nomeamos-as de acordo com o seu formato. Para
um intervalo especifico de k, encontramos diferentes tipos de ligacoes quando mudamos a

carga liquida de particulas. Por exemplo, para Kk =1 e p =1, no intervalo —0.5 < C <1
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sao encontradas a ligagoes entre particulas nomeadas como D — likebond (ligagao tipo di-
polar). Neste caso, o patch (em vermelho) esta proximo ao centro da particula, tornando
as estruturas em agrupamentos lineares semelhante ao feito por particulas dipolares mag-
néticas (ou elétricas). O mesmo tipo de ligagdo ¢ encontrado para as outras valores de &,
mas com menor probabilidade devido ao aumento da energia de interacao feita pelo incre-
mento de C' e k. Curiosamente, para um valor elevado de carga liquida, a energia minima
é encontrada quando duas particulas sao ligadas quando seus patches estao proximos.
Este comportamento incomum, pois cargas de mesmo sinal deveriam ter uma preferéncia
maior de repulsao, é encontrado também para outros valores de p. Em todos os casos,
esse comportamento diferenciado é uma consequéncia da sobrecarga da particula. Essas
ligacoes "irregulares"sao tipicamente encontradas em curvas de interagoes de pares com
comportamento CILR. Um comportamento semelhante é observado para outros valores
de nimeros de patches (p < 4). Assim, separamos essas ligagoes em dois grupos. O
grupo nomeado de Classl é formado por ligacoes ao qual um patch da particula i nao
estda proximo de outro patch de outra particula j, ou seja, as ligacoes regulares sao en-
contrados. O grupo nomeado de ClassII é formado por ligagoes as quais os patches das
particulas interagentes estao proximos uns aos outros. Entao, em Classl, as ligacoes sao
encontrados quando 6§ = 0 para valores impares de p e § = §/2 para valores pares de
p. Para o grupo ClasslII esse comportamento é inverso. Assim, para p = 1e C = 2
é encontrada uma ligacdo nomeada como ID — likebond (ligagao dipolar inversa). Para
p = 2 encontramos as ligagoes T'—like e P —likebond quando duas particulas vizinhas sao
ligadas em uma estrutura na forma de 7' (com € = 90°) e quando seus eixos principais sao
paralelos (6 = 0°), respectivamente. Para p = 3, a ligagdo PT — like (triangulo paralelo)
é definida quando 6 = 0 e ITbond (triangulo inverso) quando # = 60°. Para 1 <p <3 o
dominio das ligacoes encontradas tém forma regular, ou seja, ha uma preferéncia local de
repulsao entre os patches carregados com sinal negativo. Os tipos de ligagoes do grupo
Classl sao mais provaveis devido a influéncia da distribuigao de carga. Quando aumen-
tamos o valor de p, também aumentamos o nimero de termos de repulsao. A frequéncia
dos tipos de ligacoes diminui e o grupo ClasslI se torna um dominante. Para p = 4a
ligagao 1.SBond (quadrado inverso) é observado para valores especificos de C' e k. Nesse
caso f = 45°. Além disso, PSbond (quadrado paralelo) é encontrado normalmente para o
valor elevados de C. No final, encontramos a ligagdo PFEbond (ligagao tipo pentagonal)
para p = 5. Nesse tltimo caso, a formagao de aglomerados é bastante improvavel devido
ao grande numero de termos repulsivos na interacao entre as particulas fazendo com que
a maior parte das estruturas encontradas sejam caracterizadas por mondmeros.

As ligagoes encontrados sao resultados da analise de um grande ntimero de simulagoes.
Esses resultados foram feitos para n = 0.078 e nao caracterizam todas as possibilidades
das estruturas. Diferentes estruturas podem ser encontradas ajustando o nimero de
particulas do sistema, ou seja, alterando sua densidade. Para um sistema com interacao

repulsiva, a combinagao dos diferentes termos de repulsao pode criar diferentes estruturas
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Figura 3.5: Diagrama de fases das estruturas encontradas para diferentes nimeros de
patches p para a fragao de area n = 0.078 e T/Ty = 1073. De (a) a (e) sao mostrados os
resultadps parap =1, p =2, p =3, p =4 e p = 5, respectivamente. As estruturas sao
nomeadas por: Cluster Linear (circulo preenchido), MixzedCluster (triangulo-esquerda),

Chainslike (circulo aberto) e Monomers (losanglo).

ordenadas que dependem da densidade do sistema. A combinagao de interagoes repulsivas
com barreiras energéticas de alturas diferentes ou interagoes feitas a partir de combinacoes
de termos de Yukawa sdo promissoras para encontrar estruturas nao triviais [51, 52|. Para
o IPC com p = 2, em Ref. [66], o comportamento da estrutura depende da densidade do
sistema. Para valores elevados da carga liquida e baixo valor de densidade as estruturas
sao encontradas na forma de mondémeros. Quando aumentamos a densidade do sistema,
as interagoes de multi-corpos sao dominantes. O sistema comeca a criar aglomerados
lineares com fortes ligacao entre as particulas. Esses aglomerados crescerao e ramificarao.
Para todos os processos de aglomeragao, o cluster evolui para um aglomerado infinito,
em outras palavras, ele evolui para um sistema Percolado. As formas de encontrar um
sistema percolado dependem de varios parametros. A intensidade da interagao repulsiva, a
forma das particulas e até a dimensionalidade do sistema sao caracteristicas que controlam

a percolagao do sistema [53, 54].



Estruture e percolacao reentrate para sistemas de
IPCs

4.1 Motivacao

Em primeiro lugar, nés analisaremos o comportamento dos IPCs com dois patches. As
caracteristicas desses sistemas serao mostradas abaixo. Essa particula patchy com dois
patches sao amplamente estudados em pesquisa tanto experimental como tedrica. Os mé-
todos experimentais comentados na Sec. 1.3 garantem a criacao da particula com lobos
opostos. Além disso, as obras tedricas de Bianchi sobre IPCs nao caracterizam todas as
estruturas possiveis que os IPCs podem construir. Um niimero maior de parametros, em
especial o namero de patches em torno da superficie da particula, sao ferramentas que
sintonizam diferentes tipos de ligagoes e estruturas. A correlacao feita por parametros
experimentais e as constantes da simulacao sao exibidas e exploradas. Existe uma grande
semelhanca entre as estruturas observadas em experimentos além de uma 6tima investi-
gagao sobre percolagao. Esta particula, chamada de particula hambuarguer devido a sua
forma, pode ser organizada em conjunto de aglomerados com ramificacoes como um gel
ou um cristal, dependendo de condicoes experimentais como o pH da ou concentracao
salina.

Neste capitulo, mostraremos todos os resultados feitos por IPCs modulados com as
interagoes mostradas na Sec. 3.2. A temperatura T/Ty = 1072 e k = 1 sdo fixadas para
todo o caso. A auto-organizacao dos patchy coloides leva a diversas configuragoes de
estados fundamentais, desde de arranjos cristalinos de mondémeros até clusters lineares,
agrupamentos lineares ramificados e configuracoes percoladas. Por enquanto, dois diagra-
mas de fase estrutural s@o construidos: 1) em funcdo da carga liquida da particula com
dependéncia na fragdo de area ocupada e 2) em funcao da carga liquida e do alcance do
potencial de interacdo !. Uma transicao de percolacao de reentrante é obtida como uma
funcao da carga liquida dos coloides, além de identificar mecanismos distintos que levam

a transicao de percolacao.

Para n = 0.078, essa analise foi mostrada na Fig. 3.5 (b)
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4.2 Diagrama de fases -C x n

Inicialmente, mostramos que algumas informacoes interessantes podem ser obtidas a
partir da forma funcional do potencial de interagao de um par de particulas minimizado
em relacdo a orientacao relativa entre IPCs (angulos 6 e Q na Fig. 3.1(b)) por exemplo,
para IPCs neutros (C' = 0) o potencial de interacao é atrativo (veja Fig. 4.1), o que
favorece a agregacao de particulas em aglomerados. Como sera mostrado, isso é de fato
observado no caso de muitos corpos. A dependéncia do potencial de interacao em relagao
a separacao entre IPCs para diferentes valores da carga liquida C' é mostrada na Fig. 4.1.
As curvas correspondem a menor energia entre dois IPCs de todas as orientacgoes relativas
possiveis, ou seja, os angulos 0 e  mostrados na Fig. 3.1(b), onde 6 é o angulo entre o
eixo principal de dois IPCs e () é o angulo entre a linha que liga os centros de dois e o
eixo X. Além disso, para analisar as estruturas encontradas, definimos o angulo ¢ (Fig.

3.1(b)) como um angulo tripleto calculado como

BB )
¢y = cos™" - . 4.1
<|Eik||ﬁjk| 4

Em geral, devido a distribui¢ao de carga nao homogénea em cada IPC, a interagao nao
é simétrica em relacao a C'. Para a carga liquida negativa, o excesso de carga esta na
superficie da particula, favorecendo a repulsao entre IPCs distintos. Para carga liquida
positiva, o excesso estd no centro da particula, favorecendo a interagao atrativa. Por
exemplo, o potencial de interacao para C' = —1 é repulsivo, enquanto que para C' = 1 este
apresenta um pogo atrativo de curto alcance e se torna quase zero para r > 1.75. Como
consequéncia, esperamos que no caso de interagoes de multi-corpos com C' = —1 nao seja
possivel observado nenhum agrupamento de particulas. De fato, para C' = —1, os IPCs
organizam-se como um conjunto de monoémeros, onde para temperatura suficientemente
pequena (T/Ty ~ 107%) os IPCs estao dispostos em uma configuracio com a ordem
translacional e orientacional. Por outro lado, no caso de interagoes de multi-corpos com
C = 1 nao é possivel encontrar mondémeros. Em vez disso, os IPCs sao organizados em
aglomerados lineares. Como pode ser visto na Fig. 4.1, o potencial de interacao torna-
se repulsivo o bastante para valores positivos de C' > 3, indicando que a presenca de
monomeros pode ser observada novamente.

Nos enfatizamos aqui que as curvas apresentadas na Fig. 4.1 sao aquelas que mini-
mizam a energia de interacao de um par de particulas em relagao aos angulos 6 e .
Curiosamente, dos valores de 6 e ), um comportamento qualitativo bastante distinto
pode ser observado para C' = 3, apesar da curva de energia potencial minima de interagao
apresentado na Fig. 4.1 ser repulsivo para qualquer r, uma interacao atrativa ainda é
possivel para alguns valores especificos de 0 e €2. Observe que, nos casos de interacoes de
multi-corpos, devido a interacao complexa entre os IPCs, as orientacoes relativas entre as
particulas vizinhas nem sempre correspondem aquela que minimiza a energia de interagao

de um par de coloides.
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Figura 4.1: A energia potencial minima de interagao entre dois IPCs com p = 2 para valo-
res diferentes de carga liquida C| isto é, minimizado em relagao aos dngulos de orientagao
das particulas 6 e © (Fig. 3.1(b)). As linhas solidas indica a presenga de um minimo
global para r < 74,,4. Linhas tracejadas indicam que a menor energia de interagao é

encontrada em r — o0o. A linha vertical é desenhada em r = rp,,qg = 1.30

Em geral, um poco atrativo de curto alcance compete com uma cauda repulsiva de
longo alcance na qual a magnitude de ambos depende de C. Além disso, a presenca de
um minimo global em finito r indica que os aglomerados podem aparecer. No caso de
interacao de varios corpos tais estruturas sao encontrados em um intervalo finito de fracao
de area 7 e carga liquida C.

Com as nossas sistematicas simulacoes de DM, encontramos um conjunto interessante
de configuragbes estaveis que sao resumidas em um diagrama de fase estrutural (C, n)
(Fig. 4.2). O conjunto de configurages obtidas ¢ composto por Monémeros (Monomers),
Aglomerados Lineares (Linear clusters), Aglomerados Lineares Ramificados (Ramified-
Linear Clusters), Mistura de Aglomerados (Mized Cluster) e configuragoes especiais cha-
madas de Percoladas (Percolated). Os Aglomerados Lineares sao caracterizados por uma
sequéncia de IPCs em linha com todos os respectivos eixos principais alinhados ao longo
do aglomerado (0 = 0° e ¢ = 135° na Fig. 3.4). Quando esses aglomerados lineares
se juntam uns aos outros ou quando uma ou mais linhas comecam a crescer a partir de
um determinado cluster, um aglomerado linear ramificado (Ramified-Linear Clusters) é

formado. Para as estruturas chamadas de Misturas de Aglomerados (Mized clusters), a
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Figura 4.2: Diagrama de fase estrutural com dependéncia da carga liquida (C') de cada
IPC e da fragdo de area ocupada no sistema (7). Os simbolos representam diferentes
estruturas: Monomers (monomeros - losangos), Mized Cluster (mistura de aglomerados
- tridngulo-esquerda), Linear Cluster (aglomerados lineares - circulo aberto), Ramified
Linear Cluster (aglomerados lineares ramificados - quadrado) e Percolated (aglomerados
percolados — triangulo-up). Linhas solidas sao guias para os olhos separando as diferentes

fases.

maioria das conexoes entre os IPCs ¢é tal que as particulas vizinhas tém seu eixo principal
perpendicular entre si. No entanto, também existem alguns outros pequenos aglomerados
em que o eixo principal das particulas tem um angulo menor que 90°. As transicoes de
monomeros para aglomerados lineares (C' > 1) podem ser encontradas através da anélise
da separacao média entre particulas vizinhas R; dada pela posicao do primeiro pico de
distribui¢ao radial g(r). Geralmente, para sistemas bidimensionais com interagao repul-
siva, R; depende da fragao de area ocupada pelo sistema 7 seguindo uma lei de poténcia
na forma Ri(n)/c ~ n~'/2. Assim, quando um aglomerado ¢ encontrado, um pequeno
pico em g(r) é observado para 1 < rpong < Ri(7).

A partir dos aglomerados obtidos, observamos basicamente trés tipos de ligagoes entre
IPC nomeadas como linear, tipo-T além de um tipo de ligacao que é responsavel pelas
ramificagoes dos aglomerados, chamamos de ligacao tipo-V devido sua semelhante a um
V. Este ultimo tipo de ligagao é observado principalmente nas estruturas de Aglomera-

dos Lineares Ramificadas (Ramified-Linear Clusters), onde corresponde a ligagdo entre
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os aglomerados lineares distintos (ou um novo ramo em um aglomerado linear) ou em
pequenos aglomerados (por exemplo, trés particulas) na fase de chamada de misturas de
aglomerados (MixedCluster). Uma visao esquemética dos distintos tipos de ligagoes foi
mostrada na Fig. 3.4.

Exemplos de configuracoes tipicas nas diferentes regioes do diagrama de fases apre-
sentados na Fig. 4.2 sdo apresentados na Fig. 4.3, ou seja, Monoémeros (Figs. 4.3(a) and
(h)), Misturas de Aglomerados (Figs. 4.3(b) and (d)), estruturas Percoladas (Figs. 4.3(c)
and (e)), Aglomerados Lineares Ramificados (Fig. 4.3(f)) e Aglomerados Lineares (Fig.
4.3(g)). As configuragdes apresentadas na Fig. 4.3 tém a mesma fragao de area n = 0.235
e diferentes valores de carga liquida.

Em geral, alterando a carga liquida de cada IPC, podemos modificar a microestrutura
das configuragoes. Por exemplo, para C' = —1 (Fig. 4.3(a)), a energia total por parti-
cula é repulsiva, e apenas mondmeros sao observados. Neste caso, nés achamos que os
monomeros estao dispostos como uma rede quadrada, para n > 0.235, com alguns defei-
tos devido ao pequeno valor de energia potencial quando comparado & energia cinética.
Na Fig. 4.4(a) nos apresentamos a distribuigdo de probabilidade do angulo do tripleto ¢
definido na eq. 4.1 para C' = —1 e diferentes fragoes de area. Para n > 0.235, os elevados
picos proximos de ¢ = 90° e ¢ = 180° indicam a presenca da estrutura de rede quadrada.
Para uma temperatura mais baixa 7'/Ty = 107% (nao mostrado), o niimero de defeitos é
drasticamente reduzido e uma rede quadrada torna-se clara com a ordem translacional e
orientacional, isto é, o IPC localizado na rede possui vizinhos que tém o eixo principal
perpendicular um ao outro. Para 0.078 < 1 < 0.235 observamos uma mistura de redes
triangulares e quadradas. Para a fragao de area pequena, n < 0.078 os IPCs organizam-se
em uma rede triangular. Normalmente, limite de temperatura préoximos a zero, o sis-
tema classico de particulas com interagao repulsiva possui uma estrutura periddica que
minimiza a energia potencial do sistema. Sabe-se que a estrutura triangular é o tnico
arranjo estavel em 2D para particulas com potencial de interacao simétricos radiais repul-
sivos [55]. Além disso, Malescio [51] mostra que é possivel encontrar outras estruturas no
sistema 2D com interacao isotropica repulsiva. O aumento da densidade pode promover
a transicao da rede triangular para uma estruturas de faixas chamadas de Stripes. No
nosso caso, para C' = —1.0, em baixa temperatura, é possivel observar a transicao de rede
triangular para uma rede quadrado com o aumento no valor da densidade do sistema.
No entanto, os diferentes arranjos observados aqui para C' = —1, especialmente a rede
quadrada para fracao de area suficientemente alta, sao consequéncia da distribuicao de
carga nao homogénea em cada IPC. Generalizando, os mondémeros sao observados para
C' < —1. Para IPCs neutros (C' = 0), o sistema sempre se auto-organiza em um unico
aglomerado ligado predominantes com a ligacao em forma de T (7-like bond). Quanto
maior a fracao de area 7, maior o tamanho do aglomerado tinico em destaque. Para
1 ~ 0.16 um tnico aglomerado se torna percolado. Por outro lado, para uma pequena

carga liquida, diferente de zero, por exemplo, C' = —0.5 e C' = 0.5, os IPCs organizam-se
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Figura 4.3: Configuragoes representativas observadas no diagrama de fase C' timesn para
a fragdo de area ocupada n = 0.235 e diversos valores de carga liquida (a) C' = —1.0, (b)
C'=—05,(c) C=00,(d) C=05 (1) C=10,(G) C=15 (k) C=30e(l) C =40
. Cores diferentes representam aglomerados de diferentes tamanhos. Os simbolos acima
de cada figura referem-se a configuragdo no diagrama de fase da Fig. 4.2. De (e) - (h) e
(m) - (p) s@o apresentadas as distribui¢oes do angulo de tripleto ¢; ; definido na Eq. 4.1
(ver Fig. 3.1(b)) para as estruturas (a)-(d) e (i)-(1), respectivamente. Em todos os casos,

P(¢; ;) ¢ uma distribuigdo normalizada.

na forma de pequenos aglomerados com ligagdes principalmente T-like (Figs. 4.3(b) e
(d)). Para C' =1 o sistema ja esta percolado em 7 = 0.235.

Nesse caso, os IPCs s@o principalmente ligados entre si por meio de ligagdes lineares (P-
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Figura 4.4: Distribui¢do do angulo do tripleto ¢;; definido na equagao (4.1) (ver Fig.
3.4(a)) para diferentes valores de fragoes de area e carga liquida. (a) C'= —1e (b) C = 4.

Em ambos os casos, P(¢;;) € uma distribuigdo normalizada.

like bond). Para C' > 1, a energia total por particula é positiva (repulsiva). Quanto maior
o valor da carga C, maior a energia total por unidade de particula pois a repulsao entre os
IPCs é mais forte. Isto pode ser visto nas Figs. 4.3 (f)-(h) onde o tamanho dos clusters
lineares diminui com o aumento de C' (para n = 0.235). Para um determinado C' > 1,
sempre observamos a mesma sequéncia de configuragoes (Monomers, Linear Clusters,
Ramified-Linear Clusters e Percolated) & medida que a fracao de area é aumentada (Fig.
4.2).

Curiosamente, a fase de mondémero obtida para C' positivo apresenta um arranjo dife-
rente do obtido para C negativo, e isso se deve ao excesso de carga localizado no centro
de cada IPC. Por exemplo, para C' =4 e n = 0.235 (Fig. 4.3(h)) os IPCs estao dispostos
como uma rede triangular, mas com muitos defeitos devido ao pequeno valor de energia
potencial quando comparado com a energia cinética. Na Fig. 4.4(b) é apresentada a

distribuicao média do angulo tripleto para C' = 4 e diferentes fracoes de area. Os picos
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em torno de ¢ = 60°, 120° e ¢ = 180° indicam uma estrutura de rede triangular, que é
claramente obtida para fragao de area baixa (n = 0.078). A estrutura de rede triangular
torna-se distorcida para fragoes de area maior devido a tendéncia de formar aglomerados
lineares para C' = 4 (Fig. 4.2). Para uma temperatura mais baixa (~ 107°%), o namero
de defeitos é reduzido e uma rede triangular mais ordenada ¢ obtida (ndo mostrada).
E interessante notar que as estruturas percoladas nas Figs. 4.3(c) e (e) sdo essencial-
mente distintas. O primeiro se origina em aglomerados com particulas ligadas com T-like
bond enquanto o ultimo é obtido a partir de aglomerados lineares com ligagoes do tipo
P — likebond. O mecanismo que conduz a transicao de percolacao depende da carga

liquida C, conforme sera discutido mais adiante na proxima segao.

4.3 Percolagao

Nesta secao examinamos as propriedades de conectividade das diferentes estruturas
de equilibrio. As configuragoes sao percoladas quando, de acordo com as condi¢bes de
contorno periddicas, um dos aglomerados forma um caminho de percolagao [64], isto é, o
aglomerado em destaque toca pelo menos dois lados opostos da caixa de simulagao. Para
identificar a fragao de area critica para percolagao, calculamos o tamanho médio do maior
aglomerado S, em funcao de n. Nos casos estudados, percolacao acontece quando S;,q.
¢ pelo menos 50% do tamanho de todo o sistema (Fig. 4.5) [58, 59]. A menor densidade
de percolagao é encontrada quando a carga liquida é de C' = 0 e esta é uma consequéncia
do potencial de interacao de pares puramente atraente neste caso, o que facilita a atracao
de todas as particulas para o mesmo aglomerado.

Para C' < —1 o sistema nao percola em nenhum intervalo considerado de 7. A energia
total por particula é repulsiva para qualquer valor de 1 e apenas monoémeros sao observa-
dos. Para C' > 1, a fracao de area critica para percolacao aumenta com o aumento de C'.
Neste caso, os aglomerados lineares sao observados. Acreditamos que a energia repulsiva
entre esses aglomerados supera a energia atrativa entre o IPC no caso de aglomerados
lineares. Como consequéncia, a energia total por particula é repulsiva e o tamanho médio
do aglomerado diminui, o que explica por que o limiar de percolagao ocorre para fracoes da
area mais elevadas (Fig. 4.5). Esse comportamento é oposto ao observado recentemente
por Valadez-Perez em [60] para um sistema com um potencial de interagao isotropico tipo
Yukawa moldado com energia de coesao fixa. Em outras palavras, o artigo mostra que
o aumento da repulsao entre particulas carregas diminui o valor de 7. quando a ener-
gia de coesdao ¢é fixada (ver Fig. 3.2(b) para melhor entendimento do comportamento da
interagao).

Para estudar as estruturas percoladas com mais detalhes, também consideramos a
funcdo de conex@o do pares geonn(r), que é definida como a probabilidade condicional
de encontrar uma particula a uma distancia r de uma particula localizada em o origem,

conectado através de uma sequéncia de ligagoes, ou seja, dentro do mesmo aglomerado
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Figura 4.5: O tamanho médio do maior aglomerado S,,,, como funcao da fracao de area
para diferentes valores de carga liquida C. A linha s6lida horizontal representa o limiar
de percolagao definido como Sy,../N = 0.50. O gréfico adicionado em inser¢ao mostra a

carga liquida (C') na qual a percolagdo ocorre em uma fragao de area dada (7,.).

[61]. Na Fig. 4.6(a), geonn(r) ¢ mostrado para C' = 3 e fracoes de éarea diferentes,
enquanto na Fig. 4.6(b) geonn(r) é apresentado por n = 0.235 e cargas liquidas distintas.
Quando um grande aglomerado infinito esta presente g.on,(r) permanece finito em largo
comprimento de escala, como mostrado na Fig. 4.6(a) para n > 0.43. Por outro lado, a
fungao de distribuigao radial usual g(r) nao é sensivel a transi¢do de percolac¢ao (ver o
grafico inserido na Fig. 4.6(a)). Observe que g(r) para n = 0.314, n = 0.392 e n = 0.431
(sistemas percolados) exibem o mesmo comportamento geral, enquanto geon,(r) expressa
perfeitamente o caso percolado. Para C' = 3 e fragao de area baixa (n = 0.078) nao ha
aglomeragao e os IPCs organizam-se como monomeros em uma estrutura triangular sem
ordem orientacional (para T//T, = 1073), semelhante ao observado experimentalmente por
Peng [21|. Para uma fragdo de area maior (por exemplo, n = 0.235), o comportamento
coletivo torna-se mais complexo porque a parte atrativa da interagdo (observe que o
potencial de interagdo de pares para C' = 3 é puramente repulsivo) torna-se importante,
resultando em estruturas semelhantes a aglomerados (Fig. 4.3(g)). Para uma carga liquida
maior (por exemplo, C' = 4), uma estrutura triangular feita por monémeros é observada
como o estado fundamental para fragoes de area maior devido a interagao repulsiva entre
os IPCs que comeca a dominar.

Na Fig. 4.2 observamos configurac¢oes percoladas para C' > —1en > 0.17. Para fragoes
de area suficientemente elevadas, as regioes percoladas do diagrama de fase separam as
configuragoes de monomeros, que sao consequéncia da interagao repulsiva devido a grandes

valores de cargas liquidas positivas ou negativas (C' < —1). Como j4 foi dito, as diferentes
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Figura 4.6: A funcao de conexao de pares geonn(r): (a) para a carga liquida C' = 3 e a fragao
de area diferente 1. A funcao de distribuigao radial g(r) correspondente é apresentado
em um grafico como inser¢ao. Em (b) para fragao de area é fixa em n = 0.235 e a carga
liquida C' é variada.

configuragoes observadas para um dado |C| (nos casos —C' e (') sdo devidas a distribuigao
de cargas nao homogéneas em cada IPC. Uma vez que os patches negativos estao na
superficie de cada IPC, é possivel observar uma interacao repulsiva dominante para menor
valor absoluto da carga liquida negativa do que em caso de carga liquida positiva. Além
disso, encontramos um interessante fendémeno de reentrancia de percolagao entre as fases
de aglomeragao para 7 fixo. Isso é mostrado na Fig. 4.6(b), onde a fungao de conexao de
pares geonn (1) € apresentada para a fragao de area n = 0,235 e cargas liquidas distintas.
Para C = 0 e C = 1 encontramos configuracoes percoladas, enquanto que para
C = —0.5, C = 0.5 e C > 1 configuragoes nao percoladas sao observadas. Um local
de percolagao reentrante em um sistema 3D de particulas com potencial de interagao
competitiva foi observado anteriormente como fungao da temperatura [61]. Aqui, nosso

sistema exibe um mecanismo diferente para induzir o locus de percolagao reentrante, que
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Figura 4.7: Distribui¢do do tamanho dos aglomerados n(s) para varios valores da fragao
da area n para a carga liquida (a) C' = —0.5 e (b) C' = 2.5. Em cada painel, a linha

continua representa a fungao n(s) ~ 5205

é encontrado para temperatura e densidade fixas, alterando a carga liquida de cada IPC.
A reentrancia na percolagao esta relacionada a interacao eletrostatica efetiva observada,
uma vez que é experimentalmente possivel alterar a densidade de carga em coloides [45]
ou em proteinas [50]. Particulas dispersas com diferentes materiais [21] podem resultar

em regioes com cargas liquidas distintas sobre o coloide.

4.4 Estruturas formadas por aglomeracao

Continuando, nés estudamos as diferentes estruturas caracterizadas no diagrama de
fases como fases de aglomerados simbolizadas com circulo aberto, quadrado, triangulo
apresentadas nas Figs. 4.2 e 4.3 através da distribui¢ao de tamanho do aglomerado n(s)

e do raio de giragao R,, ambos como uma funcao do tamanho do aglomerado s. O
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Figura 4.8: Dependéncia do tamanho do raio de giracao do aglomerado para varias valores
fragoes de area e carga liquida (a) C'= —0.5 ¢ (b) C' = 2.5. A linha preto (linha continua)
corresponde a dy = 1, enquanto a linha azul (linha tracejada) para dy = 91/48 na relacao
(Ry(s)) ~ '/,

primeiro é obtido simplesmente contando o niimero de aglomerados de tamanho s em
média temporal. Como foi comentado, uma determinada particula se torna parte de um
aglomerado quando a distancia de uma particula vizinha do aglomerado é r < 1.30.

A distribui¢ao do tamanho do aglomerado para diferentes valores de fragoes de area
n e cargas liquidas, C' = —0.5 e C' = 2.5, sao apresentados nas 4.9(a) e 4.7(b), respec-
tivamente. Em geral, n(s) diminui com o aumento do tamanho do aglomerado, e para
valores elevado de 1 é observado uma estrutura percolada. Em geral, perto da transicao
de percolagao, as curvas n(s) desenvolvem uma dependéncia na forma de lei de poténcia,
n(s) ~ s7, com o expoente 7 &~ —2.05 que é relacionado a percolagao aleatoria prevista
para 2D (7 = —187/91 = —2.05) [62], mas com diferentes mecanismos de percolag¢ao para
diferentes valores de cargas liquidas. Para C' = —0,5 a energia total média por particula

é quase zero, o que significa que a interacao da ligagao nao tem importancia. Como con-
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Figura 4.9: Angulo médio entre o eixo principal das particulas patchy ligadas ao vizinho
para diferentes fragoes de area e carga liquida (a) C' = —0.5 e (b) C = 2.5. Em ambos os

casos, P (6; ;) é uma distribuicdo normalizada.

sequéncia, perto da percolagao, a distribuicao do tamanho do aglomerado se comporta
como a encontrada em um sistema percolado aleatério, onde ocorre um aumento do ta-
manho do aglomerado devido & agregacao de particulas de forma aleatéria. Longe da
fracao de area critica para a percolagao, apenas os agrupamentos de tamanho s < 20 sao
observados (n(s) > 1). Tal comportamento é entendido levando em consideragao que a
energia médio por particula como fun¢ao do tamanho do cluster s pois encontramos um
minimo de energia em s =3 (n = 0.157) e s =4 (n = 0.235).

Para C' = 2.5 sdo observados aglomerados lineares. A distribuigao do tamanho do
aglomerado também ¢é significativa para s < 20, mas com tamanhos de aglomerados
igualmente distribuidos nesse intervalo. Para grandes valores de 1 as curvas n(s) exibem
um pico em s ~ 1000 que esta associado a estrutura percolada e isto é possivelmente um
indicativo para uma fase de gel [63]. Esse comportamento é observado em todos os casos

sem interacao de ligacao significativa onde a energia total médio por unidade de particula
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¢ praticamente nula (F/N ~ 0) ou com interagao repulsiva (£/N > 0).
Agora, abordamos o tamanho dos aglomerados estudando a dependéncia do raio de
giragao em funcao do tamanho do aglomerado para IPC com cargas liquidas distintas C'.

O raio de giracdo R,(s) de um aglomerado com tamanho s de particulas é definido como

Ry(s) = <2i S bi- rj12> , (1.2
04,17 .

onde (- - -), significa a média sobre clusters com o mesmo tamanho. O raio de giragao ¢

uma quantidade interessante pois pode ser determinado experimentalmente, permitindo

um teste direto para sistemas de modelos teéricos. Além disso, a forma dos aglomerados

pode ser destacada da dimensao fractal dy que é obtida das curvas R, x s através da

relagio (R,(s)) ~ s/ [64].

Na Fig. 4.8, o raio de giracao como func¢ao do tamanho do aglomerado é mostrado
para valores distintos da carga liquida e de fragao de area. A vida 1util da ligagdo é muito
longa por causa do pequeno valor da temperatura (7/Ty = 1073) e aos quais aglomerados
formados permanecem bem definidos ao longo do tempo. Para C' = —0.5, a energia
total médio por particula ¢ E/N =~ 0 e ela muda apenas ligeiramente a medida que a
fracao da area aumenta. Isso significa que as ligagcoes nao sao os mecanismos principais
que determina a formacao da estrutura do aglomerado. Como consequéncia, as curvas
R, x s sao quase independentes da fracao da area. Conforme mencionado anteriormente,
o regime de percolacao aleatoria neste caso é devido & agregacao aleatéria de particulas
nos aglomerados.

Além disso, um dos métodos mais comuns para calcular a dimensao fractal de um
fractal auto-similar é o método de contagem de caixas, do inglés, box counting method.

Ao cobrir uma estrutura com caixas de comprimento ! a dimensao fractal d; é dada por:

(4.3)

onde N(l) é o ntimero de caixas necessarias para cobrir completamente a estrutura. d;
corresponde a inclinagao do grafico log N (1) versus logl. Os valores de d; sdo apresentados
para alguns valores de C' e ) na Fig. 4.10(a) para C' = —0.5 e C' = 3. Além disso um
mapa de cores é apresentado na Fig. 4.10(b). Os comportamentos das curvas mostradas
na Fig. 4.10(a) sao semelhantes. Eles vao de df ~ 0 (como pontos) para df ~= 2 apés o
aglomerado percolar. Para um intervalo de 7, o valor da dimensao fractal esta perto de 1,
caracterizando-o como um arranjo linear. A cor refere-se ao valor de dy que varia de 0.8
a 2.0 pois C' e n sao alterados. Este mapa de cores mostra visualmente, de forma facil,
o comportamento altamente nao trivial de dy em ambos situacoes de C' e . O mapa de
cores mostra como se pode construir um aglomerado fractal, com um d; preciso de acordo
com os parametros microscopicos C' e 7).

Notavelmente, para valores intermediarios de C' e 7, as dimensoes fractais resultantes
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Figura 4.10: Em (a) sdo apresentadas os comportamentos das dimensoes fractais definida
pela Eq. 4.3 para C =3 e C = —0.5. (b) Mapa de cores da dimensao Fractal para um
cada conjunto de valores, C' e 1, onde a dimensao fractal ¢ medida no aglomerado da

configuragao.

estao entre 1.2 e 1.6, coloridas em verde. Além disso, quando C' e 1 sao aumentados,
observamos um comportamento linear, ilustrado por uma tira verde. Esse intervalo de
dimensoes fractais abrange muitos fenoémenos fisicos. E interessante que, ao ajustar os
parametros C' e n de um sistemas de IPC, o sistema converge na mesma classe de univer-
salidade, como por exemplo, a frente de percolacao e o limite do movimento browniano
com dy = 1.33, a agregacao do tipo cluster-cluster com dy = 1.4, cosatlines com dy = 1.5
e self-avoid com dy = 1.55. No entanto, ao alterar C' para um 7 fixo, a dimensao fractal
¢ eventualmente diminuida para valores inferiores a 1, e se aumentarmos 1 mantendo um
C fixo, a dimensao fractal sofre um efeito de multidao e atinge a dimensao do substrato
de dy = 2.

Para C' = 2.5 o potencial de interagao de pares é repulsivo com seu valor minimo
obtido quando o dngulo @ entre o eixo principal de IPCs vizinhas é § = 0° (Parallel bond
- veja Fig. 3.1). Essa ligacao é a principal observada no caso de muitos corpos, onde a
energia total também é repulsiva (E/N > 0) e aumenta com o aumento da fragao de area.
As ligagoes P-like (0 = 0° e ¢ ~ 135°) conduzem a formagao de aglomerados lineares.
O crescimento linear dos aglomerados para fracao de area baixa é observado na Fig.
4.8(b) para n < 0.314. Para as fragdes de area maior, os aglomerados lineares comegam
a se fundir um apos o outro e esses agrupamentos maiores agora sao caracterizados por
um regime de crescimento diferente. Por exemplo, para n = 0.369 o raio de giragao
exibe dois regimes de crescimento distintos com um cruzamento claro entre eles. Para
pequenos aglomerados (s < 20), observa-se um regime mais linear com dy ~ 1, enquanto
que para aqueles com tamanho s > 50 suas estruturas sao caracterizadas por partes

de aglomerados lineares conectados entre si através de pontos de ramificagdo (Ramified
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Linear Clusters). Os ramos sao conectados de forma aleatéria para que o raio de giragao
de tais aglomerados varie com o tamanho s com d; approx91/48 ao qual caracteriza o
regime de percolagao aleatéria em 2D. O mecanismo para a formacao de aglomerados
lineares ramificados descrito aqui é observado para os casos com C' > 1 e é analdgico para
as estruturas de rede 3D obtidas com as espirais de Bernal em 3D [61]. Em comparagao
com o caso com C' = —0.5 (E/N ~ 0), um mecanismo distinto é observado no caso
C =25 (E/N > 0) devido a maior interagao entre IPCs que induzem a formacao de
ligagoes do tipo P-like bonds.

Na Fig. 4.9 apresentamos a distribuicao média do angulo entre o eixo principal de
IPCs vizinhos para C' = —0.5 e C' = 2.5 e fragoes de area distintas. Esta quantidade
nos ajuda a entender melhor a microestrutura das configuragoes obtidas. Conforme men-
cionado anteriormente, observamos dois diferentes tipos de ligagoes (Fig. 3.1). Para
C < —0.5 a energia total por particula é repulsiva para a fracao de area n > 0.08, mas a
microestrutura do sistema muda com 7. Para um sistema muito diluido (baixo valor de
n), os pequenos aglomerados sdo formados principalmente por pares de IPCs conectados
através de ligacoes tipo T-like bond. Observe que o potencial de interagao para C' = —0.5
apresenta um minimo global pouco profundo em r ~ 1.20 e uma barreira repulsiva muito
curta que separa o minimo global do minimo em r — oo (Fig. 4.1), o que favorece a for-
macao de pequenos grupos estaveis de coloides que consistem em poucas particulas para
baixo valor de . Paran = 0.117 e n = 0.157 pequenos grupos com tipicamente N = 3 —5
particulas favorecem a formagao de ligagoes semelhantes a um V' (com 60° < 6 < 90°).
Para a fragao de area maior 7 (proximo a percolagao), os aglomerados maiores e mais
arredondados favorecem a formacgao de ligagoes tipo T (T-like bond) (veja Fig. 4.9(a) -
n=0.314).

Para C' > 1.5 a energia total por particula é repulsiva para qualquer n, mas a micro-
estrutura dos aglomerados é essencialmente diferente como consequéncia da distribuicao
de carga nao homogeénea. Para baixos valores de 7, a ligacao entre IPCs é principalmente
linear, resultando em aglomerados lineares. A energia repulsiva entre esses aglomerados
lineares supera a interacdo atrativa entre os IPCs dentro dos mesmos. A medida que a
fracao de area aumenta, os aglomerados lineares comecam a fundir-se um apés o outro
com angulos distribuidos no intervalo 45° < # < 90°. No entanto, neste caso, a liga-
¢ao linear ainda é a principal caracteristica de todas as configuragoes observadas. Essas

caracteristicas estao ilustradas na Fig. 4.9(b) para C' = 2.5.

4.5 Alcance da interacao

Nessa se¢ao iremos discutimos os efeitos do alcance do potencial de interagao nas
configuragoes observadas. Experimentalmente, a amplitude da interacao em sistemas
coloidais pode ser modificada, por exemplo, alterando o pH do solvente onde as particulas

sao imersas. Nesta se¢ao, ilustramos como as configuragoes organizam-se e modificam-
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Figura 4.11: Diagrama de fase estrutural com dependencia do parametro de blindagem
eletronica (k) -versus carga liquida C' para (a) n = 0.078 e (b) n = 0.235. Os simbolos
representam diferentes estruturas: Monomers (monomeros - losangos), Mized Cluster
(mistura de aglomerados - tridngulo-esquerda), Linear Cluster (aglomerados lineares -
circulo aberto) e Percolated (aglomerados percolados — triangulo-up). As linhas continuas

sao um guia para os olhos que separam as diferentes fases.

se como uma funcao da carga liquida C' e do parametro de blindagem do potencial de
interacao k previamente estudado na secao 3.3. A temperatura adimensional é mantida
constante em T'/Ty = 1073, Os resultados para as fragoes de area n = 0.078 e n = 0.235
sao apresentados na Fig. 4.11.

Em geral, para valores de x elevados (interagao de curto alcance), o IPC organiza-se
como um conjunto de mondémeros, que pode ou nao apresentar um arranjo ordenado de
acordo com os valores de 7', n e C. Para n = 0.078 (Fig. 4.11(a)), uma fase fluida ¢é
encontrada para k > 6 devido a fracao de area pequena e a temperatura relativamente
grande (em comparagao com a interagao entre IPCs). A energia de interagao total é pra-
ticamente nula e o sistema se comporta aproximadamente como um gas ideal. A fase dos
mondmeros também ¢é observada para k < 3 e valores elevados de |C|, porém neste limite
a estrutura formada é devido a forte repulsao entre o IPC. Como consequéncia de uma
interacao tao forte, podem ser observados arranjos ordenados triangulares ou quadrados,
como comentado anteriormente para o caso com k = 1. A rede triangular é obtida para C'
positivo e negativo (para baixos valores de 1), enquanto a rede quadrada é obtida somente
para C' negativo. Essa assimetria nas configuragoes auto-organizadas é uma consequéncia
da distribuicao de carga nao homogénea sobre o IPC. Para valores intermediarios de x e
C, os aglomerado lineares e mistos sao encontrados como consequéncia da interagao entre

o IPC nao-homogéneo.
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Para a fragao de area grande, as fases percoladas tornam-se possiveis. Para valores de
carga distintas, sempre encontramos um regime de percolagao aleatoria, como mostrado
anteriormente para £ = 1, mas o mecanismo principal de percolagao depende de (C| k).
Por exemplo, paran = 0.235 ¢ C' = 2.5 (Fig. 4.11(b)) as fases percoladas observadas para
k < 3 sao originarias da fusao aleatoria entre aglomerados lineares, que sao caracterizados
por ligacoes lineares. Por outro lado, para valores maiores do parametro de blindagem
(por exemplo, k ~ 5), a fase percolada surge da agregacao entre os aglomerados mais
arredondados (fase de Mized Cluster). Neste caso, o IPC est4 ligado principalmente entre
si através de ligacoes do tipo T-like bond, o que provoca um aumento no niimero médio

de vizinhos por particulas.



IPCs com diferentes niimero de patches

Nos descrevemos um método simples para caracterizar o potencial de interagao entre
dois patchy coloides inversos (IPC) com diferentes nimeros de patches ao redor da superfi-
cie de particulas. Em duas dimensoes (2D), essas particulas sdo encontradas em estruturas
como monomeros (estrutura hexagonal ou quadrada), aglomerados lineares feitos por di-
ferentes tipos de ligagoes (ligagoes regulares ou irregulares), aglomerados massivos ou
sistema percolado como foi mostrado no Cap. 4.

Na Sec. 3.3, mostramos as estruturas formadas por sintonizacao de C, p e k. As
estruturas encontradas podem ser caracterizadas a partir da anédlise da menor energia de
interagao devido a baixa temperatura e baixa fracao de area (densidade) aplicada. No
entanto, para o valor elevado da fragao de area, a interagao de multi-corpos ird comandar
os tipos de estruturas encontradas. Assim, para a maioria dos casos estudados, a evolucao
das estruturas do sistema, devido ao aumento ou diminuicao de parametros do potencial
de interacao ou devido & manipulacao da densidade, conduz a criagao de aglomerados. O
processo de aglomeracao depende principalmente de como podemos descrever a energia de
interagao entre seus componentes. Um comportamento atrativo do potencial de interagao
é responsavel por criar esses estados ligados com ou sem ordem local. Essas for¢cas man-
tém as particulas juntas no movimento do sistema que, dependendo de parametros como
densidade e / ou temperatura, evoluirao para um estado fluido com aglomerados dispersos
ao redor do sistema. Para sistemas com interagoes de curto alcance (short range - SA) e
repulsao de longo alcance (long rang - LR), ou SALR, os comportamentos de estruturas
criam aglomerados em fluidos dispersos com um grande potencial para encontrar as es-
truturas semelhantes a géis |63, 65]. Para IPCs com dois patches (p = 2), o agrupamento
de particulas é encontrado em condigoes especiais de pH e concentragao de salina. Ex-
perimentos e simula¢oes mostram que os IPCs se agrupam em linhas de particulas, como
correntes ou aglomerados massivos, além de possiveis arranjos semelhantes a um anel, T’
e V no aglomerado [24, 25, 26, 66]. Entao, descreveremos as estruturas comentadas na
Sec. 3.3 quando esses sistemas forem submetidos a diferentes valores de fragao de area.
Para comparar com o trabalho anterior mencionado no Cap. 4, nés fixamos k = 1 e

T/Ty = 1073 e verificamos que todas as estruturas podem ser criadas ajustando C, p e
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Figura 5.1: Fungao de distribuigao radial g(r) para n = 0.157, C = 0 e k = 1 fixados.

Em (a), (b) e (c¢) sdo mostrados os comportamentos de g(r) parap =1, p=2e p = 3,

respectivamente.

1. Recentemente, nao ha estudos tedricos relatando as possiveis estruturas criadas por
diferentes patches. Os diferentes comportamentos dos tipos de ligagao mostrados na Sec.
3.3 tornam-se um ponto de partida para os processos de aglomeragao.

Aqui, consideramos os processos de aglomeracao quando duas particulas estdo em
uma distancia menor ou igual a 1.30. Esse valor corresponde a distancia entre os dois
primeiros picos na funcao de distribuicao radial. O comportamento da curva e a posi-
¢ao dos picos da fungao de distribuicao radial mostraram algumas informagoes sobre as
estruturas. Varios trabalhos sao feitos usando-o como um parametro que caracteriza as
estruturas encontradas. Na Fig. 5.1(a) - (c) sdo apresentados alguns exemplos da fungao
de distribuigao radial para n = 0.157 e C' =0 parap = 1, p = 2 e p = 3, respectivamente.
O primeiro pico de g(r) é posicionado em R;. Em todos os casos mostrados, R; é inferior
a 1.30 indicando que o sistema inicializou o processo de aglomeragao. Na Fig. 5.1(a),
os primeiros picos seguem a sequéncia (R, 2Ry, 3R; ...) indicando arranjos lineares no
aglomerado, em outras palavras, a estrutura Cluster Linear foi criada. Na Fig. 5.1(b) as
posicdes dos picos seguem a sequéncia (Ry, v/2R1, 2R; ...) indicando arranjos quadrados
para o aglomerado. Finalmente, (R, v3Ri, 2R; ...) sdo as posicoes de picos de g(r)
mostrados na Fig. 5.1(c). Nesse caso, essas posi¢oes indicam uma organiza¢ao de um
aglomerado hexagonal.

As estruturas de aglomerados encontradas sao classificadas primeiro de acordo com

o critério visual e a analise do comportamento de g(r). A estrutura Linear Cluster é
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um conjunto de particulas organizado em linhas onde a posicao das particulas segue a
sequéncia (Ry, 2Ry, 3R; ...). Semelhante ao encontrado na Fig. 5.1(a). Estruturas como
cadeias tém um comportamento linear semelhante. No entanto, uma forma de "zigue-
zague'no aglomerado é criada devido a tipos de ligacao entre as particulas, além de que,
em alguns casos, é possivel observar pontos de ramificacao de conexao nos agrupamento de
particulas. A forma do aglomerado tem um grande potencial para ser um inicializador das
estruturas semelhantes a gel. Mized of Clusters sao estruturas com ordem local, mas com
sequéncia diferente (ver Figs. 5.1(b) - (¢)). O alto niamero de pontos com repulsao ao redor
do aglomerado faz com que esta estrutura tenha uma colecao de pequenos agrupamentos
de particulas no sistema. A atracao entre seus componentes é forte, fazendo com que a
aglomeracao permaneca unida como um cluster solido.

Essas estruturas de aglomerados crescem quando aumentamos a densidade e em al-
guns casos ramificaram criando um cluster suficientemente grande que, em termos de
simulacao, eles se conectam através de bordas opostas da caixa de simulagao criando os
aglomerados infinitos. Nesse caso, temos a estrutura percolado ( Percolated) [68].

Na Fig. 5.2(a) - (e) sao mostradas todas as estruturas encontradas para k = 1 fixo
e para diversos valores de C, p e . Na Fig. 5.2(a) ¢ apresentado as estruturas para
n = 0.078. Em baixa densidade, as estruturas criam-se seguindo a regra da minima
energia de interacao. Para p = 1 Linear Cluster sao encontrados em —0.5 < C' < 2.0.
No intervalo —0.5 < C' < 1.25 o aglomerado tem um formato de uma linha de particulas
perfeitas devido as posigoes de picos de g(r) e a orientagdo entre particulas vizinhas faz
com que as particulas permanecam ligadas com a ligagao D-like bond. Em caso especial, a
estrutura de cadeia linear é encontrada em 1.5 < C' < 2.0. A ligacao ID-like bond cria um
pouco de deformacao no aglomerado, fazendo com que o sistema crie outro aglomerado
devido ao aumento de termos de repulsao. Para p = 2 e p = 3 estruturas lineares e
estruturas do tipo MizedCluster sao encontradas. Mas, a regiao acessivel a aglomeragao
nao é a mesma. Para cada valor de p, a energia de interacao minima muda quando
mudamos C' e k. Para k = 1, o comportamento da interagao é na forma Al (attractive
interaction) parap = 1 e p = 2 em C' = 0. No entanto, para p = 3, o comportamento
da interagao torna-se Al em C' = 0.25. Em todos estes casos mencionados, a criagao de
aglomerados é muito provavel. Quando o numero de patches aumenta, ha também um
aumento na dificuldade para encontrar um aglomerado. Portanto, é possivel observar para
p > 3 que nao existe um cluster disponivel para baixo valor da fragao de area devido a um
elevado ntimero de termos repulsivos. Para p = 2, a estrutura Linear Cluster é encontrado
para C' > 0.50. Neste caso, a ligacao P-like bond ¢é favorecido. Para p = 3, a estrutura
Linear Cluster para C' > 0.75 cria linhas com ligacoes do tipo IT bond. A particula com
dois e trés polos carregados foi estudada por Pengcheng Song [69]. A aplica¢ao do campo
elétrico pode modificar a estrutura criando linhas de particulas devido & polarizagao da
particula. A interacao dipolo-dipolo cria vinculos entre as particulas que podem formar

regioes como dupla hélice para p = 3. Nesse caso, a linearidade é feita por um estimulo
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Figura 5.2: Diagramas de fase para diferentes combinacgoes de carga liquida C', fragao de
area 1) e numero de patches p. Em todos os casos, k = 1 é fixado. (a), (b), (c), (d) e (e)
(de cima para baixo) representam os resultados para n = 0.078, n = 0.157, n = 0.235,
n = 0.314 e eta = 0.392, respectivamente. As estruturas sao nomeadas por: Monomers
(mondmeros - losangos), Mized Cluster (mistura de aglomerados - tridangulo-esquerda),
Linear Cluster (aglomerados lineares - circulo aberto), Chain like structure (estruturas
tipo cadeias - circulo fechado), Ramified Linear Cluster (aglomerados lineares ramificados

- quadrado) e Percolated (aglomerados percolados — triangulo-up).

de um campo elétrico externo. Mas aqui, os IPCs com p = 3 criam o estruturas lineares
devido a sobrecarga no centro da particula («). Essas estruturas observadas em Ref. [69]
tém o mesmo tipo de ligacao (IT bond) encontrado em IPCs com carga liquida C' > 1.
A estrutura nomeada Mized Cluster é definida com uma mistura de aglomerados de
particulas onde seus componentes possuem ordem local. Para p = 2, o Mized Cluster é
caracterizado por ligacoes do tipo T-ltke bond entre suas particulas. Essa distribuicao de

ligacao é a esperada para coloides quadrupolares regulares. A estrutura interna mostra que
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Figura 5.3: Configuragoes representativas observadas nos diagramas de fase para a fragao
de area n = 0.235, C' = 0 e k = 1 para diferentes nameros de patches (a) p =1, (b) p = 2,
(¢)p=3,(d) p=4e (e) p=>5. As figuras inseridas em destaques sao as ampliagoes de
parte das estruturas.
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Figura 5.4: Configuragoes representativas observadas nos diagramas de fase para a fracao
de area n = 0.235, C' = 2 e k = 1 para diferentes nimeros de patches (a) p =1, (b) p = 2,
(c)p=3,(d) p=4e(e) p=05. As figuras inseridas em destaques sdo as ampliagoes de
parte das estruturas.

h& uma organizacao quadrado devido ao tipo de ligagao para uma distribuicao especifica
de carga [28, 70]. Para p = 3 a estrutura Mized Cluster tem uma ordem local diferente. A
interacao de miltiplos corpos cria um cluster com posigao de ordem hexagonal. A posigao
dos picos de g(r) é verificada para todo o valor da fracao da area. O comportamento dos
primeiros trés picos ndao muda. Uma estrutura semelhante é encontrada em [69].

O aumento da fracao de area facilita a criacao da estrutura aglomeradas. Na Fig.
5.2(b), alguns pontos dos diagramas que nao estavam ligados (clusters) comegaram a
aparecer. O valor médio da fragao de area (n = 0.157) é suficiente para quebrar a barreira
de energia potencial e criar os primeiros aglomerados, por exemplo, em C' = 1.75e p = 3.
O mesmo fendmeno ocorre para os demais valores superiores da fracao de area. Para alguns
diagramas de pontos de fase, devido a alta capacidade de ligacao, algum sistema pode
formar um aglomerado percolado (Percolated). Nos representamos essa estrutura usando
triangulo-up. Para p =1 e p = 3 a percolagao comegou em C' = 0.0 e C' = 0.25. A ligagao
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Figura 5.5: Funcao de conexao de pares geon,(r) para a fracao de area n = 0.235 e o

numero diferente de path p. Os resultados sao apresentados para diversos valores de carga
liquida: (a) C =0¢e (b) C = 2.

D-like bond facilita a percolacao devido a sua linearidade. Nao hé esse tipo de ligacao
para p = 3, mas as estruturas nos mostram uma linearidade quando comparado com
p = 2. Os agrupamentos de particulas de grandes dimensoes feitos para p = 2 tém menor
ntmero de pontos de repulsao entre os aglomerados, portanto, é mais provavel encontrar
uma estrutura de aglomerados compactada com um elevado niimero de particulas, mas
dificilmente nao serao percoladas devido as suas ramificagoes.

Para nn = 0.235 ocorre um fenémeno interessante. Ha um efeito reentrante da percola-
gao para p = 2 quando altera-se a carga liquida de particulas (ver o Sec. 4.2). Esse efeito
ocorre quando ha mudancas nos comportamentos das interagoes entre as particulas. Por
exemplo, para C' = 0 e p = 2 existe o comportamento de potencial do tipo Al, enquanto
que para C' = 0.5 existe um comportamento potencial do tipo CISR. Para k = 1 esse
efeito reentrante existe para p = 2 e p = 3 para valores especificos de C' e . Para um
valor elevado de fragao de area, as estruturas percoladas ocupam o diagrama de fase. Para
verificar o inicio da percolacao, verificamos o comportamento da funcao de conexao do
pares Geonn(r), que é definida como a probabilidade condicional de encontrar uma parti-
cula a uma distancia r de uma particula localizada na origem, conectado através de uma
sequéncia de ligagoes, ou seja, dentro do mesmo aglomerado. Na Fig. 5.3 e Fig. 5.4 sao
mostradas algumas configuracoes para C' = 0 e C' = 2, respectivamente, com fracao de
area fixada em n = 0.235. Para esse valor de fracao de area e C' = 0 apenas IPCs no
intervalo 1 < p leg3 foram possiveis criar aglomerados. Nas Figs. 5.5(a) - (b) geonn(T)
é mostrado para C' = 0 e C' = 2, respectivamente, para n = 0.235. Quando um grande
cluster infinito esta presente a fungao geon,(r) é proporcional a g(r). Para outros casos,
Jeonn () diminui como em fungao da distancia mostrando que nao ha correlagao entre as

particulas para longa distancia, ou seja, nao existem aglomerados percolados infinitos.
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Figura 5.6: Distribuicao do angulo do tripleto ¢;; definido na Eq. 4.1 (veja a Fig. 3.1(b))
para n = 0.235 e k = 1 fixados. Diferentes comportamentos sao mostrados para p = 1,
p=2ep=3com (a) C =0e (b) C =2. Em ambos os casos P(¢;;) ¢ uma distribuigao

normalizada.

Para C' = 0 (Fig. 5.5(a)) somente em p = 1 e p = 2 s@o observados com estruturas
formadas por aglomerados percolados. O aumento da carga liquida dificulta a ligacao
entre as particulas que destroem as possiveis formagoes de aglomerados. Isso é mostrado
para C' = 2 (Fig. 5.5(b)) onde as conexdes sao reduzidas, fazendo com que a percolagao
deixe de existir. Além disso, o primeiro aglomerado aparece para p =4 em C' = 0.75. As
ligacoes regulares de Cllassl sao verificados em todas as estruturas para C' = 0. Normal-
mente, quando aumentamos a carga liquida de particulas, as forcas repulsivas aumentam a
destruicao das formacoes de agrupamento e criando mais estados de monomeros. Na Fig.
5.4 é possivel observar que o agrupamento linear de particulas tem uma forma irregular
como a estrutura semelhante ao Gel. As ligagoes encontrados em 1 < p < 3 fazem parte
da ClassII. Aglomerados tipo géis, Linear Clusters, aglomerados na forma de anel ou na
forma de clusters macigos com ordem local regular (dominio quadrado ou hexagonal) sao
algumas das aglomeracao possiveis que os IPCs pode formar com combinacao diferente
de C, p e k [71]. Para analisar as estruturas encontradas, usamos o angulo ¢ (Fig. 3.1(b))
como um angulo de tripleto calculado pela Eq. 4.1.

Na Fig. 5.6(a) - (b) sdo apresentados os comportamentos da distribuigao do dngulo do
tripleto ¢;; para os casos mostrados na Fig. 5.3 e Fig.5.4, respectivamente. Para C' =0 e
p = 1 tem-se uma distribuicao que apresenta um pico de destaque em ¢ = 180" mostrando
a linearidade do aglomerado. Em todas as estruturas lineares mostradas nos diagramas
(Fig. ?7?(d) - (h) e Fig. 5.2(a) - (e)) as estruturas Linear Clusters sao aglomerados com
a distribuicdo do angulo do tripleto com destaque em ¢ ~ 180°. Para p = 2, existem dois
picos em ¢ = 90° e outro ¢ = 180° destacando o arranjo quadrado do aglomerado. Para

p = 3, é mostrada uma distribuigao regular do angulo tripleto. Os picos sao separados por
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uma distancia angular igual a 60° destacando um arranjo hexagonal no aglomerado. Para
um elevado valor de carga liquida C' = 2, essas distribui¢oes mostraram diferentes arranjos.
Em todos os casos mostrados, a estrutura na forma de cadeia é encontrada. A linearidade
do aglomerado mantém o pico de ¢ em torno de 180°. Outros picos estdo presentes aos
quais mostram a irregularidade do agrupamento linear. Esses picos sao necessérios para
ramificagao do aglomerado. Devido a isso, essas estruturas sao promissoras como géis.
Além disso, na Fig. 5.7 sao mostrados os comportamentos das distribui¢oes de angulos
entre o eixo principal das particulas ligadas entre vizinhos (ver Fig. ??(b)) relacionando
os tipos de ligagOes existem entre as particulas nos aglomerados. Na Fig. 5.7(a) sao
apresentadas os resultados paran = 0.235 e p = 1 para C' =0 e C = 2. Para a ligagao D-
like bond, um pico em € = 0 é encontrado em destaque para C' = 0 enquanto para C' = 2
picos separados sao encontrados mostrando um pouco de ruido sobre essa distribuicao
como resultado do alto valor de a fracao da area. O pico em torno de § = 180° representa a
ligacao ID-like bond. Na Fig. 5.7(b), para o mesmo valor de fracao de area, sdo mostradas
as distribui¢oes do dngulo de orientacao # para p =2 com C = 0e C = 2. A ligacao T-like
bond ¢ caracterizada com um pico em 6 = 90° em destaque. A estrutura Linear Cluster
esté presente para C' = 2 criando as ligagoes P-like bond onde as particulas ligam-se com
orientacoes em picos em # = 0. Para p = 3, nas mesmas condi¢des, existem picos em
0 =0e6 = 60° para ligacoes TP bond e IT bond, respectivamente. As distribuicoes
dos angulos 0 e ¢ com varios picos mostram a irregularidade na forma do aglomerado.
Experimentalmente, os IPCs sao encontrados agrupados com uma mistura de tipos de
ligagoes. A linearidade é a estrutura de dominio na auto-organizagao de IPCs [27, 48|.
Para valores elevados da fragao de area, o nimero de estruturas percoladas aumenta.
Além disso, em alguns casos, o agrupamento de particulas é possivel para p =4 e p = 5.
Na Fig. 5.8 sao mostradas algumas configuracoes para fracao de area elevada n = 0.392.
Na Fig. 5.8(a) e 5.8(b) estao presentes as configuragdes obtidas para p = 4 com C' = 0.5
e C' =1 em que as ligagoes IS bond e PS bond sao encontradas, respectivamente. Os
aglomerados obtidos possuem dominio de forma linear. Um alargamento de parte das
estruturas como uma inser¢ao nas figuras é apresentado. Para p = 5 e C = 1 (Fig.
5.8(c)) o processo de agrupamento de particulas foi obtido quando a ligagdo PE bond
foi encontrada. H& um ntmero pequeno de aglomerados devido a existéncia uma forte

repulsao pela energia potencial de interacao.

5.1 Monoémeros

As estruturas encontradas possuem diferentes formas que dependem da combinagao
de parametros do potencial de interagao (C, p e k). Para todos os diagramas mostrados,
as estruturas feitas por aglomerados sao dificilmente observadas para alguns intervalos
especificos desses parametros. Para valores elevados de |C], p ou k as estruturas feitas

por mondmeros tornam-se dominantes. A interacao repulsiva anisotropica cria diferentes



5.1. MONOMEROS 102

0.008

(aj

= C=0.0 B
= C=20

0.006

0.006-

< 0.004}
(a9
0.002}
ol
% is
0.008 ———
0.006|-
< 0.004}
(a9
0.002}
% 10

Figura 5.7: Angulo médio entre o eixo principal das particulas patchy ligadas para a fracio
da area n = 0.235 ¢ k = 1 fixado para o namero diferente de patches p: (a) p = 1, (b)

p=2e (c) p=3. Em ambos os casos P(6;;) é¢ uma distribuicdo normalizada.

estruturas que dependem, além dos parametros do potencial, dos valores da fracao de area
ocupada pelo sistema. Nessa secao, investigaremos as estruturas chamadas de Mondmeros
(Monomers) e observaremos a possibilidade de cria¢ao de estruturas cristalinas ordenados.

Na Fig. 5.2(a) - (e), as estruturas feitas por mondmeros sdo observadas como uma
combinacao de diferentes parametros da interacao entre as particulas. Aqui, o aumento
do inverso do comprimento de Debye x contribui com a diminuicao dos efeitos elétricos
para a interagao. As possiveis interacoes atrativas e repulsivas, de natureza elétrica, serao
reduzidas, tornando a interagdo do tipo HD (Eq. 3.2) dominante. Em um sistema bi-

dimensional, para densidades elevadas, particulas modeladas com interacoes do tipo HD
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Figura 5.8: Configuragoes representativas observadas nos diagramas de fase para a fracao
de drean =0.392 e k = 1 fixados: (a) p=4eC =05, (b)p=4eC=1;(a)p=>5e
C =1

formam estruturas cristalinas com um ntimero de coordenagao (N,) igual a 6, represen-
tado assim o nimero médio de vizinhos por particula. Porém, para baixa densidade, o
sistema de particulas rigidas nao possuem ordem estrutural local, tornando-a uma estru-
tura fluida. Em outras palavras, as interagoes fracas de curtissimo alcance sao promissoras
para a criacao de uma estrutura fluida onde nao existe nenhum ordenamento posicional
regular. Para elevados valores de |C| as estruturas dos mondmeros sao encontradas. O
aumento ou diminuicao do valor da carga liquida, em unidades normalizadas, esta rela-
cionado com o aumento ou diminuicao da carga central dentro do IPC. Se C' for muito
baixo, ou negativa, a contribuicao das interacoes positivas-positivas e negativas-positivas
sao fracas. Assim, apenas as interagoes negativo-negativo sao dominantes fazendo com
que interagoes repulsivas ocupem um lugar de destaque na interacao global de todos os
IPCs. Em todos os casos estudados, as cargas liquidas C' < —1 nao foram possiveis
encontrar arranjos na forma de aglomerados devido a fraca interagao atrativa entre as
partes positiva-negativa. Para o elevado valor de (', a interagao positiva-positiva é muito
forte quando comparada com a interagao negativa-negativa. Dependendo do valor da
densidade, nao ¢é possivel encontrar estruturas de aglomerados devido a interacao elétrica
repulsiva. Neste caso, em baixa densidade, a interagao negativa-negativa torna-se fraca
tornando a interacao anisotropica do IPCs negligenciada. Com isso, obtém-se estrutu-
ras similares as observadas em sistemas de interacao isotrépica de cargas. Além disso,
o comportamentos do pardmetro geométrico quando p — 0 e p — oo facilita a criagao
de mondémeros no sistema. Para o primeiro caso, ha uma reducao do niimero de termos
atrativos entre as partes positivas negativas. Neste caso, o sistema repulsivo isotropico é
encontrado. Para valores elevados de p, o IPC cria uma blindagem geométrica em torno
da superficie de particulas que aumenta o ntimero de termos repulsivos negativo-negativo.

Mais uma vez, apenas as estruturas de monomeros sao dominantes. Para estruturas de
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monomeros, as possiveis estruturas criadas dependem também da combinacao desses pa-
rametros e do valor da fragdo de area. Por exemplo. na Fig. 5.3(d) - (e) sdo mostradas
as estruturas dos monomeros para p =4 e p=>5para C =0en = 0.235. Parap =4 ¢
possivel observar os dominios das regioes da rede quadrada. Para o alto valor da carga
liquida (C' > 0), a estrutura tipicamente encontrada é uma rede hexagonal. Devido a si-
metria das particulas, dependendo do valor de 7, diferentes redes podem ser encontradas.
Nesse caso, para p = 5, foi encontrada uma estrutura de ordem hexagonal.

Dessa forma, nos resumimos todas as estruturas encontradas por monémeros em um
diagrama de fases. Para todos os casos estudados, fixamos k = 1 (Fig. 5.2) e escolhemos
a carga liquida C' = —1 pois, em todos os casos estudados, ela sempre cria os mondémeros
como fase estrutural. Verificamos o comportamento das estruturas para baixa tempera-
tura T/Ty = 1072 e para diferentes valores de fracao de area e ntimero de patches p.

Na Fig. ??monomeros(a) existe um diagrama de fase da estrutura Monomers. O
regime de fluido, o regime cristalino quadrado ou hexagonal sao encontrados. O regime
de fluido é encontrado para p < 2 em baixo valor de fracao de area. A fase fluida
(Fluid) é caracterizado pela analise do comportamento g(r). Nesse caso, a fungao g(r)
converge rapidamente com seu picos oscilando em torno de 1 para r > o. No entanto,
para valores elevados de fragdo de érea, as estruturas quadradas (Square lattice) sdo
encontradas. O dominio da interagao repulsiva cria em alta densidade para 2 < p < 4, uma
ordem estrutural local como a forma de um quadrado. Além disso, as redes hexagonais
sao encontradas para p > 5 para qualquer valor da fracao de area. Para p = 1, é
possivel encontrar a estrutura hexagonal em alto valor de densidade. As redes quadradas
e hexagonais sdo caracterizadas pela analise do comportamento g(r) que possuem picos
definidos para r > o. Os seus picos seguem as sequéncias (Ry, v2R;, 2R, ...) e (Ry,
V3R, 2R, .. .) para as redes quadrada e hexagonal, respectivamente.

Além disso, n6s mostramos na Fig. ??monomeros(b) o comportamento do niimero de
coordenacao N, como funcao de fracao de area para diferentes ntimeros de patches p. A
transicao para a rede hexagonal para p = 1 e p = 5 é observada quando N, ~ 6. Para
2 < p < 4 a transicao para a rede quadrada é observada quando N, — 4. As divergéncias
nos graficos sao as consequéncias da influéncia da temperatura que pode ser forte quando
comparada com as interacoes das particulas. Essas divergéncias sao mais bem observadas
para valores pequenos de fragdo de area. Na Fig. ??monomeros(c) é mostrado o valor
do R; como funcao da fracao de area para diferentes valores de p. Para todos os casos
analisados, R; segue uma lei de poténcia na forma R; = An'/?, onde A é uma constante.
O valor de A depende do valor das forgas repulsivas envolvidas no sistema. Assim, p=1¢e
p = 5 a interacao repulsiva sao fortes quando comparados com p =2, p=3ep =4. Uma
pequena alteragao no comportamento de R; é observada para p = 3 em 0.15 < 7 < 0.20.
Neste caso, proximo a essa regiao, é possivel observar uma mudanca entre a estrutura
hexagonal e quadrada.

Para melhor caracterizar as estruturas e tentar entender as divergéncias relativas ao



5.1. MONOMEROS 105

@ Fluid E Square lattice * Hexagonal lattice
Bk K % K %K K K K K K K K Kk Kk Kk K * ¥ ¥

9]

(a)
AKX KX X XXX XX XX ¥ODDODOD O OO -
QI Kk Kk XXk Kk KK KkOODODOOOBOBEEOEEOEA

2000000000 I DN DIIDONOOEO

—

0 GO0 00 OO MO * %k *k *k ¥ % *k %k % * %
0.10 0.20 . 0.30 0.40

6 T T ]

(b)

0.10 ' 0.20 ' 0.30 ' 0.40

Figura 5.9: (a) Diagrama de fases para estruturas de feitas por monoémeros (Monomers).
Os parametros C' = —1 e Kk = 1 sao fixados. As estruturas sao denominadas por: Fluid
(Fluido - circulo semi preenchido), Square Lattice (rede quadrada - quadrado preenchido)
eHezxagonal Lattice (rede hexagonal - estrela). (b) Numero de Coordenagdo N, como
fungao de fragdo de area por valor diferente de p. (c) Posigao do primeiro pico R; da

fungao de distribuigao radial g(r) como fungao da fragao de area para o valor diferente de

p.
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Figura 5.10: Distribuigao do angulo do tripleto ¢;; definido em Fig. 3.1(b) para n = 0.392,
C = —1e kappa =1 fixados. Diferentes comportamentos sao mostrados para diferentes

ntmeros de patches p.

ntmero de coordenacao, nos apresentamos na Fig. 5.10 os comportamentos das distribui-
¢oes do angulo do tripleto ¢ para diferentes niimero de patches p com n = 0.392. As curvas
contribuem para uma melhor anélise das estruturas encontradas. Parap =1e p =5 os
picos destacados em ¢ = 60, ¢ = 120 e ¢ = 180 indicam uma estrutura hexagonal. Por
outro lado, a rede quadrada para 2 < p < 4 é encontrada quando os picos em P(¢) estao
em torno de ¢ = 90 e ¢ = 180. O ntimero de coordenagao N, mostrado na Fig. 5.9(b) nao
garante a vericidade das estruturas para pequenos valores de fracao de area. Note que,
por exemplo, para p = 3 e n < 0.10 o sistema é caracterizado como Hazagonal Lattice
mas o numero médio de vizinhos por particula é inferior a 6 (NN, ~ 4.5). Isso acontece
devido a flutuagoes térmicas que movimentam a estrutura continuamente ao qual local-
mente (visto a partir da distribuigdo P(¢)) a estrutura é perfeitamente ordenada, porém
ha falhas entre os dominios de rede fazendo com que o nimero de coordenagao se altere
do padrao. Tais estruturas sao apresentadas na Fig. 5.11 para n = 0.078, n = 0.235 e
n = 0.392 para diversos valores de p com C' = —1 fixado.

Dessa forma, para qualquer conjunto de parametros escolhidos, é possivel obter as mais
diversas estruturas coloidais apenas escolhendo-se a IPC com formato geométrico dese-
jado. Os aglomerados mencionados anteriormente além das possiveis estruturas cristalinas
similares a cristais polimétricos sao precursoras de um avanco cientifico na obtencao de
novos materiais funcionais aos quais dependem essencialmente do comportamento médio

do seus constituintes. Ha uma semelhanga nas estruturas observadas com o estado de gel
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Figura 5.11: Estrutura obtidas para C' = —1 e k = 1 fixados para diversos valores de p. Os
resultados diferente da fracao de area escolhida. As configuragoes (a)-(e), (f)-(j) e (k)-(o)

representam as estruturas obtidas para n = 0.078, n = 0.235 e 0.392, respectivamente.

e de vidro. Nesse caso, IPCs sao promissoras tanto do ponto de vista experimental como

também teodrico pois esses estados da matéria ainda nao sao bem definidos.



Perspectivas

Nos capitulos anteriores foram apresentados os resultados obtidos por sistemas de
IPCs modelados por interagao elétrica com diferentes geometrias (nimero de patches).
Em todos os casos mencionados, a formacao de aglomerados é dominantes para um in-
tervalo especifico de C, k, p e n. A distribuicao angular regular dos patches ao redor da
superficie da particula cria regras de interacoes que depende da orientacao entre as parti-
culas em um certo instante de tempo. Porém, em termos de simulagao, ha possibilidade
de manipular tal simetria criando uma polarizagao no IPC que podem induzir diferentes
estruturas. Nao ha trabalhos experimentais que comprovam que seja possivel a sintese
de IPCs com irregular distribuicao elétrica na superficie. Porém, como foi visto na Sec.
1.2, particulas MM podem ser criadas a partir de manipulacoes experimentais especificas.
Se suas "orelhas"fossem carregas com sinal contrario ao centro da particula, nesse caso
teriamos um IPCs de feito por particulas MM.

Além disso, para valores especificos do nosso modelo de IPC, as estruturas formadas
por monomeros destacam-se devido ao seu processo cristalizagao. Normalmente, essas
particulas apresentam um valor elevado de |C] ao qual forga o potencial de interagao a
ter um regime mais préoximo do comportamento isotropico. Assim, sistemas de particulas
elétricas isotropicas podem ser comparadas com IPCs com carga |C| elevada. Em alguns
casos, particulas elétricas isotropicas confinadas em um canal parabodlico formam estrutu-
ras interessantes que dependem da densidade do sistemas e dos parametros do potencial
similar ao feito por IPCs. Porém, a influéncia do confinamento for¢a a alteragao da di-
mensionalidade do sistema criando assim padroes peculiares desse tipo de problema. Isso
também foi mostrado para particulas Janus tradicionais em modelo teéricos de interacao
[72, 73].

Dessa forma, apresentamos aqui alguns projetos paralelos utilizando IPCs que foram
modelas na Sec. 3.2. Em primeiro caso estudaremos o comportamento da simetria da
particula. No6s iremos modificar a posicao de um dos seus patches criando uma irregu-
lar distribui¢ao de carga na superficie do coloide e verificamos quais seriam as possiveis
estruturas que tal modificagao ird cria. A relacao de tais sistemas com a percolacao é

estudada.
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No segundo momento estuda-se o comportamento de IPCs submetidas a potenciais
confinantes. A intencao é comparar as estruturas formadas por tais particulas com as
obtidas por particulas isotropicas [72]. Os detalhes e os resultados de cada problema

serao discutidos nas se¢oes seguintes.

6.1 IPC com irregular distribuicao de carga na super-
ficie

Nessa se¢ao estudaremos o comportamentos de IPC com dois patches p = 2 quando
tais particulas sao modificadas na sua superficie produzindo uma irregular, ou assimetria,
distribuicao de carga na superficie. Dessa forma, chamaremos de particula regular, ou
simétrica, aquela IPC que possui distancia angular 6 = pi. Assim, introduzimos uma
irregularidade, ou uma assimetria, na particula dirigida pelo angulo de assimetria 0¢e[0 : pi].
Quando temos 6 = 0 a particula torna-se regular e os resultados obtidos anteriormente
sao restaurados. Uma ilustracao da modificacao da simetria da particula é mostrada na
Fig. 6.1(a).

A assimetria produz um aumento na polarizacao da particula. Dessa forma, intera-
¢oes de comportamento dipolares tornam-se dominantes e aglomerados com formas mais
lineares sejam obtidos. Porém, essa situacao nao é observada para todas as assimetrias.
Para pequenos valores de # as particulas estabilizam-se em aglomerados macigos similares
aos obtidos por T-like bond. Na Fig. 6.1(b) apresenta-se uma ampliacdo de uma estru-
turas obtida para 6 = 15°. Os pontos de interagao repulsiva entre patches ao redor do
contorno do aglomerado ainda sao observados. O interagao quadripolar é dominante e
as caracteristicas de assimetria nao modificam os resultados prévios com caracteristicas
relevantes. Porém, a medida que eleva-se o valor de #, a polarizagao eleva-se e a interacao
inicialmente quadripolar nao influéncia mais a auto-organizacao do sistema. Para 8 = 60°
um interessante arranjo de particulas é observado. Em véarias simulagoes é observado pa-
droes de aglomerados vazados organizados localmente em uma estruturas do tipo honey
comb. Essas estruturas sao locais mas nao sao de maior frequéncia no sistema. Aqui,
aglomerados na forma de cadeias de particulas tipo zig-zag sao observadas com maior
frequéncia. Na Fig. 6.1(c) é possivel observar tal arranjo. A medida que # aproxima-se
de 90° as estruturas modeladas anteriormente por arranjos do tipo honey comb sao redu-
zidas. A aglomeracgao na forma de arranjos quadrados tornam-se novamente a principal
estrutura moldada. Na Fig. 6.1(d) esse arranjo é mostrado. Nota-se que aglomeragao,
similar a vista por # = 0 devido ao arranjo posicional quadrado, nao produz um aglome-
rado tao massivo como feito por particulas regulares. Isso acontece devido a polarizacao
da particulas. Particulas polarizadas, ou magnetizadas, possuem uma preferéncia local
de organizarem na forma de linhas de particulas que podem ramificar-se em todo o sis-
tema facilitando a percolagao. Tal estrutura é apresentada na Fig. 6.1(e) para § = 165.

Resumindo, a mudanca na simetria da particula produz um amplo padrao de estruturas
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formadas por IPCs polarizados ordenados de formas diferentes. A intencao inicial desse
estudo é saber se ha alguma influéncia da assimetria da particula com a percolagao do
sistema.

Dessa forma, simulamos diversos sistemas de IPCs e criamos dois diagramas de fases.
1) Diagrama para n = 0.235 (p = 0.30) fixo com dependéncia do parametro de blindagem
do potencial de interacdo k e o dngulo de assimetria; 2) Diagrama para x = 2 fixo com
dependéncia da densidade do sistema (p = 4?") e do angulo de assimetria. Em ambos os
casos a carga liquida da particula é nula (C' = 0).

No primeiro caso (Fig. 6.1(f)) observa-se a influéncia da blindagem do potencial
de interacao no comportamento das estruturas percoladas para n = 0.235 fixado. Nos
estudos desenvolvidos nos capitulos anteriores para x = 1, para esse valor de fragao de
area, o sistema mantem-se percolado. A adicao de particulas assimétricas nao modifica
esses estados, os sistemas obtidos ainda permanecem percolados apenas com estruturas
de formas diversas. Porém, para outros valores de k, por exemplo k = 2 (Fig. 6.1(g))
um interessante fenémeno de percolacao reentrante é vista novamente. O aumento de
diminui os efeitos das interagoes elétricas fazendo com que as interacoes feitas devido a
polariza¢do sejam mais sensitivas. Para n = 0.235 (p = 0.30) o sistemas perde o estado
percolado para IPCs com assimetria 15° < 6 < 90°. Esse comportamento é abrangente e
permanece para valores elevados de densidade (n = 0.314—p = 0.4). Porém, a linearizagao
produzida polarizacao da particula ajuda na obtencao de sistemas percolados feitos por
aglomerados lineares com pontos de ramificagdes (Ramified Linear CLuster).

O breve estudo apresentado aqui mostra interessantes resultados teoricos, como efeito
de reentrancia na percolacao, além dos diversos processos de aglomeragao entre as particu-
las. O avanco na analise dos resultados formados por IPCs assimétricas poderao produzir
diferentes estruturas e conclusoes tedricas de interesse da fisica da matéria mole (soft

matter).

6.2 Sistemas de IPCs confinadas em potencial paraboé-
lico

Por fim, noés investigamos o comportamento do IPCs submetidos a uma forga ex-
terna. Tal forca produzira um efeito de confinamento do sistema e forcara os coloides a
se estabelecer em diversas estruturas. Para tal fim, adicionamos um potencial confinante

parabolico na forma:

wy?
2
A intencao é verificar quais seriam as estruturas encontradas em um diagrama w

Uconf = (61)

versus d, onde d = N/L ¢ a densidade linear do sistema. Em todos os casos estudados a

seguir, foi fixado a temperatura em 7' = 1073 e utilizou-se um nimero N=300 particulas.
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Figura 6.1: (a) Ilustracao de um IPC com dois patfches. O angulo 6 em destaque re-
presenta o angulo de assimetria onde fe[0 : pi]. Ampliagoes das estruturas obtidas para
n = 0.235, C =0 e k = 2 para diversos sistemas de IPCs assimétricas com (b) 6 = 15°,
(c) 0 =60° (d) 0 =90°e (e) # = 165°. (f) Diagrama de fases de percolac¢ao para sistemas
de TPCs com dependéncia na blindagem da interagao x para fragao de area fixa n = 0.235
em fungao do angulo 6 de assimetria. (g) Diagrama de fases de percolagao para sistemas
de IPCs com dependéncia da fracao de drea com k = 2 e n = 0.235 fixados em fungao
do angulo # de assimetria. Em ambos diagramas, circulos abertos representam estruturas

nao percoladas enquanto circulos preenchidos representam estruturas percoladas.
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Foi necessario apenas 400 mil passos de integracao numérica para obter-se o estado de
equilibrio. Os outros 2,6 milhoes de passos foram utilizados para medir as propriedades
mencionadas a seguir. Como a formagao de estruturas ja foi discutido para IPCs simétricos
em um sistema bidimensional, nés aplicamos tal potencial confinante apenas para a carga
C =3 ek =1 0 motivo dessa escolha é que supoe-se que para pequenos valores de
confinamento w e baixa densidade linear de particulas o sistema iré convergir a resultados
prévios mencionados no diagrama da Fig. 4.2. Ou seja, apenas monomeros isolados serao
observados. Quando o confinamento for elevado, o sistema forcara-se a organizar-se em
aglomerados lineares.

Nesse caso, as estruturas obtida para IPCs confinadas sao classificadas por:

e 1 chain: Formagao de uma tnica linha de IPCs.

2 chains: Formacao de duas linhas de IPCs.

3 chains:Formagao de trés linhas de TPCs.

Cluster: Sistemas que possuem pelo menos 1 % de polimerizacao.

Quase 1D: Sistema mais proximo de uma rede triangular. Nao foi possivel observar

se ha algum padrao de varias linhas de particulas.

Tais estruturas sao apresentadas na Fig. 6.2. Os resultados sao resumidos em um
diagrama de fases na Fig. 6.3(a). Para justificar as fases de cadeias (chains), foi observado
a distribuigao de particula ao longo do eixo Y (Fig. 6.3(d)). Calculou-se o valor médio da
posicao em Y para cada particula e seu desvio padrao. Como era esperado, o valor médio
de Y SEMPRE tem valor nulo. Porém, devido a forma da destruicao ser modificada para
cada valor w e d, foi estabelecido uma regra de qualificacao da estrutura dependendo
apenas do desvio padrao da posigdo em Y. Na Fig. ??(b) é apresentado o valor do desvio
padrao de Y em funcao da densidade linear para cada valor de w. As linhas horizontais
referem-se aos valores pre-determinados que caracterizam as transi¢oes entre as estruturas.
Por exemplo, na média, encontrou-se que ({y?) — <y)2)% = 0.50 caracterizava a transicao
de um regime 1 chain para 2 chains. Tais resultados sao feitos a partir da analise visual da
estrutura (via software Blender), junto com a observacao da distribuigdo das particulas
em Y.

Nota-se que a distribuicao em Y fica cada vez mais perturbada a medida que elava-se
a densidade. Para grandes valores de densidades linear e pequenos valores de w foram
observados estruturas formadas por mais de 3 cadeias de particulas mas que nao possuiam
um bom ordenamento ao longo de Y. Dessa forma, para estruturas mais proximas a
modelos ideias de sistemas bidimensionais repulsivos, nés as classificamos como Quase
1D.

Os clusters sao observados quando ha pelo menos duas particulas ligadas. Para definir

um cluster utiliza-se como critérios a distancia entre duas particulas como sendo r. = 1.30.
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Esse valor nao foi retirado ao acaso. Ele é obtido por uma analise dos pontos relativos ao
primeiro vale da fungao ¢g(r) em um sistema bidimensional. Dessa forma, se a porcentagem
de monomeros for menor do que 99% diz-se entao que esse sistema é cluster devido a
existéncia de aglomerados. Mesmo que a maior concentragao de seja de mondmeros.

E importante notar que as maiorias das cadeias de particulas sao formadas por coloides
de orientacao similar. Dessa forma, observou-se também a dependéncia da orientagao de
cada particula com respeito ao eixo X do canal. Nota-se, para todos os casos estudados,
h& sempre uma tendencia de paralelismo entre o eixo X do canal e o eixo principal de
cada particula. Observou-se que o aumento de d e/ou w apenas produz perturbagoes da
distribuigao angular (Fig. 6.3(c)).
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Figura 6.2: Estruturas observadas para C' = 3 e k = 1 para sistemas de particulas IPCs

confinadas definidas como: 1 chain (a), 2 chains (b), 3 chains (c), cluster (d) e Quase

1D (e).



6.2. SISTEMAS DE IPCS CONFINADAS EM POTENCIAL PARABOLICO

~
RS
~

T T T N T I T J T . T
IO O O O O O
rO O OO oOoao
08FO O O O O O O B
tO 0O 0D OoooOoao
0600000000 D -
rtO 0O 0D oDooOooOonooo0
doo0oo0onDoooonooOO O S
00000000000 OO x X1
02000000 00CG OO OO X X X
000000 O O OO X X x x X1
() 1 L 1 " 1 " 1 L 1 " 1 | |
02 04 06 08 1 12 14 16
Linear Density
0,1 T (O e e e
F ®=0.10 + ® =
0,08 - 0,081
0,06 4 ~0,06f
< L | < L
0,04 4 &o004f
0,02 - 0,02+
00 == 00
©=0.60
0,08 4 0,08 0
— 0,06 1 _~oo0sf
< <
& 0,04 4 &o004f
0,02 - 0,02+ -

0

| Lo
15 30 43 60 75 90

() 1 L L
0 15 30 45 60 75 90
o

115
3 o — :
oo ©=03
25 . 1Ty <9< =05
~[Quasi 1D% oo
L PP =070 4
®=0.80
o ]
71,513 Chains S
A
~ e —
Tt _
2 Chains
05—/ m e m e e e e e e - ]
- — - 1 1 n 1 L
2 04 06 0,8 12 1,4 1.6
Linear Density
0.1 ——————1— 0.1 ———
©=0.10 to = 0.40
0,08 - 0,08
_ 0,06 4 _006F
2ot 1 2
0,04 & 0,04 4
0,02 002 {\ ]
00 00— F——
to = 1.00 4
0,08+ - 0,08 — d-o»
0,061 _ 0,06 1= it
> L
& 0,04F 4 o004 }
0,02} - 0,02} JJ' ‘ .
0 1 1 lk 1 1 0 1 1 J. A1
2 0 2 4 4 2 0 2 4
y y

Figura 6.3: (a)Diagrama de fases w versus d (densidade linear) para C' = 3 e k = 1 fixados.

(b) Desvio padrao da posi¢ao das particulas ao longo do eixo Y para diversos valores de

densidade linear d e w. (c) Distribui¢ao angular da orientagao entre particulas em relagao

ao eixo horizontal X para diversos valores de densidade linear d e w. (d) Distribuicao de

particulas ao longo do eixo Y para diversos valores de densidade linear d e w.



Conclusao

A auto-organizacao de sistemas coloidais sao amplamente estudados nessa tese. Pri-
meiramente nos discutimos suas caracteristicas e as possibilidades de fabricar tais sis-
temas. Os esforcos experimentais empregados na manipulacao de propriedades fisicas e
quimicas fizeram com que sejam possiveis as sinteses de particulas coloidais tanto com
forma e interagao isotropica (coloide comum) como forma e interagao anisotropica. Nesse
ultimo caso, destacam-se as particulas patchy. A caracteristica principal de uma particula
patchy estd na anisotropia das interagoes entre os coloides do sistema. Varias técnicas
experimentais sao descritas no Cap. 1. Para criacao de particulas patchy tradicionais
destacam-se as técnicas FFC e SP devido ao controle da caracterizacao da regiao ativa
na particula que gerara a anisotropia. Esses sitios ativos, chamados de patches, dopados
com DNA vegeral, funcionam como ligagoes covalente entre os coloides possibilitando a
criagao nano - micro estruturas complexas que somente podem ser alcancadas em niveis
atdmicos como, por exemplo, uma rede honey comb ou uma estrutura tetragonal vista em
moléculas de metano C H,.

Por outro lado, particulas coloidais imersas em solugao salina carregam-se produzindo
interagoes de nature elétrica ao qual o alcance da interacao e a carga liquida da parti-
cula podem ser manipulados controlando-se a concentracao salina ou o pH da solucao.
Nesse caso, hé a possibilidade de criagao de particulas patchy caracterizadas por uma
distribuicao de carga em redor da sua superficie. Dessa forma, manipulando-se as carac-
teristicas da superficie da particula, é possivel obter interacoes repulsivas entre regioes
semelhantes e interagoes atrativas entre regices distintas. Esse comportamento diferente
da particula patchy tradicional faz-se com que surja uma nova classe de coloide com inte-
racao anisotropica. As técnicas experimentais para sua criacao foram mostradas na Sec.
1.3. Esse coloide de comportamento inverso ¢ nomeado como inverse patchy colloid, ou
simplesmente, IPC.

O IPC foi modelado inicialmente por Bianchi [23]. Nesse caso, o tradicional coloide é
formado por dois patches simetricamente organizados ao redor da superficie da particula
modelados por uma interacao anisotropica efetiva derivada da teoria de Debye-Huckel.

Nos patches sao atribuidos cargas com o sinal diferente do centro do coloide. Assim,
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interacoes do tipo patch-patch e centro-centro sao repulsivas enquanto interacoes patch-
centro sao atrativas. Os trabalhos iniciais desenvolvidos por Bianchi foram realizados
com [PCs com carga liquida igual a zero, ou seja, uma particula descarregadas. Em
outros trabalhos dela |24, 25] foram observados diversas estruturas que tais coloides podem
formam quando submetidos a potenciais confinantes.

Nessa tese é descrita um modelo alternativo de interacao para IPCs. No Cap. 3 é
apresentado um método de interacao entre IPCs para diversas geometrias. Aqui, o controle
da anisotropia estd na quantidade de patches p ao redor da superficie da particula. A
interacao elétrica é modelada via um potencial de Yukawa. A interacao entre dois IPCs
nao somente depende da distribuicao de carga ao redor da particula, mas também da
sua a carga liquida C' e da sua blindagem eletrénica que é manipulada pelo inverse do
comprimento de Debay . Nao ha uma interacao efetiva entre IPCs, porém, com ajuda
de artificios numeéricos, é possivel calcular todas as interagoes para todos os conjuntos
de combinacoes entre partes dos coloides. Essas interacoes feitas ponto-a-ponto sao de
custo computacional elevado fazendo com que torne-se necessario a utilizagao de métodos
computacionais sofisticados como programacgao em paralelo via MPI-fortran e/ou CUDA-
C.

Primeiramente descreve-se o modelo de interacao e apresenta-se as possiveis ligagoes
entre [PCs com diferentes geometrias apenas mudando os parametros do potencial. Como
foi comentado, tais parametros podem ser manipulados previamente em algum experi-
mento. As ligagdes observadas sao resumidas na Fig. 3.4. Ligagdes nomeadas como
D-like bond, T-like bond, PT bond, IS bond, ID-like bond, P-like bond, IT bond, PS bond
e PFE bond sao classificadas de acordo com sua semelhanca. Os estudos prévios descrito
no Cap. 3 sao realizados para sistemas em baixa densidade onde as particulas ocupam
menos de 10% da area total do sistema (fragao de area igual a n = 0.078). Essas liga¢oes
serao pontos de partida para possiveis estruturas com diversas formas.

Para IPCs tradicionais com p = 2 um trabalho foi realizado para caracterizar sistemas
de particulas em diversas valores de densidade. Esse trabalho gerou uma publicacao em
Ref. [66] devido as estruturas obtidas em destaque. Neste caso, IPCs formam diversas
estruturas aos quais destacam-se: Linear Cluster, Ramified Linear Cluster, Mixed Clus-
ter, Monomers e Percolated. Dependendo da escolha de C', k e 1 estruturas formadas por
particulas ligadas, chamadas de aglomerados, caracterizam o sistema de diversas forma.
Aglomerados lineares similares a linhas ou cadeias de particulas sao observadas para eleva-
dos valores de carga C' > 0.5. Tais aglomerados caracterizam a estrutura Linear Cluster.
Quando a densidade do sistema é aumentada, tal aglomeracao torna-se dificultada, os
aglomerados contorcem-se e ramificagao na forma de Y produzindo pontos de aglomera-
¢ao para novas [PCs. Nesse caso, a estrutura Ramified Linear Cluster é observada. Para
regioes de carga no intervalo —1 < C' < 1 particulas com dois patches ligam-se na forma de
um T (7-like bond) produzindo aglomerados massivos revestidos com um nimero elevado

de patches na superficie externa que produz multiplas interacoes repulsivas. Por mais que
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a interacao entre IPC seja atrativa, ha uma interagao repulsiva entre aglomerados devido
a esses pontos de cargas negativa. Nesse momento, o sistema torna-se uma mistura de
aglomerados de vérios tamanho. Nesse caso, nés definimo-o como uma estrutura Mized
Cluster. Em todos os casos mencionados a aglomeragao depende da escolha da fracao de
area escolhida (n). Nos resumimos as formas de aglomeracdo para todas as geometrias
de IPCs em diagramas nas Figs. 4.2 e Fig. 5.2. Para valores elevados de carga liquida
|C| e k a repulsao entre IPCs tomam lugar na interagao e conduz a estruturas formadas
por simples particulas isoladas. Essas estruturas, chamadas de Monomers, cristalizam
em redes quadradas e hexagonais dependendo da escola de k, C' e p. O diagrama da Fig.
5.9 relata tais estruturas.

As estruturas encontradas sao resultados de um grande esfor¢o computacional além da
analise cuidadosa dos parametros computacionais envolvidos. Esta tese relatou a possibi-
lidade da formacao de diversas estruturas que podem ser utilizadas materiais foténicos ou
materiais em forma de ligas coloidais devido a linearizacdo das estruturas. E importante
notar que, dependendo da densidade, configuracoes formadas por aglomerados "infinitos",
ou sejam, sistemas percolados (Percolated), sao promissores para a formag¢ao um novo es-
tado da matéria. Nesse caso, a linearizacao juntamente com a formacao de aglomerados
vazados sao promissores para tal estado. Discutido na Sec. 2.3.2, o estado de Gel é o es-
tado mais relevante encontrado nas estruturas percoladas obtidas. Além disso, um efeito
reentrante de percolagao é obtido para n = 0.235 em xk = 1. Esse interessante fenémeno é
resultado da mudanga do comportamento da interacao de energia minima de pares entre
IPCs. Nos discutimos e mostrado em diversas figuras tais potenciais com dependéncia de
C, kenp.

A originalidade do trabalho esta em discutir todas as possiveis formas que IPCs podem
formam em diversos casos. Além disso, como material adicional, estuda-se o comporta-
mento de IPCs nao-simétricos como uma possivel extensao do trabalho. Nesse caso, IPCs
colaboram com novas estruturas que dependem da polarizacao local. Estruturas locais
hexagonais, lineares e quadradas de diversas formam destacam-se entre os IPCs regulares

mencionados anteriormente.



Apéndice A
Dindamica Molecular (DM)

7.1 Descricao

Simulagao em Dindmica Molecular (DM) é um moledo numérico bem definido ao qual
pode-se caracterizar um sistema fisico. Aqui os 4tomos de um sistema sao considerados
como particulas puntiformes que interagem com outros atomos da amostra (sistema) e
possivelmente, com campo externos. A medida em que as particulas vio variando suas
posicoes e velocidades, calculam-se as variaveis dinamicas relevantes do sistema, como
temperatura, densidade de energia, calor especifico, pressao, etc [8].

A ideia principal do método é resolver as equacoes de movimento numericamente
utilizando o fato que as variaveis de integracao possam ser escritas em forma de intervalos

discretos. Ou seja, suponhamos a existéncia de uma fungao f(x,t) definida como:

flat) = o =

Discretiza-se as variaveis x e t em intervalos regulares na forma crescente, ou seja:

i (7.1)

t1 = O,tg =1+ At, ts =1y + At — tn = tymae — tj+1 = tj + At] (72)

A solucao da Eq. 7.1 sera um conjunto discreto xi, xs, ..., z,. Dessa forma a equagao

diferencial de primeira ordem (Eq. 7.2) torna-se:

. x _x
[z ty) = fﬁj:%
Tinn = o+ Atf(x;,t5) (7.3)

A eq. 7.3 refere-se a solu¢ao numérica de uma equacao de primeira ordem (Eq. 7.2)
chamada de Método de Euler.
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Esse ¢ um dos métodos para resolver uma equacao diferencial de primeira ordem.
Dessa forma, estuda-se, a partir de agora, o método de dindmica molecular em termos
do formalismo Newtoniano ao qual as equacgoes de movimento sao descritas por equagoes
diferenciais de segunda ordem. De forma similar é possivel obter uma solu¢ao numérica
de uma equacao diferencial de segunda ordem partindo da Eq. 7.3.

Suponha a existéncia de uma variavel x, denotado pela posi¢ao de um corpo, ao qual
se quer estudar o seu comportamento dindmico. Sabe-se que a equacao de movimento do

corpo, considerado pontual com massa m=1, é descrito da seguinte forma:

onde v(t) e a(t) sdo, respectivamente, a velocidade e a acelera¢do da particula. De forma

similar ao método Euler faz-se as seguinte discretizagoes:

a; = Yjt1 — Y
At
v = Tj— Tj-1
At
Vi = LTj+1 — Ty
At
A A
“ = At
a = Tjt+1 + Tj—1— 2117]'
! At?
Tjy1 = 2]3]' —Tj1 + CLjAt2 (75)

co1m:

Tjr1 — Tj—1
2At
A solucao numérica da Eq. 7.5 é chamada de Método de Verlet ao qual permite

(7.6)

Uj:

resolver uma equacao diferencial de segunda ordem. E importante notar que tal solucio
possui um termo x;_; que pode ser calculado inicialmente pelo método de Euler. Nota-
se que a nova posigdo (x;41) da particula ndo depende diretamente da velocidade da
mesma. [sso poderé se tornar um problema quando as particulas estiverem submetidas a
condi¢oes de temperatura constante pois o estado fisico do sistema deve ser caracterizado
pelas posicoes e velocidades atuais do mesmo.

Por outro lado, o principal problema do algoritmo de Verlet é que as velocidades no
instante ¢ s6 sao calculadas apds obter as posicoes no instante t + At. Isto dificulta a
implementagao do algoritmo e torna dificil o célculos como pressdes constante em que

as forcas dependem das velocidades no instante t. Vale a pena mencionar que estamos
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particularmente interessados em algoritmos que leve a conservacao da energia e que seja
reversiveis em periodos curtos de tempo. Uma modificacao do algoritmo de Verlet, cha-
mado de wvelocity Verlet, procura sanar essas dificuldades. As posi¢oes no instante ¢ + At
sao derivadas da expansao de Taylor da posicao x dado por:

z(t+ At) = z(t) + v(t) At + @(Atﬁ (7.7)

Esta equacao depende da velocidade, a qual pode-se calcular na forma:

v(t+ A) =v(t) +a(t)At + @(Atﬁ

2!
onde
_a(t+ At) —a(t)
(=220 (78)
entao:
vt + A = v(t) +alt)At + {a(t * ?275— “(t)} (AL)?
VE+ AL = u(t) +alt) At + {““ + A;) - ““)} (A?)
At
v(t+ At) = v(t) + [a(At) + a(t)] - (7.9)
na forma discreta o algoritmo Velocity Verlet é escrito por:
_ a;j 2
$j+1 = I’j —f- UjAt —f- §<At)
At
v = Ut e +ag] o (7.10)

7.2 Algoritmo

Um atual programa de DM ¢é normalmente organizado em trés partes ao qual esta

ilustrado na Fig. 7.1:
1. Inicializacao.
2. Equilibrio.

3. Medidas.

A primeira parte da simulagao é onde as posigoes e velocidades das particulas sao pre-
paradas para a simulagao. Nesse instante sao atribuidas valores as varidveis determinado
pelo programador. O problema é que normalmente nao se conhece as posicoes e veloci-

dades aos quais podem ser atribuidas inicialmente. Visto isso, é totalmente recomendéavel
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um estudo aprofundado do potencial de interacao entre as particulas. Assim, o progra-
mador provavelmente evitara problemas técnicos como divergéncia na energia total do
sistema! e saber4, de certa forma, qual é a velocidade méaxima que as particulas poderao
possuir.

A segunda parte aborda o fato que é necessirio uma quantidade minima de tempo
computacional para que o sistema mantenha algum parametro da simulacao, na média,
constante (Ex: Energia cinética). A parte disso pode-se calcular os parametros de in-
teresse. O problema é que deve-se fazer alguns testes para tentar descobrir o tempo
necessario para tal procedimento. Esse tempo de simulacao pode depender do potencial
de interagao, temperatura, do valor do passo de simulagao (At) e até da quantidade de
particulas na caixa de simulacao.

Por ultimo, se faz medidas em torno das varidveis a qual se quer estudar. Observe
que nesse instante a quantidade de tempo computacional, relacionado com a estatistica
do parametro calculado, determinara a confiabilidade do valor obtido. Normalmente a
quantidade de tempo necessério depende do potencial de interacao entre as particulas e
a temperatura do mesmo. Dependendo de como as particulas sao inicializadas e do tipo
de algoritmo atribuido para estudar o sistema pode acontecer o que o mesmo esteja na
regiao de coexisténcia. Dessa forma sera necessario um cuidado maior com o algoritmo

vinculado ao estudo do sistema.

‘Espeoﬁca as posigdes e velocidades iniciais das particulas. ‘

—
. /

‘ Calcula as forgas entre as particulas.
¥

‘ Movimenta-se as particulas. ‘ -~ '

‘ Verifica-se sistema esta em equilibrio ‘ ’ 9 o

* + ~ 0
O sistema NAO O sistema
estd estad \

no equilibrio. no equilibrio.

]

‘ Calculo dos parametros de interesse. ‘

]

‘ Repete-se 0 programa o quanto se deseja. ‘

Figura 7.1: Fluxograma do algoritmo de Dinamica Molecular (DM)

7.3 Condicoes Periédicas de Contorno

Por mais rapido sejam os modernos computadores, um programa de DM sempre tra-
tard amostras com um numero de particulas que é muito pequeno em comparag¢ao com o
numero de particulas de uma amostra macroscopica, por menor que esta seja. Um técnica

muito usada para diminuir os problemas relacionados ao nimero de particulas em uma

I'Normalmente é decorrente pelo fato de colocar pelo menos uma particula sobre outra.
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simulagao ¢ o uso das "condigoes periodicas de contorno (CPC) "pelo qual a amostra
tratada simula uma pequena porgao do seu interior de um conjunto maior do mesmo
material. A intencao da técnica é evitar a mudanga no nimero de particulas e efeitos das
bordas da caixa de simulagao.

Para manter a densidade da amostra fixa utiliza-se o fato que se uma particula sai da
caixa de simulacao outra ¢ criada com a mesma velocidade e localizada no lado oposto
da primeira, ou seja, tomando uma caixa de simulagao no intervalo [_TL, %], onde L é o

tamanho do lado da caixa, a particula deve ser submetida ao algoritmo:

Figura 7.2: Tlustracao das "condigoes periddicas de contorno"/ "convensao de minima

imagem".

onde z; ¢ a posicao da particula 1.

Além disso é necessario eliminar o efeito da interagdo com as bordas da caixa de
simulacao. Para isso se faz o uso da conversao de minima imagem. A ideia é produzir
réplicas da caixa de simulagao com o intuito que uma dada particula possa também
interagir com a imagem de uma outra, simulando assim, de forma aproximada, um sistema
infinito. Para potenciais de curtos alcances pode-se prever um valor r. onde o potencial se
torna desprezivel, ou seja, para uma particula situada no centro da regiao de simulagao,
essa caixa deve possui um comprimento minimo igual a r. para que possa remover os
efeitos das bordas.

A Fig. 7.2 ilustra essa técnica de simulagao. Note que ha um circulo em destaque
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onde percebe-se que as particulas contidas nele, reais e virtuais 2, interagem umas com as

outras.

2Virtual refere-se a imagem de outra particula da simulacédo.
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