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Resumo

O problema da adsorcgao ionica e sua influéncia na orientacao molecular de
uma amostra de cristal liquido nemdtico (CLN) tem atraido a atengao de-
vido a necessidade de prescrever a orientacao do diretor na superficie de
amostras reais; isto ¢ muito importante para aplicacoes praticas e também
para propésitos fundamentais. Em um meio liquido cristalino havera a pre-
senca de impurezas contendo fons, e, devido a forcas eletroquimicas, as su-
perficies que limitam a amostra adsorvem um tipo de ion surgindo, assim,
contra-ions dando origem a uma camada difusa no meio liquido-cristalino.
Conseqiientemente, existe um campo elétrico que é muito intenso nas vizi-
nhancas da superficie, mas que decai rapidamente a medida que nos afasta-
mos da superficie. A presenca do campo elétrico com um forte gradiente nas
vizinhancas da superficie é a responsavel pela mudanca da orientacao mole-
cular. Por esta razao, este gradiente é usado para determinar a distribuicao
do campo elétrico na amostra de CLN, usando para isso o fendmeno de ad-
sorcao. Para este calculo a teoria de Poisson-Boltzmann, considerando a
presenca de uma energia de adsorcao localizada na superficie, tem sido uti-
lizada. Neste trabalho, é apresentada a teoria para o fendmeno de adsorcao
em um liquido isotrépico usando uma interagao de van der Waals entre os
ions e a superficie. O que foi acrescido neste modelo é a interacao nao lo-
calizada na superficie entre as particulas do meio e a superficie. No forma-
lismo de Poisson-Boltzmann, nods estabelecemos as equagoes fundamentais
que governam o fenomeno de adsorcao, que foram resolvidas nos limites de
baixa e alta voltagem. Nestes limites, todas as solugoes podem ser obtidas
exatamente. Foram determinados o campo elétrico na amostra e o compor-
tamento do potencial quimico como func¢ao da espessura da amostra, e para
estes calculos foram utilizados alguns parametros relacionados com o meio
liquido-cristalino.



Abstract

The problem of ionic adsorption and its influence on the molecular orienta-
tion of a nematic liquid crystal (NLC) sample has attracted a deal of atten-
tion, in view of the necessity to anchor the nematic director in a prescribed
orientation at the surfaces of real sample, for practical applications as well
fundamental purposes. In a conducting NLC medium containing ionic im-
purities, due to some electrochemical forces, the surfaces limiting the sample
selectively adsorb one type of ions giving rise to a counterion cloud forming
a diffuse double layer in the NLC medium. Consequently, there is an electric
field which is very strong near the surfaces and decays fast as we move away
from them. The presence of the electric field with a strong gradient near
the surfaces is responsible for detectable effects on the molecular orientation.
For this reason, it is useful to determine the electric field distribution in-
side the sample, by taking into account the adsorption phenomenon. This
calculation is usually performed in the framework of the Poisson-Boltzmann
theory, by considering also the presence of an adsorption energy localized at
the surfaces. The aim of this work is to present a theory for the adsorp-
tion phenomenon in an isotropic liquid by taking into account a van der
Waals interaction between the ions and the surface. The new ingredient of
the model is thus this delocalized surface interaction. In the framework of
Poisson-Boltzmann theory, we establish the fundamental equations gover-
ning the adsorption phenomena and solve them in the limits of low and high
voltage. In these limits, all the solution can be exactly obtained. There-
fore, we determine the electric field inside the sample and the behavior of
the chemical potential, as a function of the thickness of the sample d, for
representative values of the material parameters.
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Capitulo 1
Introducao

O conhecimento de como a energia de ancoramento afeta a orientagao das
moléculas de um cristal liquido é muito importante, pois existe uma grande
variedade de aplicacoes tecndlogicas envolvendo displays e outros dispositivos
eletronicos. Em geral, as propriedades de superficie e, de modo particular,
as caracteristicas de ancoramento molecular de cristais liquidos tornam-se
importantes no desempenho desses dispositivos, pois a menor ou maior in-
tensidade desse ancoramento, nesses materiais, afeta de maneira decisiva as
propriedades orientacionais da amostra [1].

A observagao de que determinadas amostras apresentavam deformagoes,
sem a presenca de um campo externo aplicado, é motivo de varias investi-
gacoes. Um argumento muito utilizado nos ultimos tempos para explicar essa
transicao de ordem ¢ a adsorcao ionica seletiva. Este fenomeno é responsavel
pela formacao de uma dupla camada, proveniente de impurezas presentes na
amostra, que se dissociam e dao origem a ions positivos e negativos.

A dupla camada vai produzir um campo elétrico que se acopla as pro-
priedades dielétricas [1], dando origem a uma densidade de energia elétrica,
modificando a energia de ancoramento efetiva do cristal liquido.

Este campo elétrico, proximo a superficie, é suficientemente grande para
modificar a configuragao de equilibrio presente na auséncia deste campo [2].

Para uma melhor compreensao da influéncia deste campo sobre a amostra

de cristal liquido é necessério calcular o potencial no centro da amostra (0 o) e



na paredes que a limitam (0 5). Outra grandeza importante a ser calculada é o
potencial quimico (u). Estas grandezas também permitem obter a densidade
superficial de fons adsorvidos.

O potencial elétrico obedece a equagao de Poisson. A densidade de fons no
equilibrio é dada utilizando a estatistica de Boltzmann. Entao, o problema
¢ abordado de acordo com o formalismo de Poisson-Boltzmann [3].

Esta abordagem cléssica do problema é bastante 1til quando se esta as
voltas com sistemas diluidos ou que, para efeitos praticos, possam ser con-
siderados como tais (quando o nimero de fons potencialmente adsorviveis
pode ser considerado pequeno relativamente ao nimero de sitios adsorventes)
[1].

Nos modelos anteriores utiliza-se o fato de que a energia de adsorcao é
localizada na parede [4]. Neste trabalho, consideramos uma energia de van
der Waals, que nao é local. A for¢a de interacao entre as particulas no meio e
a parede, neste contexto, tem um certo comprimento caracteristico de alcance
no volume da amostra do cristal liquido.

Os tépicos abordados neste trabalho estao distribuidos da seguinte for-
ma: no capitulo dois apresentamos alguns conceitos de cristal liquido com
enfase na fase nematica. No terceiro capitulo sao apresentados conceitos
gerais sobre adsorcao. No quarto capitulo é introduzida a adsorcao ionica
em cristais liquidos nematicos; também é apresentada a equacao de Poisson-
Boltzmann. No capitulo cinco é considerada a energia de van der Waals na
adsorcao ionica. Por fim, no tdltimo capitulo sao apresentados os resultados

e as conclusoes do trabalho.
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Capitulo 2
Cristais Liquidos

Neste capitulo faremos uma breve introdugao aos cristais liquidos. Comeca-
remos com uma breve introducao histérica e apresentaremos os tipos de
cristais liquidos com enfase em cristais liquidos termotrépicos. Por fim, apre-
sentaremos os conceitos mais importantes da teoria elastica para o estudo do
cristal liquido nematico.

A descoberta do cristal liquido (1888) ¢ atribuida ao botanico austriaco
Friedrich Reinitzer [1]. Ele observou que aumentando a temperatura do
benzoato de colesterila esse liquido atingia uma cor turva; aumentando ainda
mais a temperatura, a substancia atingia uma cor transparente. Na mesma
época, o fisico alemao Otto Lehmann observou que as substancias oleato
de amonio e p-azoxi-fenetol acabavam-se fundindo, passando por um estado
intermedidrio na qual o liquido era birrefringente [2]. Assim, Lehmann esco-
lheu o nome cristal liquido por pensar que a tnica diferenga entre os cristais

liquidos e os cristais sélidos se resumia ao grau de fluidez.

2.1 Introducao aos Cristais Liquidos

Os cristais liquidos apresentam propriedades de sélido e também de liquido,
ou seja, apresentam um grau de ordem molecular intermedidrio entre a or-
dem orientacional e posicional de longo alcance dos sélidos cristalinos, e a

desordem de longo alcance dos liquidos isotrépicos e gases [3].



As propriedades elétricas, épticas e magnéticas de um cristal liquido pos-
suem uma anisotropia caracteristica de um soélido, enquanto que suas pro-
priedades mecanicas sdo iguais as de um liquido [4]. Os cristais liquidos sdo
classificados em mesofases liquido-cristalinas pois possuem um grau de orde-
namento molecular de translacao e rotacao. Assim, uma transicao de fase em
um cristal liquido é atribuida a uma quebra de simetria de transla¢ao e/ou de
rotacao das moléculas, aumentando ou diminuindo seus graus de liberdade.
Os cristais liquidos sao divididos em dois tipos, de acordo com o parametro
responsavel pela transicao de fase. Quando este parametro é a temperatu-
ra, o cristal liquido é chamado de termotrépico; quando o parametro é a

concentragao, temos o cristal liquido liotrépico.

2.1.1 Ciristais Liquidos Termotroépicos

A transicao de fase destes cristais liquidos deve-se principalmente a uma
mudanca de temperatura na amostra; a pressao também pode influenciar,
porém em menor escala. Os cristais liquidos termotropicos sao formados
por substancias organicas, compostas por moléculas anisométricas. A im-
portancia do CLN nao estd apenas restrita a pesquisas basicas em Fisica e
Quimica; mas também em fabricacao de dipositivos eletronicos como instru-

mentos eletro-6pticos e sensores de temperatura e pressao [5, 6, 7.

2.1.2 Ciristais Liquidos Liotrépicos

Os cristais liquidos liotrépicos foram observados primeiramente em 1950
por Elliot e Ambrose. Eles observaram a formacao de uma fase liquida bir-
refringente dissolvendo-se poli-y-benzil-L-glutamato (PBLG) em cloroférmio.

Estes cristais liquidos sdo constituidos por compostos anfifilicos [7] e um
solvente, em geral a dgua. Compostos anfifilicos sao formados por moléculas
que diferem em suas propriedades de solubilidade, isto é, uma parte da
molécula é altamente solivel em agua, ou seja, hidrofilica, e outra parte
¢é altamente soliivel em hidrocarbonetos e solventes nao polares, chamada de

hidrofébica. A figura (2.1) mostra que as moléculas anfifilicas sao formadas

8



por uma cabeca polar e uma cauda carbonica. Um exemplo de composto

anfifilico em nosso cotidiano é o detergente.

Figura 2.1: Moléculas anfifilicas sao formadas por uma cabeca polar e uma

cauda carbonica [8] .

Considerando estes compostos anfifilicos formados em um cristal liquido
liotropico, havera um momento em que a amostra atingird uma determinada
concentragao, chamada de concentragao micelar critica (cmc). Nestas cir-
cunstancias, as misturas liotrépicas de moléculas anfifilicas formam aglome-
rados, chamados de micelas. Nas micelas, as cabecas polares estao localizadas
em permanente contato com o solvente, enquanto a cauda carbonica nao fica
em contato com o solvente. Usando solventes nao polares, serao formadas as
chamadas micelas reversas, onde a cauda fica na parte exterior em contato
com o solvente e a cabega polar no interior.

As micelas nao sao formadas por um niimero fixo de moléculas, pois uma
determinada mudanca de temperatura pode fazer com que o tamanho destas
moléculas mudem; contudo, sua geometria é fixa.

A importancia do estudo do cristal liquido liotrépico deve-se principal-
mente a estrutura micelar e também aos fendmenos de transicao de fase. Sao
utilizados nas areas bilégicas, biomédicas e, mais recentemente, em nanotec-
nologia. Fatores como: evaporagao do solvente, baixa anisotropia dielétrica,
diamagnética e birrefringéncia impossibilitam que sejam utilizados em dis-

plays.



2.2 Classificacao das Mesofases Liquido Crista-

linas

A classificagao das mesofases liquido-cristalinas foi realizada em 1922 por
Friedel [9]. Esta classificagao, realizada inicialmente em cristais liquidos ter-
motrépicos, pode ser usada para cristais liquidos liotrépicos, pois suas pro-
priedades sao semelhantes as do cristal liquido termotrépico. A diferenca
destes dois cristais liquidos deve-se a natureza e ao processo de obtencao;
porém, nesta classificacao apenas as propriedades de simetria macroscépica

caracterizam as mesofases.

2.2.1 Mesofase Nematica

Esta mesofase é a mais estudada por apresentar uma grande aplicagao
tecnodlogica também por ter uma estrutura simples. Possui ordem orienta-
cional de longo alcance, onde as moléculas orientam-se paralelamente umas
as outras e sao alongadas. Podem ser imaginadas como bastoes rigidos, com
seus eixos de simetria essencialmente paralelos uns aos outros, assim, esta

fase possui uma certa simetria [9].

Figura 2.2: Textura da mesofase nematica de um cristal liquido [10] .

Sao consideradas simetrias da forma cilindrica, ou seja, neste caso temos

a fase nematica uniaxial calamitica ou cilindrica. No caso de uma molécula
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Figura 2.3: Esquema de um cristal liquido em uma fase nematica na forma
de bastoes rigidos, com seus eixos de simetria essencialmente paralelos uns

aos outros [10] .

achatada em forma de disco, temos a fase nematica uniaxial discotica. Para
estes cristais liquidos nao foram observadas experimentalmente fases nema-
ticas biaxiais.

A direcao de alinhamento de um grupo de moléculas na fase nemaética
¢é descrita pelo vetor unitario th, chamado de vetor diretor. Ele indica em
cada ponto qual a direcao preferencial das moléculas. Nos nematicos, temos

a equivaléncia th e —Fh.

2.2.2 Mesofase Colestérica

Esta mesofase é formada por moléculas quirais. As moléculas quirais sao
caracterizadas por nao possuirem simetria especular. A nao-existéncia deste
tipo de simetria implica que estas substancias diferem de suas imagens es-
peculares.

A fase colésterica é similar a fase nematica. Contudo, nesta fase o diretor
th segue uma estrutura helicoidal, onde em cada camada existe uma ordem
orientacional local, ao longo de uma dada direcao preferencial dada por h.
A denominacao colestérica deve-se ao colesterol que, por ser uma substancia

quiral, apresenta fases deste tipo.
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Figura 2.4: Textura de um cristal liquido em uma mesofase colestérica [10].

Figura 2.5: Orientagao de um cristal liquido em uma mesofase colestérica.

2.2.3 Mesofase Esmética

As fases esméticas sdo caracterizadas por apresentarem uma ordem posi-
cional ao longo de uma direcao. As moléculas estao organizadas em camadas
periddicas, com ordem orientacional bem definida no interior das camadas.
Em conseqiiéncia da existéncia de uma ordem maior, os cristais liquidos
esméticos sao mais viscosos do que os nematicos e os colestéricos.

As principais fases do cristal liquido esmético sao divididos em A, B, C e
C*.
a) Fase esmética A

Na fase esmética A as moléculas estao orientadas com seu eixo de sime-
tria normal ao plano das camadas. Na figura 2.6 temos a foto da textura

apresentada por um cristal liquido na fase esmética A.
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Figura 2.6: Textura de um cristal liquido na fase esmética A [10] .

Figura 2.7: Orientagao das moléculas na fase esmética A [10].

b) Fase esmética B

Os esméticos do tipo B nao tém grande fluidez como os esméticos A e C,

pois os centros moleculares, em cada camada, estao organizados em volumes

de correlacao em ordem hexagonal. Alguns autores a consideram como uma

fase cristalina, devido a ordem posicional em trés dimensoes.

c) Fase esmética C

A fase esmética C, em relagao a orientacao, e semelhante a fase esmética

A; porém, as moléculas apresentam-se inclinadas em relacao as camadas.
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Figura 2.8: Textura de um cristal liquido na fase esmética B [10].

AU
00008 e
111

Figura 2.9: Orientagao das moléculas na fase esmética B [10].

d) Fase esmética C*

Esta fase difere da fase esmética C, pois neste caso existe uma rotagao da
direcao de inclinagao em torno do eixo que coincide com a dire¢ao normal
as camadas, mantendo fixo o angulo . A importancia desta fase deve-se a

observagao das propriedades ferroelétricas e anti-ferroelétricas [5].

2.3 Ordem Orientacional

Nesta secao, vamos introduzir o conceito de parametro de ordem escalar
e macroscopico. Estes parametros indicam se o cristal liquido estd em uma

fase ordenada ou isotrépica.
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Figura 2.10: Textura de um cristal liquido na fase esmética C [10].

2.3.1 Parametro de Ordem Escalar

Para introduzir o parametro de ordem escalar, consideremos o seguinte
modelo molecular: as moléculas sao bastoes rigidos como mostra a figura
(2.11) .

Figura 2.11: Esquema de uma molécula de cristal liquido na fase nematica
3]-

O sistema de referéncia é escolhido como sendo os eixos x, v e z, e h

aponta na direcao do eixo z positivo. O vetor [& representa o eixo longo da
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molécula de cristal liquido. A quantidade

(B-B)?)
(2.1)

é a medida da dispersao de & em torno de th. Assim, em uma fase totalmente
ordenada ((fh -B)?) = 1. Se & pode ser distribuido de igual maneira nos
eixos X, y e z, entao ((h -®&)?) = 1/3 e temos a fase desordenada. Com
estes resultados, podemos definir um parametro de ordem escalar, escrito da
seguinte forma [6]:

3 1

s = Sl w)) - ] = ;(SCOSQD 1) = (Py(cosD)). (2.2)

Do ponto de vista da estatistica, ele representa uma média do comportamento
individual da molécula, onde 0 é o angulo do eixo de simetria em relacao ao
vetor unitario h e Py(cosl) é o polinomio de Legendre de segunda ordem.
Da equagao (2.2), para fases nematicas completamente ordenadas S = 1 e
para fases isotrépicas totalmente desordenadas S = 0. Valores intermedidrios
descrevem graus de ordenamento intermediarios entre a fase completamente

ordenada e o liquido isotrépico.

2.3.2 Parametro de Ordem Macroscépico

O parametro de ordem macroscopico pode ser definido em termos de uma
grandeza tensorial Q;;, que pode ser escrito como
onde n; representa a componente i-ésima do diretor, e 0;; ¢ a delta de Kro-
necker [5, 6].

Q ¢ um tensor real, simétrico e de trago nulo, pois 011 + 099 + 033 = 3.
Em uma fase totalmente ordenada, Q 33 = 1, ou seja, as moléculas estao ali-
nhadas ao longo de uma direcao preferencial. Mas em circunstancias reais o
alinhamento do cristal liquido nao serd uniforme, devido aos efeitos de cam-
pos externos e das condigoes de contorno nas superficies. Ocorrem entao de-

formagoes ou distor¢oes no alinhamento das moléculas, ou seja, o parametro
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de ordem Q ;; varia de um ponto a outro. A descontinuidade pode ser descon-
siderada pois as variacoes de Q,; ocorrem em distancias muito maiores que
as dimensoes moleculares, implicando, deste modo, que um meio nematico

pode ser descrito por uma teoria continua.

2.4 Densidade de Energia Elastica

Como ja foi escrito anteriormente, as variacoes significativas de Q ocor-
rem para distancias muito maiores que as dimensoes moleculares. Portanto,
podemos desprezar a estrutura em escala microscépica e utilizar uma teoria
continua. Sefm(r) é independente da posigao, o sistema tem uma densidade de
energia minima denotada por fy. Entretanto, se o sistema possui distorcoes,
fh(xr) depende da posicao, e a densidade de energia tera um valor dado por £.

Neste caso, podemos escrever as derivadas parciais de th(r) como

c’)ni
B = G
J

(2.4)
Considerando distor¢oes pequenas podemos escrever a densidade de energia
elastica da forma

f = f(ny), (2.5)

e desenvolver a equacao acima em uma série de poténcias de n;;. Em seguida,
considerando a equivaléncia th e —h, apenas termos quadraticos na expansao
serao considerados. Esses termos sao os parametros das distorcoes, onde o
sistema distorcido representa um estado de maior energia do que o estado
fundamental.

Desse modo, é possivel mostrar que
1 2 1 2 1 2
f = f0+§K11(VB1) +§K22(ﬁhv><ﬁh) +§K33(Eh><V><Eh) (26)

é a densidade de energia de Frank [11], onde K 11, K 23 e K 33 sdo, respecti-
vamente, as constantes eldsticas de splay (divergéncia), twist (torgao) e bend
(flexao) cujas distorgoes a que estdo associadas sdo mostradas na figuras
(2.12), (2.13) e (2.14), respectivamente.
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Nemticos

Vidro

Figura 2.12: Esquema Figura 2.14: Esquema

da deformacao splay. ) da deformacao bend.
Figura 2.13: Esquema

da deformacao twist.

Na presenca de campos externos aplicados a amostra de cristal liquido, a
densidade de energia é modificada. A densidade de energia devida ao campo

elétrico é
1 2
£, = ——0,(B -]m)?,
2
e a0 campo magnético
1
nf:—5n4ﬁ~mf,

onde o sinal de — mostra que os campos elétrico (#) e magnético (H ) ten-
dem a diminuir a energia do sistema, ou seja, estes campos distorcem o ali-
nhamento do vetor diretor h. As constantesl, el , representam a anisotropia
dielétrica e anisotropia de susceptibilidade magnética, respectivamente.

Assim, podemos escrever a densidade de energia total como
fr=f+ £+ £, (2.7)
e a energia livre total por unidade de area é
F :/deA+ s, (2.8)

onde fy é a energia de superficie e a integracao é realizada sobre a espessura
da amostra.
As equagoes (2.7) e (2.8) representam as equagoes fundamentais da teoria

eldstica continua para os cristais liquidos nematicos[6].
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2.5 Transicao de Fréederickzs

Consideramos uma amostra de cristal liquido com o alinhamento uniforme.
Como ja mencionamos, o campo elétrico e o campo magnético, quando apli-
cados no cristal liquido, promovem o alinhamento do vetor diretor th; logo,
a ordem orientacional inicial sera alterada. Isto ocorre apenas para um de-
terminado valor de campo, conhecido como campo critico. Este tipo de
transicao é conhecida como transicao de Fréedericksz.

Neste trabalho, consideraremos um campo elétrico produzido pelos fons
presentes na amostra do cristal liquido nematico que, depois de adsorvidos,
darao origem a um campo de superficie. Esse campo de superficie agira sobre
a amostra, podendo afetar a sua orientacao molecular. Portanto trata-se de

um campo elétrico interno [12].

2.6 Efeitos de Superficies

As amostras de cristais liquidos, geralmente, sdo confinadas entre placas
planas de vidro. Estas superficies de contorno introduzem uma quebra na
simetria translacional das moléculas, alterando a configuragao do diretor th
préoximo da superficie. Esta alteracao propaga-se por toda amostra. Em
geral, estas interacoes na superficie sao bastante complexas e nao sao com-
pletamente compreendidas [13].

Em termos de aplicagao tecndlogica, um dispositivo eletro-6ptico depende
essencialmente da interagao do cristal liquido com a superficie de contorno.

Esta dependéncia segue dos seguintes fatores:

1. interacoes quimicas: como ligagoes de hidrogénio, interagoes de van der
Waals ou interagoes dipolo-dipolo entre as moléculas do cristal liquido

e do substrato;
2. interagoes eldsticas: devido a forma geométrica da superficie [14].

Na maioria dos casos, ambas as interacoes estao simultaneamente presentes

na superficie. Assim, a orientacao induzida no cristal liquido resulta das

19



contribuigoes destas interagoes.
A energia de ancoramento é reponsavel pela orientacao das moléculas do
cristal liquido com a superficie de contorno. E usual descrever f; na presenca

de uma superficie como [15]
1 2
f, = —§W (tho - M), (2.9)
onde thy é a direcao do eixo facil ao longo da qual th se alinhard na auséncia

de outras forcas externas e W ¢é chamada de energia de ancoramento.

2.6.1 Ancoramento Forte

Consideramos uma amostra de cristal liquido confinada entre duas paredes,

localizadas em z= —d/2 e z= d/2. A energia por unidade de drea é

Figura 2.15: Amostra de cristal liquido colocado entre duas paredes, sendo

d a espessura da amostra e W a energia de ancoramento.

FlI(2),0'(z)] = /_CZ; £[0(z) 0'(2)|dz+ £, + £ (2.10)

onde [ caracteriza a deformacao na amostra de cristal liquido, as grandezas

do

fo1 e fi, representam as energias na superficie 1 e 2, dadas por (2.9) el = .
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No caso de ancoramento forte, as moléculas estao fortemente ligadas a

parede. Isto equivale a escrever

I(z=—-dR)=®; e 0(z=4dR)=d,, (2.11)

V Z D (_d/2 ,d/2) 7

onde ®; e ¥, sao conhecidos. Neste caso, a energia que mantém estas

moléculas presas a parede é maior do que a energia no volume, ou seja
/2
£ > / £(0,0',2)a

Assim, a energia elastica por unidade de area é escrita como
d/2
Fl(2),0(2)] :/ £[0(2) 0’ (2)]dz.
—d/2
Para minimizar o funcional acima, usamos o Principio Variacional, ou seja,
buscamos a fungao [(z) que satisfaz a equacao de Euler-Lagrange,
of d of
ol dzol’

e que obedega as condigoes de contorno (2.11).

=0, V z0(-d/.2,d4/2)

2.6.2 Ancoramento Fraco

No caso de ancoramento fraco ambas as contribuicoes, a de volume e a de
superficie, sdo comparéveis e os valores de [ (z) nao estao fixos na superficie.

Devemos resolver a equagao (2.10), com as condigoes de contorno dadas por

of  dy
T TAA - OI - _d l;
o, para =z /2
0f df,
=0, para =d
a0’ " an, para z=d/2,

ondell; =0(z=—dR2)el, =0(z=4/2) [16].

Até aqui apresentamos alguns conceitos sobre cristais liquidos, com enfase
nos nematicos e, como vamos tratar da adsor¢ao ionica em cristais liquidos
nematicos, no proximo capitulo abordaremos algumas fundamentacoes tedri-

cas sobre adsorcao.
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Capitulo 3
Adsorcao

Neste capitulo, abordaremos as seguintes questoes relacionadas com a teo-
ria da adsorcao: um breve historico deste processo; métodos experimentais
em adsorcao; conceitos de isotermas de adsorgao; forgas de adsorcao e por

fim algumas interfaces em que ocorrem este fenomeno.

3.1 Historico

Antigamente, ja se sabia que um sélido poderia prender em sua superficie
uma certa quantidade de gds condensado. Em 1777, Fontana [1] observou
que o carvao vegetal colado ao mercirio poderia juntar muitos gases em sua
superficie, assim, aumentando o seu volume. Na mesma época, Scheele [1]
percebe que o ar expelido a partir do carvao mineral, quando se adiciona-
va calor ao sistema voltava novamente para o carvao [1]. Esta experiéncia
foi realizada com varios carvoes vegetais e observou-se que o volume destes
carvoes variavam de um para o outro.

Assim, sugeriu Saussure que a eficiencia do sélido dependia da area su-
perficial exposta. Mitscherlich [1] enfatizou que os poros dos sélidos tinham
um papel muito importante neste fenomeno, ele estimou que o diametro
dos poros do carvao vegetal tinham aproximadamente 0 Olmm , enquanto o
tamanho do diéxido de carbono era aproximadamente de 0 005m m [1]. Estes

dois fatores, area superficial e poros, fazem um papel complementar para o

24



fenomeno de adsor¢ao, nao somente para o carvao vegetal, mas para todos os
sélidos (o material de como é feito a superficie também é muito importante
para o fenomeno de adsor¢ao). Este fato pode ser comprovado pelas medidas
feitas na adsorcao de gases e vapores em estruturas soélidas.

O termo adsorgao aparece pela primeira vez introduzido por Kayser [1],
para denotar o fenomeno de condensacao de gases em superficies sélidas.
Em 1909, McBain [1] propds que o contrério de adsorc¢ao é a dessorgao (as

moléculas ganham energia para sair da superficie)|2].

3.2 Introducao a Adsorcao

A adsorcao é diferenciada do fenomeno de absorcao, pois na absorcao
a molécula ou atomo penetra no interior da outra fase, enquanto que no
fenomeno de adsorcao a molécula ou atomo prende-se a superficie. Os dois
fenomenos podem ocorrer simultaneamente, tornando dificil distinguir os
efeitos de cada fenomeno. De fato, podemos considerar que o efeito de um
interfere no outro produzindo situagoes de dificil analise.

O fenoémeno de adsorgao pode ser definido como a concentragao preferen-
cial de um componente do sistema em uma interface.

Quando a concentracao interfacial de espécies adsorvidas aumenta na
superficie, podemos referir-nos a este caso como adsorcao positiva, que é
0 que ocorre com mais freqiéncia no fenomeno de adsorcao; entretanto, o
caso contrario pode ocorrer. O resultado de uma adsor¢ao negativa pode ser
devido a um aumento da energia interfacial do sistema, relativo a um estado
padrao.

A adsorcao pode ocorrer em qualquer tipo de interface, ou seja, interface
solido-liquido, géas-solido, liquido-gés e liquido-liquido.

Interfaces que contém somente liquido e vapor, geralmente, exibem ca-
racteristica diferente de adsorcao em comparacao com uma interface que
contém superficie sélida [1], isto ocorre devido as suas estruturas especificas.

Quando se considera o processo de adsorcao, dois aspectos tém que ser

considerados [3]:
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1. Termodinamico. Calcular a energia interfacial quando o processo chega

em um estado de equilibrio.

2. Cinético. Calcular as variacoes de quantidades fisicas como: densi-
dade superficial de particulas adsorvidas, potencial quimico e outras

no processo de adsorgao [4].

Neste trabalho, consideraremos apenas o processo no estado de equilibrio.

Na seqiiéncia, abordaremos o conceito de isoterma de adsorcao.

3.2.1 A Isoterma de Adsorcao

Quando o sélido é exposto a um gas ou a um vapor em uma pressao
definida, o sélido adsorve estas substancias; implicando em uma diminuicao
da pressao do gas. Apds algum tempo, a pressao terd um valor constante, e
nao ocorre mais a adsor¢ao. O material adsorvido pelo sélido é chamado de
adsorvato, e adsorvivel o material que ainda nao foi adsorvido. A adsorcao
ocorre pelas forgas atuantes entre o sélido e as moléculas do gas. Estas forgas
podem ser de dois tipos: fisicas e quimicas.

Consideremos um gas colocado nas vizinhangas de um sélido. Este sis-
tema estd a uma temperatura T e pressao de vapor P, a figura (3.1) mostra
este esquema. Sendo n a quantidade de gas adsorvido expresso em mols por

grama do sélido, podemos escrever que n é funcao das seguintes variaveis,

n= f<plT)gds,sélido . (31)

Mantendo a temperatura fixa para um determinado sélido, a relagao (3.1)

pode ser escrita como

n = £(D)7,gas,slido - (3.2)

Para temperaturas menores do que a temperatura critica, a expressao torna-

se
n= f(p/pO)T,gds,sélido (33)

onde p’ ¢ a pressao do vapor em saturacao [1].
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Figura 3.1: Esquema de moléculas de um gés que serao adsorvidas em uma

parede sélida [3] .

Existem muitos tipos de isotermas de adsorcao, medidas em uma va-
riedade de interfaces. Algumas isotermas sao mais usadas, como por exem-
plo, a isoterma de BET. As caracteristicas essenciais de uma isotermas sao

mostradas na figura (3.2).

Figura 3.2: A linha vertical representa a quantidade de gas adsorvido e a

linha horizontal representa a pressao relativa p/p’[1] .

As isotermas de adsorcao representam a quantidade de material adsorvi-
do em funcao de algum outro parametro, por exemplo, pressao, volume ou

até mesmo concentracao. Assim, a partir das isotermas observa-se o com-
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portamento do material adsorvido em funcao destes parametros.

3.2.2 Forcas de Adsorcao

Como ja foi mencionado na secao anterior, a adsorcao de um gas por um
solido ocorre em virtude da atracao entre as moléculas do gas e as moléculas
que formam o sélido. Estas forgas tém sido muito investigadas nos tltimos
tempos.

As forcas que podem ser responsaveis pelo fenomeno de adsorcao sao:
forcas de dispersao; forcas eletrostaticas coulombianas e forcas de van der
Waals.

As forcas de dispersao tém este nome devido a sua origem e conexao
com dispersao 6tica. Surgem devido a rapida flutuagao da densidade do
elétron dentro do atomo, surgindo assim um momento elétrico, implicando
deste modo uma atragao entre dois atomos. Usando a teoria da perturbacao,

London chegou em uma expressao para a energia potencial de dois atomos,
Ep=-C 1I'_6 - CQI_S - C3r_10 (34)

onde r é a separacao entre os dois atomos, o sinal negativo representa uma
forca de atragao. As constantes Ci, Co e Cg representam os momentos de
dipolo-dipolo, dipolo-quadrupolo e quadrupolo-quadrupolo, respectivamente.
Considerando que a distancia r é pequena podemos desprezar os termos de

r® e r 0. Assim, a equagao (3.4) pode ser escrita como

Ep= —C1I_6.

Uma expressao para a forga de repulsao de curto alcance, que surge devido
a interpenetragao do elétron ligado nos dois atomos [1], é

Ep=Br 2,

deste modo podemos escrever a equacao da energia potencial entre dois

atomos da seguinte forma

E(r)=-Cr®+Br ',
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onde a expressao é o potencial de Lennard-Jones [5], uma parte da energia é
de natureza repulsiva e a outra de natureza atrativa.

Consideraremos o caso da adsorcao de moléculas de um gés por um sélido.
A interacao de cada molécula do gdas com as moléculas do sélido pode ser
considerada como a interacao entre duas moléculas, a energia potencial é

dada por

0(xh;) = Zuijrij/ (3.5)
ij

onde 1 representa uma molécula do gas e j uma molécula do sélido. A
distancia entre estas duas moléculas ¢ dada por r;;. Em termos da energia

de Lennard-Jones a equacao (3.5) é

—6 —12
0(5;) = —Cyx;;” + Bijr; -

A forga eletrostatica de repulsao tem um papel muito importante em
sistemas coloidais e em adsorcao [5]. Para duas cargas puntuais Q; e Qo, a

energia ¢ dada por
U(r) = QiQ2 _ 72,
4l ODI 47l ODI

onde [ é a permissividade do vacuo, I é a constante dielétrica do meio, e r

(3.6)

¢ a distancia entre as duas cargas.

A forca de interacao coulombiana, é a diferencial com respeito a r,

_dU(r): Q102 _ 71 2€
dr Amlo0r2  Amlgir?

F.= (3.7)

Para duas cargas de mesmo sinal, U (z) e F, sdo positivos, isto quer dizer que
a interagao € repulsiva. Para cargas de sinais opostos a interacao é atrativa.
Em termos de magnitude, a forga serd um maximo quando r for um minimo,
isto é, quando os dois {ons estiverem em contato, sendo r a soma dos dois
raios ionicos.

A forca de van der Waals também tem influéncia no processo de adsorcao,

contudo, vamos aborda-las no quarto capitulo.
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3.3 Adsorcao Fisica e Quimica

A adsorcao de particulas na interface ocorre por dois mecanismos: adsorcao

fisica e quimica.

3.3.1 Adsorcao Fisica

Se entre o adsorvato e a superficie do adsorvente agirem apenas forcas de
van der Waals, a adsorcao é denominada fisica. As moléculas encontram-se
fracamente ligadas a superficie e a energia de adsor¢ao é baixa, ou seja de
alguns quilojoules, no méaximo. Neste tipo de adsor¢ao com o acréscimo da
temperatura a quantidade adsorvida diminui.

Como as forcas de van der Waals sao iguais as que produzem liquefacao,
a adsorcao nao pode ocorrer a temperaturas muito acima da temperatura
critica do adsorvato gasoso [6].

As particulas que sao adsorvidas nao perdem suas identidades, e neste
tipo de processo a energia envolvida é chamada de energia de adsorcao [2].
A adsorcao fisica caracteriza-se pela formacao de mais de uma camada na

superficie adsorvedora, como mostra a figura (3.3.)

O
O

Figura 3.3: Adsorgao de mais de uma camada na parede adsorvedora [3] .

3.3.2 Adsorcao Quimica

Quando as moléculas reagem quimicamente com a superficie, o fenomeno é

denominado adsor¢ao quimica. Neste caso, as ligacoes quimicas sao rompidas
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e outras sao formadas [2]. O processo de adsor¢ao quimica tem a formacao de
apenas uma camada na superficie, como mostra a figura (3.4). Este processo
pode ser analisado com o uso da isoterma de Langmuir, que prevé apenas
uma Unica camada de moléculas adsorvidas e a independéncia do calor de
adsorcao em relagao a fracao da superficie coberta. Em muitos sistemas, o

calor de adsorcao decresce com o aumento da superficie coberta.

Q0 000 00
ooo%o 05 2,009
e Q° 90 0%’ ©
0%0_ O 00~ O
0 00 OhOOoOq

Figura 3.4: Adsorcao de apenas uma camada na superficie [3] .

3.4 Experimentos em Adsorcao

Faremos um breve comentario sobre os métodos experimentais mais re-

levantes para o estudo da adsorcao [7].

3.4.1 Métodos Termodinamicos

Este é o método experimental mais tradicional para a adsor¢ao, consiste em
medir quantidades como: calores isotérmicos, capacidades calorificas e isoter-
mas. No trabalho pioneiro de Thomy e Duval (1969) com criptonio, xenénio
e metano adsorvidos em grafite, o controle da temperatura foi investiga-
do com aparatos volumétricos de adsorcao, e os resultados alcancados foram
bons. Por meio deste experimento, o grafoil foi introduzido como adsorvente,
revelando em um primeiro momento a existéncia de sub-monocamadas em
isotermas. O estudo para varias temperaturas permite uma construgao de

um diagrama de fase mais detalhado.
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3.4.2 Difragao e Métodos de Espalhamento

Uma das mais significantes contribuigoes para esta categoria estao asso-
ciadas com LEED (difragao de elétrons a baixa energia) e espalhamento
de néutrons. Esta técnica experimental fundamenta-se nos experimentos
classicos de Davisson e Germer. Nos tltimos tempos, com o avanco tec-
noldgico, a difracao de elétrons tornou-se um dos métodos mais usados para
o exame de estruturas de superficies.

O emprego deste método no campo da adsorcao fisica tem aumentado
pelo uso de multiplicadores de canal de elétrons, em que a corrente incidente
¢ minimizada para que nao ocorra dessorcao pelo laser. Desta maneira, a
informacao pode ser obtida nao somente sobre as estruturas das camadas
adsorvidas; mas também sobre sua orientacao e propriedades com respeito
ao substrato.

Pode-se também medir isotermas de adsor¢ao em pressoes extremamente
baixas, para isto é conveniente combinar LEED com medidas de espectro de
Auger em um mesmo recepiente.

A difracdo de néutrons tem sido utilizada para a determinacao da es-
trutura do adsorvato, podendo ser usada para gases nobres e também para

grandes moléculas como o metano e a amonia.

3.4.3 Espectroscopia

Os métodos de espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)
sao extensivamente usados para o estudo da adsorcao de longo tempo. Esta
técnica permite obter informacoes sobre a estrutura de liquidos na vizinhanga

de superficies solidas e moléculas grandes.

3.5 Adsorcao nas Interfaces

Nesta secao vamos considerar alguns tipos de interfaces e estudar suas

caracteristicas.
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3.5.1 Adsorcao na Interface Soélido-Gas

Antigamente, as lampadas usavam como fonte de luz um filamento de
carbono dentro do tubo de vidro. Este filamento foi substituido por um fi-
lamento de tungsténio, e o tubo de vidro foi preenchido por um gas, para
reduzir a quantidade de metal evaporado em altas temperaturas. Para pro-
duzir uma lampada eficiente é necessario entender o processo de contato entre
a superficie do metal e o gas. Um dos primeiros cientistas a pesquisar este
fenomeno foi Irving Langmuir. Ele estudou o processo de adsorcao de gases
em superficies metalicas e como a quantidade de moléculas de gas adsorvida
afeta a natureza do metal. Langmuir analisou também fatores como: pressao;

composicao e temperatura do gas.

O Mecanismo da Adsorcao

Quando uma superficie metalica limpa é colocada em contato com um
gas a pressao da ordem de 0 0latm, as moléculas de gas bombardearao a
superficie. O nimero de colisdes por unidade de area pode ser calculado a
partir da teoria cinética [8]. As moléculas do gis prendem-se a superficie e
outras colidem na superficie e voltam. Contudo, em uma particular pressao
uma certa fragao de moléculas permanecera na superficie. Podemos medir a
cobertura R destas moléculas adsorvidas pela expressao [1]

.Y

Ra
onde R; é o numero de sitios ocupados na superficie e Ry 0 nimero total
de sitios na superficie. A taxa a partir da primeira camada adsorvida vai
decrescendo. Isto ocorre porque os sitios vazios na superficie tornam-se cada
vez mais ocupados.

Os dados experimentais da adsorcao de gas sao coletados colocando uma
superficie sélida em uma local evacuado e fornecendo calor para este local por
algum tempo, deste modo o gas vai ser adsorvido. Pode-se medir a pressao
do gas quando o equilibrio é atingido. Assim, podemos estimar a quantidade

adsorvida em funcao da pressao de equilibrio.
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Também podemos analisar a adsor¢ao de gases quando se considera a
adsorcao da solugao, ou seja, podemos pensar que a superficie ja esta coberta
com moléculas solventes que podem interagir mais ou menos fortemente com
o gas. Em sistemas que envolvem agua a interagao é usualmente mais forte.
Uma molécula que pode ser adsorvida tera de competir com uma molécula
de agua em algum lugar da superficie e s6 sera adsorvida se a energia livre

do sistema for mais baixa do que a energia de adsorcao.

A Isoterma de Adsorcao de Langmuir

Muitos fatores sao relevantes para a adsorcao de gases em solidos, dentre
os quais podemos citar a temperatura e a concentragao do adsorvato [4].
Algumas relagoes sao encontradas na literatura para a compreensao da
adsorcao em sélidos. Uma relagao encontrada na teoria entre a quantidade
de material adsorvido e a concentragao do material na solucao é escrita como
[4]
m = kd/", (3.8)

onde m é a massa adsorvida por grama de adsorvente e c é a concentracao.
As constantes k e n podem ser calculadas fazendo-se um grafico na escala
logaritmica.
A equagdo (3.8) é chamada de isoterma de Freundlich. Esta isoterma
deixa de ser valida no limite de alta concentracao e pressao do adsorvato.
Quando se atinge o estado de equilibrio no fendomeno de adsorcao em
gases, podemos definir a chamada constante de equilibrio, na forma

XAS
= 22 3.9
o (3.9)

onde x,5 ¢ a fracao molar de sitios ocupados na superficie, x, é a fracao
molar dos sitios livres e p é a pressao do gas.

Fazendo a substituicao x4 =0 e x5 + xg = 1, temos

x,=1-10,
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entao a relagao (3.9) torna-se

o
(1-0)p

que ¢ a funcao para isoterma de Langmuir. Ou ainda como

K =

_ _Kp
1+Kp’

(3.10)

considerando K p < 1, isto é, para baixas pressoes a isoterma de Langmuir

pode ser aproximada por
0 ~Kp,

para Kp>1

No primeiro caso, a fragao molar dos sitios ocupados cresce linearmente com
p, enquanto no segundo a superficie encontra-se coberta por toda camada
molecular. Na figura, (3.5) apresentamos o comportamento de I em fungao

da pressao.

Figura 3.5: Isoterma de Langmuir [4] .

A partir da isoterma de Langmuir pode-se calcular a massa adsorvida.

Esta massa é proporcional a fragdo molar dos sitios ocupados na superficie,
m =4
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onde bé uma constante de proporcionalidade. Usando (3.10)

XK p
m=-——-,
1+Kp

podemos rearranjar a equacao acima da seguinte forma

1 1 1

m b Xp
Para obter os valores de b e K construimos o grafico % em funcao de ]%.
Conhecendo K podemos calcular a fracao da area coberta com o uso da
equagao (3.10).

Este tipo de isoterma ¢ muito 1til na adsorcao fisica, onde se forma apenas
uma camada na superficie. Quando ocorre adsor¢ao quimica temos que usar

outro tipo de isoterma [4].

A TIsoterma de Brunauer, Emmet e Teller(BET)

Para estudar o processo de adsorcao em camadas multiplas, os cientis-
tas Brunauer, Emmet e Teller trabalharam em um modelo que consiste no
seguinte,

0y
Al(g)+S<=AS Ki;=-—.
0,p
onde A ¢é o adsorvato, S é um sitio vazio da superficie do sélido e AS repre-
senta a molécula de A adsorvida. A varidvel K ; é a constante de equilibrio,
e l; é a fracao dos sitios na superficie cobertas por uma tinica molécula e 0,
é a fragao dos sitios vagos. Se este processo continuar inalterado, esta seria
a isoterma de Langmuir.
Contudo, estes cientistas assumiram que a adsor¢ao nao ocorria apenas
na superficie do sélido, ou seja, as moléculas posicionavam-se umas sobre as
outras para formar uma variedade de camadas multiplas. Assim, se obtém

as seguintes reagoes quimicas

0o
A(g)+AS <= 1AyS Ko=—;
0ip
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A(g) +AsS < A3S K3

A(g)+2A,1S<=A,S K,= .
l:|n71p

Nas equacoes acima, A,g representa um sitio na superficie que contém n
moléculas A adsorvidas. 0,, é a fracao dos sitios nas quais a pilha de moléculas
A tem profundidade de n camadas.

O tratamento de BET assume que a interacao da segunda camada com a
parede nao se diferencia muito com a da terceira camada, o mesmo é verdade
para a terceira camada com a quarta, e assim por diante; isto equivale a

escrever
K2:K3:K4: :Kn:k

onde k é a constante de equilibrio para a reacao A(g) <= A; k pode ser

escrita como

1
k=

onde p’ é a pressiao de vapor do liquido no estado de equilibrio. Com esta

condicao, podemos escrever

0o =0:kp
D3 = ngp,

e assim por diante. A equacao geral é
0; =01 (kp)™"

onde i=1,2,3,4,5. ..
A soma das fragoes dos sitios vagos e ocupados tem de ser igual a unidade,

ou seja
0, +> 0, =0,+> 0i(kp)~ ' =1.
=1 =1
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Fazendo a substituicao x = kp, obtemos
0, +> 0i(x) " =0, +0(14+x+x>+x"+ . ), (3.11)
i=1

esta soma prossegue indefinidamente, entao, identificamos a soma acima pela
série da seguinte expressao:
1
— = (1+x+x+x*+ ). (3.12)

1—x

Portanto, a equacao (3.11) assume a forma

0,
+1—X

01

Tp- Definindo a constan-

A fragao dos sitios vagos pode ser escrito comol, =

te c= ky /k, podemos escrever a posicao dos sitios vagos como

0y
0, =—. 3.13
Cx (3.13)
Com esta mudanca a equagao (3.11) torna-se
1 1
x 1-—x
ou ( )
x(l—x
0l = ——F— 3.14
Tl (c—1)x (3:-14)

ou seja, pode-se escrever a fracao dos sitios na superficie cobertas por uma
unica molécula em funcao da pressao.

Considerando o nimero total de particulas adsorvidas por unidade de
massa como sendo N, e ¢ o numero total de posicoes na superficie por
unidade de massa, escrevemos o nimero total de particulas adsorvidas por

unidade de massa como sendo
N =Cy(10; + 20, + 305+ . ) =Cy > _il. (3.15)

Usando a equagao (3.11), escrevemos a equagao (3.15) como

=Cyl Y it =ali(1+2x+3x+.). (3.16)

(2
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Derivando (3.12) em relacdo a x obtemos (3.16), ou seja

d d 1 1
l+x+x+x+.)= =

14+ 2x+3x% + . .= — . — .
e o x dx(1—x%) (1 —x)?

Assim, escrevemos N como

Gl

N:W’

quando a superficie esta totalmente coberta, escrevemos

N0

AR

(3.17)

onde N,, sao as quantidades de moléculas adsorvidas. Usando a equacao

(3.14), escrevemos (3.17) como

N, X
A ) ey =k (3.18)

sendo x = kp. Podemos escrever (3.18) em termos do volume; para isso

usamos a relacao N /N, = v/v,,, assim

Vi cx

= , 3.19
YT =%+ (- 1) (3.19)

fazendo x = kp e k = 1/p°, (3.19) torna-se
= ® (3.20)

®—p) 1+ (c—)p/r]’

que ¢ a isoterma de BET. A isoterma de BET é mostrada na figura (3.6).

0_
Multiplicando a equagao (3.20) por © » ) o invertendo-a temos
o 1 c—1.,p
5 =— +( =)
vl —p)  ViC Vip,c P

que ¢é a equagao de uma reta. Fazendo o grafico do lado esquerdo em funcao

de p podemos obter do grafico os valores do coeficiente linear 1/v;,c e do

. c—1 .
coeficiente angular (v cpo)’ e assim, podem-se obter os valores de v, e ¢
m
Estes valores sao muito importantes, pois por meio deles podemos calcular

a area superficial de um sélido finamente dividido.
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Massa adsorvida

et e e e e e e . . T — — —

p/p°
Figura 3.6: Isoterma de BET [4] .

Usando a mecanica estatistica, analisaremos o que as constantes k; e k
podem nos trazer de informacao. Para isso, escrevemos as constantes k; e k

em termos da energia de Gibbs

K = o AGY/RT

0
Kk = ¢ AGh,/RT

onde AGY é a energia de Gibbs padrao de adsorgao da primeira camada e
AG ?Z»q ¢ a energia de Gibbs padrao de liquefacao, R é a constante universal
dos gases e T é a temperatura absoluta.

Usando a expressao para c,

K _ gact-ady /Rt (3.21)

CcC=

e usando as relagoes
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onde H é a entalpia e S a entropia. Assumimos que a perda de entropia
é a mesma, pois a entropia é independente de qual camada a particula se
localiza.

Usando esta informacao podemos escrever (3.21) como

C= — = liq

entdo, o calor de liquefagao é o negativo do calor de vaporizagao, assim (3.22)
torna-se

o= KU _ @amprany,) kT (3.23)

k

Tomando o logaritmo da equagao (3.23) e isolando AH Y,

AH) = —~AH? —RThc, (3.24)

vap

conhecendo o valor de ce de AH Sap do adsorvato, podemos usar a equagao
(3.24) para calcular AHY. De acordo com os valores experimentais ¢ > 1,
assim, AH? < AH Sap, implicando que a adsor¢ao na primeira camada é mais

exotérmica do que a liquefacao.

3.5.2 Adsorcao na Interface Soélido-Liquido

Os métodos de medidas de adsor¢ao na interface sélido-liquido sao analogos
aos usados na interface sélido-gas [9]. Consideramos uma superficie sélida,
polida e finamente dividida. No estado de equilibrio em uma temperatura
fixa, com as solucoes contendo um aumento de concentracoes do soluto e de
um soluto residual (estas concentragdes podem ser medidas apds o equilibrio).

Para este tipo de adsorcao podemos usar a isoterma de Langmuir da

seguinte forma

n Kc

I'11:1+KC

onde n é o nimero de mols do soluto adsorvido por unidade de massa do
sélido, n; é o numero de camadas cobertas por uma tunica molécula, c é a

concentragao e K ¢ uma constante de equilibrio.
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A TIsoterma de Adsorcao de Freundlich

Quando deduzimos a isoterma de Langmuir obtivemos uma relacao linear
0 = K p para baixas pressoes. Considerando a adsorcao na interface liquido-
solido, temos que usar o fato de termos de analisar adsorvatos em concen-

tracoes baixas. Deste modo, uma expressao apropriada pode ser escrita como
01 =Kp/, (3.25)

onde [ é uma constante empirica que usualmente varia entre 2 a 10 [9].

Esta isoterma modificada é esperada quando se considera que as energias de

ligagdo variam continuamente, de um sitio para outro, em uma superficie

solida. A partir desta isoterma, podemos medir certas quantidades de inte-

resse em alguns sistemas fisicos. Por exemplo, ela descreve bem a adsorgao
n

de alguns solutos a partir da solucao, pois podemos escrever o =K /v,

assim, fazendo o grafico de logn por log c podemos obter 0.

3.5.3 Adsorcao na Interface Liquido-Gas

Consideremos uma superficie homogénea com energia superficial bem defini-
da. Esta energia superficial pode ser usada para estudar a soma da adsorcao
devida a adsorcao do soluto, este fendmeno ocorre somente se houver uma
perda da energia interfacial [1].

Para compreendermos este processo usamos uma relacao que foi descober-
ta por Willard Gibbs. Esta andlise tem por base o chamado excesso superfi-
cial de Gibbs.

Em sistemas contendo uma interface entre duas fases, e mais que um
componente (por exemplo, uma solu¢ado de um composto organico em agua
em equilibrio com o vapor), encontramos, assim, uma interface que influencia
uma distribuicao de um soluto em agua. Este soluto pode se acumular em
uma interface, implicando uma alta concentracao desta substancia (adsorcao
positiva), podemos ter o caso que a substancia se dirige para fora da interface
(adsorcao negativa). Estas mudangas na concentracao interferem na energia

interfacial e na tensao interfacial.
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Consideramos um sistema que tem duas componentes, sendo que uma
pode ser tratada como um solvente e a outra como um soluto. O volume de
cada fase sdo designados por V{ e V' e a concentragao do solvente por d, e
d/ nas duas fases e a concentragao do soluto d e ¢, repectivamente.

Para cada componente, podemos escrever o nimero de mols presentes em

cada fase
Ill - C(Vl/ 7
n// — d/VQH ,
r /
n; = d1V1 ’
"o <N
n; = leQ .

Considerando a regiao interfacial, podemos definir as quantidades:

n’ =n-dv/ - dv/,

n{ =n; — vy —dvy, (3.26)
onde n e n; sao os numeros totais de mols do soluto e do solvente presentes

no sistema. Nas equagoes (3.26) o lado direito sdo quantidades conhecidas. A

concentragao superficial (mols por unidade de drea) pode ser definida como

n
r=—
A
para o soluto e
nO'
Fl - 71
A

para o solvente. Para um sistema de muitos componentes a concentracao

superficial é escrita como

I, =—. (3.27)

Para esta situagao, considera-se uma superficie infinitesimal separando os
dois volumes. Nesta area hda uma descontinuidade da densidade e também
da pressao. Quando se analisa a concentracao do solvente e do soluto, este
modelo fornece a medida do excesso superficial do soluto, que depende da

localizacao da superficie que divide os dois volumes.
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Uma conseqiiéncia da regiao interfacial é que a concentragao total de um
dado componente, em um sistema, é determinado pelo perfil de concentragao
na interface [7]. O conceito de perfil de concentragao ilustra bem a teoria
da interface, ou seja, é muito dificil medir de forma direta esta quantidade.
Deste modo, muitos métodos para se obter medidas indiretas do perfil de
concentracao foram desenvolvidos, o mais usado de todos é o método de
Gibbs.

O método de Gibbs facilita a manipulacao dos dados matematicamente,
e nao implica que o excesso superficial de inao esteja localizado na regiao
da superficie divisora de Gibbs. Para usarmos este método considera-se o
conceito de superficie divisora de Gibbs, que é um plano matematico com

dimensao zero. Na figura (3.7) temos o esquema da concentragao.

Figura 3.7: Duas fases diferentes em contato, separadas pela superficie de
Gibbs (plano imaginério), o excesso superficial estd representado pela regiao

que tem a drea mais escura [7] .

A termodinamica fundamental permite usar o método de Gibbs para de-
terminar o excesso de concentragao em sistemas fluidos, de uma maneira sim-

ples e a tensao interfacial é determinada por meio da equacao de adsorgao
de Gibbs.

Equacao de Adsorgao de Gibbs

Define-se agora a equacao de estado para o sistema. Considera-se a tem-
peratura T', o volume V' e sua composigao n;. O sistema tem uma pressao

constante. Assim, a energia livre de Helmholtz do sistema ¢é
F'=-8'T'—P'V'+> un].
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Diferenciando esta expressao vamos obter
dF’ = —s'ar’ — P'av’ + ) _uldn;. (3.28)

Quando o sistema contém mais de duas fases escrevemos a energia livre de
Helmholtz para cada fase. No nosso caso, consideramos duas fases ' ,” e a

interface [ , assim, a energia fica escrita como
Fl=r'+F"+F°, (3.29)

onde cada termo da equagao acima representa a energia livre de cada fase,
sendo F? a energia livre da interface. Esta energia livre é utilizada para
analise da adsorcao, catdlise, atividades de membrana e especialmente em
sistemas coloidais. A partir da equagao (3.29) determinam-se muitas pro-
priedades moleculares, microscépicas e também macroscépicas do sistema
em estudo.

Escreve-se a energia do excesso superficial como

dF7 = —S7dT +0dA% + Y wdn/,

onde 0 é a tensao interfacial entre as fases ' e ”. Esta equacao difere da
equagao (3.28), pois PAV ¢ substuido pelo termo 0dA; assim, o trabalho é
realizado em uma superficie que divide as duas fases.

A partir dos conceitos de termodinamica, podemos usar a equacao de
Gibbs-Duhem, e escrever a partir da equacao (3.28), mantendo T, P e n

constantes
F'=PV +> u/n/,
diferenciando esta equacao vamos obter
dF' =v'dp — s'dT + ) du'n/ =0.

Podemos usar o mesmo método para a expressao da energia livre na interface,

obtendo
A’dl — S°dT + > nfdw =0,
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sendo a temperatura mantida constante a equacao se reduz a

dn = —> I'idw, (3.30)

o

na qual definimos I'; = Zl .

Considerando um sistema vapor-liquido, a equacao (3.30) fornece a relagao

entre a tensao superficial da fase liquida e o excesso superficial i, assim, I';
é obtido. Com a equagao (3.30), obtém-se uma relagdo entre as quanti-
dades acessiveis experimentalmente, como a tensao superficial e o potencial
quimico. Assim, calculamos o excesso superficial de concentracao do soluto e
usamos esta informacao, para fazer observacoes indiretas, sobre os sistemas
e seus componentes.

A equagao que chegamos chama-se equagao de adsor¢ao de Gibbs
di = —I'ydp, (3.31)

em que 2 designa o soluto dissolvido em uma fase 1 do volume. Em equilibrio,
o potencial quimico de cada componente serd igual em todas as fases, desta
maneira, usa-se o potencial quimico na interface como sendo o valor em
alguns dos volumes adjacentes.

O potencial quimico de 2 pode ser escrito em termos da concentragao de

uma das fases
dip = RTd(lnay) = RTA(Inx05),

onde a} é a atividade de 2 em 1, x5 é a fragao molar e I, é a atividade do

coeficiente. Substituindo a expressdo acima na equagao (3.31) obteremos
dl = —RTT5d(Inx,05). (3.32)

O potencial quimico, em um estado de equilibrio, aumenta com a concen-
tragao, implicando um aumento de I'y com py (adsorcao positiva), por meio
da equacao (3.32) observa-se que a tensao interfacial diminui.

Um material que é fortemente adsorvido em uma interface pode ser con-
siderado um material de superficie ativa e, normalmente, produz uma re-
ducao dramatica na tensao interfacial com pequenas mudancas na concen-

tracao. Em uma solucao ideal diluida, o potencial quimico é escrito como
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Bu =RTIng [6]. Assim, podemos escrever a tensao interfacial na equagao

(3.32) em fungao da concentragao do soluto,

1 an
[ ——— 3.33
2 RT d(ln o) (3:33)

que pode ser usada para determinar a tensao interfacial por meio de medidas

experimentais [10].

3.5.4 Adsorcao na Interface Liquido-Liquido

Quando dois liquidos estao em contato com o soluto distribuido entre eles,
a superficie de adsorcao pode ser calculada por meio da concentragao destes
dois liquidos. Isto foi provado por meio de métodos experimentais, usando
agua e 6leo.

A importancia da adsorcao, em interfaces como esta, deve-se ao fato que
a mistura de Oleo-agua e soluto sao usados no estudo de modificacoes de
técnicas usadas na interface ar-dgua [1]. Estes resultados sao muito impor-
tantes para compreender como funciona o arranjo de membranas em células
biolégicas. O estudo deste tipo de sistema pode ser feito por meio da isoter-
ma de Langmuir [11], e servem para uma compreensao de sistemas biolégicos
mais complexos.

Neste capitulo, em que apresentamos alguns conceitos gerais sobre ad-
sor¢ao, observa-se que ha uma grande variedade de aplicagoes em nivel tec-
nolégico e cientifico como: separacao de substancias, adesivos, emulsoes e
eletronica.

Esta variedade de aplicagoes é muito importante, pois com ela vem a
questao da multidisciplinaridade, ou seja, o estudo da adsor¢ao é de interesse
de varias areas de pesquisa como Fisica, Quimica, Biologia e Biomedicina.

Nos proximos capitulos, abordaremos mais detalhadamente a adsorcao

ionica em cristais liquidos neméaticos, por meio de um modelo simplificado.
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Capitulo 4

Adsorcao Ionica em Cristais

Liquidos Nematicos

A influéncia da adsorcao de fons em uma amostra de cristal liquido nematico
tem muita importancia, sobretudo pelo efeito das distor¢oes provocadas na
amostra. Assim, neste capitulo apresentaremos a adsorcao ionica. Iniciare-
mos com um resumo histérico da adsor¢ao de fons, ou seja, a dupla camada
formada pelos fons na superficie adsorvedora. Apresentaremos alguns con-
ceitos ligados a adsorcao ionica em cristais liquidos nematicos, e finalmente

apresentaremos a equacao de Poisson-Boltzmann.

4.1 Historico

Em estudos anteriores da dupla camada, proxima a uma superficie metalica,
feita por Helmholtz na metade do século X IX [1], ele observou em seus ex-
perimentos que a carga elétrica da superficie metélica era balanceada por uma
carga igual em uma solucao proxima a superficie. Com o estabelecimento da
teoria cinética no final do século X IX este modelo tornou-se ultrapassado.
As cargas na solucao sao ions que podem movimentar-se sob a influéncia de
uma energia interna. Um modelo mais geral foi proposto por Gouy-Chapman

[1]. Neste modelo, a carga elétrica em uma superficie metélica influencia a
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distribuicao de ions no eletrolito, tal que o excesso de ions de sinais opostos
distribuem-se nas camadas da solugado préximo a superficie. Na figura (4.1),

mostramos o modelo de Gouy-Champman.

+| -+ _
i

+ + + +
£l = 4
+ o+

o = . #
+1- - s

_l_

oo+ T4
Aol = +

Figura 4.1: O modelo de Gouy Chapman. A interface carregada influencia a

distribuicao de ions no volume da amostra.

Efeitos da dupla camada sao importantes em processos de adsorcao. No
contexto dos cristais liquidos nematicos este estudo surgiu em virtude de
distor¢oes na amostra, mesmo na auséncia de um campo externo aplicado.
O campo elétrico responsavel pelas distorcoes é produzida pela adsorcao de
ions positivos na parede da amostra de cristal liquido. Além disto, podemos
observar como se comporta o potencial quimico e o potencial no interior da
amostra em relacao a fatores tais como: a espessura da amostra, nimero de
particulas adsorviveis, nimero de sitios adsorventes e também pelo potencial
de atracao imposto na parede.

Para obtencao destes dados, utiliza-se a equacao de Poisson e a dis-
tribuicao de Maxwell-Boltzmann [2], originando a equagao de Poisson-Boltz-
mann. Este modelo tem sido aplicado nao somente em cristais liquidos, mas
também em &dreas da engenharia quimica como na separagao de algas [3].
Deste modo, o estudo da adsorcao neste formalismo pode estender-se a ou-

tras dreas.
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4.2 Dupla Camada

Quando existe uma distribuicao de ions nas vizinhancas de uma parede
adsorvedora, este adquire cargas elétricas e torna-se eletricamente carregado
[4]. A carga da superficie influencia a distribuigao espacial dos fons préximos
a superficie, atraindo ions de cargas opostas e repelindo {fons de mesma carga.
Este efeito somado aos efeitos de movimentos térmicos [5], da origem a uma
dupla camada elétrica, que é formada por uma superficie carrregada e um
excesso de contra-ions devido a atracao eletrostatica, e afastadas da superficie
existem co-ions distribuidos de uma maneira difusa no meio polar.

Muitos cientistas propuseram modelos para a explicacao da dupla cama-
da, dentre os quais podemos citar: Helmholtz, Gouy, Chapmann, Debye e
Huckel. A partir destes modelos, a dupla camada pode ser dividida em dois

tipos [5]:

1. Camada Compacta: ordenamento de cargas positivas e negativas
de um modo rigido nos dois lados (s6lido/solugao) da interface, dando
origem a designacao de dupla camada ou camada compacta. O modelo

estd ilustrado na figura (4.2);

++++++
14
|

Figura 4.2: Camada Compacta. Ordenamento de cargas positivas e negativas

de um modo rigido [6].

2. Camada Difusa: camada de espessura variavel, estando os fons livres
para se moverem, assim tanto o potencial aplicado como a concentracao

do eletrélito influenciam no valor da dupla camada. Este modelo lembra
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um capacitor. O modelo da dupla camada difusa esta ilustrado na
figura (4.3).

e &
05 o0
QO [ ]
00,00
Vg O q__)

‘I T X T oA

Figura 4.3: Camada difusa. Os ions podem movimentar-se e deste modo a

espessura da dupla camada pode variar [7].

4.3 Comprimento de Debye

O comprimento de Debye, 0 p, tem um papel muito importante, quando
estudamos a adsor¢ao ionica, em cristais liquidos neméticos, pois ele fornece
uma medida da distancia na qual a influéncia de um campo elétrico pertur-
bativo é sentida no interior da amostra.

Teoricamente, o comprimento de Debye pode ser obtido a partir da equacao
de Poisson, utilizando para isto uma distribuicao estatistica de Maxwell-
Boltzmann para os fons no volume. Esta abordagem classica [8] deve-se ao
fato que as interagoes entre as particulas vizinhas sao despreziveis, ou seja,
o sistema que estamos considerando é diluido e o nimero de particulas que
podem ser adsorvidas é considerado pequeno, relativamente ao numero de

sitios adsorventes [9].

4.4 Equacao de Poisson-Boltzmann em Cristais
Liquidos

Para calcular o potencial elétrico em uma amostra de cristal liquido nemético
usamos a equacao de Poisson-Boltzmann. Nesta secao, deduziremos a equacao

de Poisson-Boltzmann e faremos algumas aplicacoes desta equagao.
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4.4.1 O Modelo

Devido a impurezas, uma amostra de cristal liquido possui fons [2]. Assim,

a densidade de fluxo elétrico é dada por
B =-0¥v

onde 0 é a constante dielétrica do meio e V o potencial elétrico. Derivando

a expressao acima, obteremos
V-B =-1Vv?v,

usando a equacao de Maxwell V- B =0 podemos obter

1]
esta é a equacao de Poisson. A partir dela podemos obter o perfil do poten-
cial elétrico na amostra do cristal liquido. Nesta equacao, a distribuicao de
cargas tem um papel muito importante, pois é por meio dela que chegaremos
a equacao de Poisson-Boltzmann. Escrevendo a densidade volumétrica de

cargas como
1(z) = diny(2) — n_(2)], (42)
consideramos as variaveis dependentes apenas do eixo z, onde gé a carga do

elétron, e n, e n_ sao as densidades de cations e anions, respectivamente.

Estas densidades em termos da distribuigao estatistica de Boltzmann|2] sdo,

onde ng é a densidade de impurezas no volume de uma amostra infinita.

Entao, (4.2) torna-se

0(z) = —2qny sinh (i’;}) , (4.3)
e a equagao (4.1) fica escrita como
2 2
IV _ 29 sinh <qV (Z)> , (4.4)
daz I KT

que ¢é conhecida como equagao de Poisson-Boltzmann.
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4.4.2 Equacao Linearizada Sem Potencial Externo

Para ilustrarmos o uso da equacao de Poisson-Boltzmann, consideremos o

limite em que Ig;/T < < 1 (baixa voltagem). Nesta aproximagao, a equagao

(4.4) fica escrita como

Fv 1
com L
~ (0K pBT\?
0p= <2q2n0> , (4.6)

que ¢ o comprimento de Debye [2].

A equagao (4.5) tem como solugao
V(z) = ae*/*? + Be /P,
usando a condigao de que V (c0) = 0, temos que
V(z) =Be */0,

Para calcularmos o valor da constante B, usaremos a condicao do balanco

de cargas

/OOOD(z)dz: -0,

onde 0 é a densidade superficial de cargas na parede. Desta forma, usan-
do a equagdo acima e a definigao de densidade volumétrica de cargas (4.3)

chegamos a

O potencial e a densidade de cargas tornam-se

0p _

V(z) = — 2%

(=02
0 __=

0(z) = ——e *p.
0p

A partir destes resultados observa-se que o excesso de carga superficial de-

cresce exponencialmente. Mostraremos também que a dupla camada formada
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na parede tem o mesmo comportamento de um capacitor de placas paralelas

[9]. O potencial na parede é

oo
v (0) = 0
I
a capacitancia fica escrita como
0
c=-—2 -9 (4.7)
v(0) 00p
Para um capacitor de placas paralelas [10] a capacitancia é dada por
g
C =— 4.8

onde d é a separagao entre as placas do capacitor. A partir das equagoes
(4.7) e (4.8), observamos que [ p representa a separagao entre as placas do
capacitor. Como o comprimento de Debye tem valor pequeno, a capacitancia
na dupla camada tem um valor grande.

Usamos a condicao de baixa voltagem para resolver a equagao de Poisson-
Boltzmann, obtivemos o perfil do potencial elétrico e calculamos o valor da
densidade volumétrica de ions. Na proxima secao consideraremos potenciais

externos aplicados na amostra de cristal liquido.

4.4.3 Equacao de Poisson-Boltzmann Com Potencial

Externo Aplicado

Consideramos o caso no qual a amostra ¢ limitada por duas paredes loca-
lizadas em z = +d/2. Assim, as impurezas da amostra de cristal liquido
(que serao a fonte dos fons) serdo adsorvidas nestas paredes. Logo, havera
um campo elétrico no interior da amostra. Supomos que todas as quantidades
fisicas no modelo dependem apenas de z (problema unidimensional).

Para resolvermos a equacao de Poisson-Boltzmann para este caso, usamos
a condicao que as paredes nao possuem a mesma energia de adsor¢ao. Uti-
lizando o mesmo raciocinio do caso anterior, temos de escrever as densidades

de impurezas em termos da distribuicao de Boltzmann, assim, a densidade
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Figura 4.4: Amostra de cristal liquido de espessura d com as paredes loca-
lizadas em z = +d/2 .

de impurezas nao dissociadas no volume ¢ dada por
K
n, = noeksT, (4.9)
onde 1 é o potencial quimico. A densidade de cations e anions fica dada por

n, = noe(M*AIFqV(Z))/KBT (4.10)

onde A é a energia de ativacao, responsavel pela dissociacao das impurezas.

Escrevendo p/K gT — 1, A/K T — A e IgTZT =10, as equagoes (4.9) e

(4.10) sao escritas como

n, = npe

Ny = ngdh-AFUE)

A energia de adsorgao é dada por E 4, € E 4, que sao as energias de adsorcao
de cada espécie de fons em cada superficie (1= 1,2), ou seja, a energia que
consideraremos é uma energia localizada na parede. A densidade superficial

de fons adsorvidos vai ser dada por

0, = Nipeu—EAip—L/Ji

Uiy =N inéiiEAm+wi ’
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onde N, e N4, sao as densidades superficiais para fons positivos e negativos,
respectivamente, e [ ;(1= 1,2) sdo as energias eletrostéaticas por unidade de
K gT na parede. A densidade superficial de cargas total em uma parede é

dada por

Dtotal = Q(D ip _Dzn) .

A equacao de Poisson-Boltzmann fica escrita como

Fv q( )

— = "(ny —n_

a2z 0 "

#v 2

ey _ 29 A ginhl ,

dz 0

mas V = K‘;TD , logo

a%n 1
@ = Eeu‘iA sinh( ’ (411)

onde L é o comprimento de intrinseco do problema. Ele se relaciona com o
comprimento de Debye: 0 p = Le®/? [11].

Reescrevemos a equagao (4.11) de forma mais compacta

a0
—— = A sinhl , 4.12
az ( )
A = L2 Multiplicando os dois lados d fo (4.12) por oL
com A = 75 . Multiplicando os dois lados da equacao (4.12) por az ©
dp (d>\ _ 1d (dp)?
usando que d—’ﬁ <?§f’) =31 (d—f) obtemos
2
dl
— | =2A(coshl +c 4.13
(&) =2acomn + (4.13
a constante c é calculada por meio das condi¢oes de contorno.
A lei da conservacao do numero de particulas permite escrever
N, +N_ 0, +10 0y, +0o,
*; +Np+ 1”; 2T _g 2 = nod, (4.14)

onde
d/2
N :/ nidz
—d/2
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d/2
NB:/ nbdz:noe“d.
—d/2

Usando as definigoes da densidade de carga superficial e de ny(z), chegamos

ao seguinte resultado

e_ﬂ — 1+ 1 (N 1pe_EAlp_wl _|_N2pe—EA2p_¢’2 +N1ne—EA1n+¢1 +
2I10d
d/2
4N g, e Fazntvz) o —/ coshl (z)dz, (4.15)

esta equacao conecta o potencial quimico com os potenciais na parede [ | e
0.

Consideraremos que o campo elétrico formado na dupla camada é dado

B(z=—-ap) = - (¥ _ KT (A . (4.16)
dz z=—d/2 d dz z=—d/2

Na auséncia de campo externo aplicado ao sistema, o campo elétrico devido

por

a dupla camada é

E(z=+dR2)=

- dli2
T
Considerando um campo elétrico externo aplicado, a equacao (4.16) torna-se

KT (dl 0, —X%
ea=-an) =2 (L) —va(ME)
z=—d/2

E(z:+d/2):—KBT (dﬂ> =—q(n2;2> (4.17)
z=+d/2

q dz

onde ¥ é a densidade superficial de cargas externas. Nas equagoes (4.17)
consideramos que a parede localizada em z = —d/2 esta conectada com o
polo negativo da fonte.

A equagdo (4.17) completa o conjunto de equagdes para este modelo.
Para concluirmos, consideraremos dois casos: 017 — > > 0 (baixa voltagem) e

0, — X < 0 (alta voltagem).
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Regime de baixa voltagem

Da equacao (4.17), observa-se que o campo elétrico tem o seguinte compor-
tamento: E(—d/2) > 0 e E(d/2) < 0, entdo o potencial tem um minimo em
algum ponto da amostra. Usamos esta condi¢ao para calcularmos a constante

na equacgao (4.13), assim
c= —coshl *,

onde 1* =10 (z = z"). A equagdo diferencial de primeira ordem ¢ escrita

como /5
oll 2
i $Te(“’A)/2(coshl] — coshn *)/2, (4.18)
z
Considerando que E(z) = —%(%) e como sabemos o sinal do campo

elétrico em cada extremidade, observamos que o sinal de — na equagao (4.7)
representa a regiao —d/2 < z < z* e o sinal de 4 representa a regiao z* <
z < d/2.

A equagcao (4.18) tem de ser integrada nas duas regioes, isto é,

2 ol
/* (coshl — coshl *)1/2 *
[ di _ /33 -2
g1 (coshl — coshl *)1/2 L

, (4.19)

a equagao acima conecta o potencial quimico com os potenciais na parede 0
el 5 e com o potencial relativo ao potencial minimo 0 *. A partir da equagao
(4.7) podemos calcular os valores (%)Z: —dj2 € (%)Z: d/2; € assim, usando

a equacao (4.17), obtemos

2K gT 0, —
\/;;)lege(“A)/Q\/coshD 1 —coshl * = ! ] 2

2K gT 0
\/;;)lege(“A)/Q\/coshD » — coshl * = 2 ;_ 2 . (4.20)

Usando a equagao da consevagao do ntimero de particulas por unidade de

area (4.15), e as equagdes (4.19) e (4.20) podemos obter u, 0 *, 04 el 2.
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Regime de alta voltagem

No regime de alta voltagem, as cargas adsorvidas na parede sao menores
do que as enviadas pela fonte externa. Assim, usando a equacdo (4.17),
observamos que o campo elétrico nunca é zero no intervalo —d/2 < z < d/2,
pois E(—d/2) < 0 e E(d/2) < 0, implicando que o potencial elétrico é uma
fungao mondétona de z.

Como sabemos, o sinal do campo elétrico neste regime e que o campo

_dav

-, escolhemos o sinal de + na equacao (4.13), assim,

/ S B L NI
v (

coshll + o)1 L

elétrico E =

como nao podemos calcular a constante c diretamente, encontramos uma
equacao que conecta ccom u, 01 el 5.
Por meio da equagao (4.13), podemos calcular as derivadas de 0 em cada

parede e, com a expressao do campo elétrico (4.17), obteremos a seguinte

equagao:
2K gT > —10
YR oot + 91 = )
2K gT >+
P )

Obtivemos as equagoes fundamentais para o regime de alta voltagem. A
equagao (4.15) também é utilizada neste regime, encontramos um conjunto
de equagoes que fornecem p, 01, 05 € cem termos de ¥ e d A partir das
equacoes fundamentais podemos calcular o potencial quimico e os poten-
ciais elétricos nas paredes. Contudo, o conjunto de equacoes muitas vezes
é de dificil solucao, assim, fazemos algumas consideracoes. Para simplificar
consideramos que as paredes sao idénticas (0; = 0o = 0, e a energia de
adsorcao s@o iguais nas duas paredes).

No préximo capitulo abordaremos o fenomeno de adsorcao incluindo uma
energia do tipo van der Waals, que é uma energia ligada a um tipo de in-
teragao com um certo alcance, isto é, trata-se de uma interacao cuja im-
portancia se estende por um certo comprimento caracteristico e, portanto,

nao esta localizada na parede, como consideramos até aqui.
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Capitulo 5

Fenomeno de Adsorcao com a

Inclusao da Forca de van der
Waals

Neste capitulo, vamos considerar o fenomeno de adsorgao incluindo a forca
de van der Waals. Este potencial é atrativo e tem um certo comprimento
de alcance. Também vamos comparar os efeitos da interagao de van der
Waals sobre os potenciais na amostra de cristal liquido nematico. Para isso
vamos considerar a equacao de Poisson-Boltzmann no regime de alta e baixa

voltagem.

5.1 Histodrico

Johannes Diederik van der Waals nasceu na Holanda na cidade de Leiden

e recebeu o prémio Nobel de Fisica em 1910, por sua contribuicao na com-

preensao do estado gasoso e liquido da matéria. Seu trabalho possibilitou o
estudo de sistemas em temperaturas préximas do zero absoluto [1].

O trabalho de van der Waals foi intitulado:Sobre a Continuidade do Fs-

tado Liquido e Gasoso. A contribuicao mais conhecida é a equacao de estado

para os gases reais [2].
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5.1.1 Forca de van der Waals

As forcas de van der Waals fazem com que moléculas e dtomos neutros
atraiam-se ou sejam atraidos por cargas elétricas, sendo as responsaveis por
fenomenos fundamentais como a condensacao de vapores e a cristalizacao de
moléculas. Tém origem nas interacoes eletromagnéticas entre as moléculas
do material. Essas interacoes estao relacionadas as cargas nao localizadas
das moléculas, que podem possuir em algum momento um dipolo.

Estas forgas tem trés fontes [3]:

1)Interagao dipolo-dipolo. As moléculas de alguns materiais, embora
eletricamente neutras, podem possuir um momento de dipolo elétrico per-
manente. Devido a alguma distor¢ao na distribuicao de carga elétrica, um
lado da molécula é mais positivo e o outro ligeiramente mais negativo. A
tendéncia é estas moléculas alinharem-se, e interagirem umas com as outras,
por atracao entre os dipolos opostos;

2) Dipolo-dipolo induzido. As moléculas que apresentam dipolos perma-
nentes, podem distorcer a distribuicao de carga elétrica em outras moléculas
vizinhas, mesmo as que nao possuem dipolos, por meio de uma polarizacao
induzida;

3) Forcas de dispersao de London. Neste caso, as moléculas nao possuem
momento de dipolo permanente, porém, pode existir uma forca de atracao.
A natureza destas forcas requer a mecanica quantica para sua correta des-
cri¢ao, foi reconhecida primeiramente pelo fisico polonés Fritz London, que
as relacionou com o movimento eletronico das moléculas (estas forgas foram
apresentadas na se¢ao 3.2.2). Est@o presentes em todas as moléculas apolares,
algumas vezes, mesmo entre moléculas polares.

Neste trabalho, nao nos deteremos em aspectos quanticos da energia de
van der Waals.

Em capitulos anteriores apresentamos a adsorgao fisica e a quimica [4].
Na adsorcao fisica predomina as forcas do tipo van der Waals. No contexto
dos cristais liquidos, as interagoes entre as moléculas sao do tipo dipolo-

dipolo, que é um tipo de interagao de van der Waals [5].
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Este tipo de interacao também é considerado no caso da adsorcao de ions

na interface substrato-cristal liquido nematico.

5.2 Equacao de Poisson-Boltzmann

Consideremos uma amostra de cristal liquido de espessura d, com as pare-
des idénticas localizadas em z = +d/2. A densidade no volume de cargas

positivas e negativas é dada por
1’1:|:<Z) — noe(#—A:FqV—U:t(Z))/KBT (51)
sendo u(z) as energias de van der Waals (cuja forma ainda nao sera expli-

citada). Além disso, por simplicidade faremos us(z) = u(z), isto é, a mesma

energia para os dois tipos de fons.

Recordando quel (z) = ‘II‘(/;ZT), w/K T — 1, A/K T — Aeu(z)/K gT —

U (z), a distribuicao (5.1) fica escrita como

n.(z) = nyet AFV-UED,

com esta definicao podemos calcular a densidade volumétrica de cargas por

meio da expressao

1(z) = qns —n ),

usando esta expressao na equacao de Poisson obtemos a equagao de Poisson-

Boltzmann
I pe U sinh (2) (5.2)
- = in , .
az e S z
onde
(n—=A)
A = 1,2 = . 5.3
L2 ¢ 2I'10q2 ( )

A equacao diferencial (5.2) deve ser resolvida de modo que o valor do

potencial seja um minimo no centro da amostra, isto é,

(i)zo —0 (5.4)
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implicando que 0 (z = 0) =10 o. Portanto, nesta abordagem, [ ( torna-se uma
quantidade a ser determinada. Mais precisamente, a equacao determina,
formalmente, o valor de [ .

Uma outra equacao pode ser obtida, usando o fato que apenas ions po-
sitivos sao adsorvidos na parede produzindo, assim, um campo elétrico dado

por

KgT [dl 0
E (Z = —d/2) = — Z (dZ) = - (55)
z=—d/2

onde 0 ¢é a densidade superficial de cargas, dada por

0 = oN e(/»‘_”‘/)s)

sendo N a densidade superficial total de sitios na parede. Combinando essas

duas equagoes temos

K gT (dﬂ ) e u=vs)
a dz R 0 )

Por fim, usando as defini¢oes anteriores, escrevemos

el N
<> - _ Qe(u—zbs) , (5.6)
dz =—d/2 21’10L

esta equacao estabelece uma segunda relacao envolvendol ¢, 0 ; e u. A ultima

das relagoes que devemos usar para complementar o sistema de equagoes com
trés incognitas, é dada pela conservagao do nimero de particulas por unidade
de area. Considerando que as paredes que limitam a amostra sejam idénticas,
a equacao (4.14) fica escrita como

et=1+ g + e*Al /d/2 e Y@ coshll (z)dz (5.7)
npd dJ-d/2 | '

Esta equacao nos fornece u em funcao de 0y e 0,. Substituindo estes re-
sultados nas expressoes anteriores, reduzimos o problema a solucao de duas

equagoes acopladas envolvendo 0 g e [ 4.
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5.2.1 Potencial de van der Waals

Escrevendo a energia de van der Waals, consideramos um potencial continuo
por partes e fortemente localizado nas vizinhancas das superficies, para re-

presentar o potencial de van der Waals na forma:

-di2 di2

1 -di2 di2 -

Figura 5.1: Potencial continuo por partes, Ug < 0.

%[(u—g)—z}, —dR<z<0 —47
U(z) = 0, 0 —dR2<z< dR2—10 (5.8)
ffro-g).  -an<ssan

com Uy < 0, mostrando que o potencial é atrativo. Este potencial esta

representado na figura (5.1). O potencial nas regides podem ser escritos em

uma forma compacta

az+ b, —dR<z<0l-4anr
U(z) = 0, I —dR2<z<dR2-1 (5.9)
dz+1B, dr—-0< z<dnR.
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Dividindo as regides em trés intervalos, regiao I: —d/2 < z< 0 —d/2, regiao
Il:0 —dR2< z< dR2—10 eregiao [I1 :d2 -0 < z< d/2.

Comparando as equagoes (5.8) e (5.9), temos

A equagao de Poisson (5.2) serd reescrita como

Ae~ (@) ginhp , (1)
an _ A sinhl II (5.10)
aZ sinhl , (11) :
ae~(Fa= ) ginhn ,  (IIT).

Considerando a semelhanca das equagoes nas regioes I e IIT, vamos trata-las
de forma condensada considerando a sua forma na regiao I.

Aplicaremos estes potenciais para os casos de alta e baixa voltagem, con-
tudo, comecaremos com um caso de energia de adsorcao localizada, sem o
potencial de van der Waals, para compararmos os dois casos no regime de

baixa voltagem.

5.2.2 Baixa Voltagem- Sem Potencial de van der Waals

Neste caso, ignoramos a energia de van der Waals, ou seja, faremos U (z) =

0 na equacao (5.10). Ficando assim com

a0

Consideramos a versao linearizada da equagao (5.11). Admitimos que

sinhl ~10 .

Uma aproximagao deste tipo implica que V/Vyr < 04 e Vpr = % ~~ 25mV

serd o potencial a temperatura ambiente. Isso significa que a nossa anélise
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pode ser valida quando o potencial efetivamente aplicado sobre a amostra
for tal que v. < 10m V.
Escrevemos a equagao (5.11) da seguinte forma
&
— =Al . 5.12
2 (5.12)
Devemos resolver essa equacao com a condi¢ao (5.4). A solugao de (5.12) é

0 (z) =0 cosh (\/Xz) =10 cosh

Ze(uA)/Q} , (5'13)
L

podemos encontrar [ , calculando o valor del no centro da amostra por meio

da equagao (5.13), assim,

0 (z) =0cosh

Ze(uA)/ﬂ .
L
Usando o fato que 0 (z= —d/2) =10 4, obteremos

d (,_
0,="0¢gcosh [21.6(“ A)/2

, (5.14)

a equacao acima conecta as variaveis 4, 0o e .
Uma outra equagao pode ser obtida por meio do campo elétrico (5.5) na

parede da amostra, ou seja

- Niqe(u*ws) , (5.15)

K gTl d
E(z=—-dR2)= %e(“*mm sinh lzLe(“AW ;

ou

N 2L

esta equacao conecta as variaveis 0 4, 0o e .
Por fim, usando a expressao para a conservacao do nimero de particulas

por unidade de area

N A d/2
et =1+——ePa¥s ¢ e—/ coshl (z)dz,
nopd d J-ds2

onde E 4 é a energia de fons adsorvidos na parede por unidade de K gT.
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No caso de baixa voltagem consideramos
coshl ~ 1

obtendo assim,

1
e = , 5.17
14+ MePae 4 eh (5.17)

esta equagao conecta p com [ ;. As equagoes fundamentais para este modelo
sao as equagoes (5.14), (5.16) e (5.17). Assim, a partir destas equagoes

calculamos 0 4, [ e pu. Para isso, as equacoes sao resolvidas numericamente.

5.2.3 Regime de Baixa Voltagem- Com Potencial de

van der Waals

Consideramos agora a versao linearizada das equagoes (5.10). Assim,
sinhl ~10 .

A equagao, a ser resolvida na regiao I, tem a forma

a0
~—— ~nete .

az
Propomos a seguinte transformacao de variaveis

—az dx
x=e %, com — = —ax.
dz

A partir destas mudancas de variaveis, podemos escrever

dn dn &0 5 o0 L dn
— =—ax—, €6 — =ax — aX—.
dz dx az dx2 dx

Desta maneira, a equagao fica reescrita da seguinte forma:

P11 an
4+ == —BID =0, 5.18
XdX2 * dx ( )

com

71



A solugao geral da equagao diferencial (5.18) é dada por
0 (x) =aD(2VBx)+ 20K o(2VBx)

onde Iy e K o sao as fungoes de Bessel de primeira e segunda espécie, respec-
tivamente [6]. Assim, as solugoes da equagao de Poisson, nas regides (I) e

(III) podem ser escritas como

01(x) = aTH(2VBx) + 20K ¢(2VB x)
03(x) = d(2VB¥) + 24K (2VBX),

considerando que x = e @ = Vo/N)? ¢ ¥ = &9 = o (0/N2 = 1 /% Para

compactar ainda mais a notagao, escrevemos

X (z) =2VBx = —2 ( . ) S e%)(”dm,(l)

UoL

0 N
%'(z) = 2VB = _2< ) 5 =) (117,

UoL
Devemos calcular as quantidades acima na superficie, assim, obteremos

X(z=—dR)=x'(z=dR) = -2 <D> At

=X,.
UoL °

O sinal negativo foi tomado na raiz pois Uy < 0 e X > 0. Por outro
lado, hda uma relagdo que conecta as fungdes Iy e K, dada por Ko(X ) =
—In (X /2)I5(x ) [6]. Assim, as solugdes da equagdo de Poisson nas regioes
(I) e (III) tornam-se

01(X) = [ — 20 1n (};)]Mx)

X !/
03(x')=[d —2d1In <2>]I0(X . (5.19)
Nas solugoes acima ha quatro constantes de integracao. Contudo, elas nao
sdo independentes. Calculando 0 1(z = —d/2) e 0 2(z = d/2) concluiremos

que ¢ = ¢ e @ = &, pois consideramos as paredes idénticas, ou seja, o

potencial nas duas paredes vale [l ;. Resta-nos agora determinar a solucao da
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equagao de Poisson-Boltzmann na regiao (II). Nessa regiao, a equagao de
Poisson-Boltzmann tem a forma
L
az '
cuja solucao pode ser escrita como

0 (z) =0,cosh(VAz),

que deve satisfazer a condigao de contorno (5.4) e ser tal que D (z=0) =10 .
Juntando os resultados obtidos até aqui, podemos escrever as solugoes na

seguinte forma

01(X) =[a —2eh(5)DLx), (I
0(z) = 0 (z) =0cosh(vAz), (IT)
15(x7) = [0 — 20 In ()] 1(x ) (11D

As duas constantes de integracao, por ora desconhecidas, podem, na verdade,
ser determinadas quando impusermos a condicao de continuidade da solucao.
Antes disso, porém, devemos considerar o que ocorre com o potencial dentro
da amostra. Admitamos quell ; > 0. Nesse caso, espera-se que [ ; seja uma
funcao decrescente de z. Se fixarmos X ,, X variard com z, no intervalo da
regiao I na forma:

[Ug|

X (z) = X ;& = GH/2) (5.20)

Desse modo, quando z cresce desde z= —d/2 a z= —d/2+0, X decresce.
A funcéo de Bessel que decresce quando X decresce é a fungao Iy(X ), como
podemos verificar na figura (5.2). Assim, podemos fazer ¢ = 0e ¢ = %,
e teremos um potencial que cresce do centro para as superficies. A solucao,

valida para a regiao I, adquire a seguinte forma

Vamos ocupar-nos, doravante, com o que ocorre nas regioes I e IT pois o

mesmo tipo de andlise pode ser feita, depois, para o que ocorre nas interfaces
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Figura 5.2: Fungoes de Bessel modificadas Ip(X ) e Ko(X ). A fungao Ip(X )

cresce a medida que X cresce. O comportamento de K ¢(X ) é oposto.

IT e IIT. De fato, observando a figura (5.1) podemos escrever
01(z=0—-dR2)=0y(z=0 —dnR)
Do(z=dR2—0)=03(z=dR2—-10). (5.21)

Calculando os valores de X nos pontos de continuidade
X (z=0 —dp)=x,""*=x,
X'(z=dR—1)=x,"*=x,,
assim
X1 =X,.

Usando a primeira equagao de (5.21), obteremos

VA(@D - S)]

ClIQ(X 1) =1 0 cosh

74



que fornece uma tunica relacao conectando l o, 0 , e u,

W) e

Para encontrarmos uma outra equagao, utilizaremos a expressao (5.6)

sech
2

dl dl; dX N
() — <1> - Sy, (5.23)
dz )2 dX dz )2 2nyL
Usando a definigao de X dada por (5.20), podemos calcular a sua derivada
em relacao a z
dx U
— = x, (5.24)
dz )2 20
e a partir da definicao de 0 ; obteremos
an 0, [d L DLI(R,
<1> _ <%> _0.n(Xs) (5.25)
dX ) vy, To(Xs) \aX )y To(Xs)

usando o fato que ¢ = T;(X ) onde I;(X ) é a funcdo de Bessel de primeira
espécie, de ordem 1 [ ]. Combinando os resultados (5.24) e (5.25) em (5.23),

teremos

e nyL> 0,4(X,)
OND 7| To(Xy)
s 2nyL A )20 s T (X s) sI(Xy) (5.26)

N h(Xs)

Encontramos uma outra equacao envolvendo 0 o, 0 4 e p.
Para encontrarmos a iltima equagao, usaremos a expressao (5.7). No

regime de baixa voltagem esta equacao fica escrita como

1
a2

' =~ /
N __ ~A1l e
1+mews+eA fd/2 dZ

levando-se em conta o potencial (5.8) e fazendo a integral nas respectivas

regioes, vamos obter

N 20
—H— ] — Vs —A 1 - — 1 U —Uo . 5.27
e + s + € U0d< +Ug+e ?) (5.27)
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Completamos o conjunto de equacoes fundamentais para este problema. Este
conjunto vai ser dado pelas equagoes (5.22), (5.26) e (5.27). A partir da
equacgao (5.27) obtemos p em fungao de 0 5. Voltando com p assim obtido,
nas equagoes (5.22) e (5.26) ficamos com duas equagoes com duas incégnitas,

a saber, [ ;, e[ ¢. Essas equagoes devem ser resolvidas numericamente.

5.3 Regime de Alta Voltagem- Com Poten-

cial de van der Waals

Nesta secao vamos resolver a equagao de Poisson-Boltzman, sujeita as con-
digdes (5.4), (5.5) e (5.7). Contudo, diferentemente das segoes anteriores,
consideraremos o caso de alta voltagem, os resultados obtidos serao com-

parados com a Ref. [7].
Usando a equagao de Poisson-Boltzmann (5.2) e considerando a defini¢ao
de sinh = e’—e"V amos ter

2
ey v <W>

dz? 2
Y A
T;f -2 (e\U‘W _ €|U|—w> , (528)

onde usam os o m 6dulo da energia de van der W aals.
O regin e que estam os considerando para este problan a é de altos potenciais
ekétricos, ou se Y| > 1. Assin, eUHY > elUl=% | portanto, a equaciio (528)

fica escrita com o )
&Y A vy
dz? 2 ’
para resolverm os a equacdo diferencial acin a, propom os a seguinte mudanca de

(529)

variavel

=1+ U

dp dyp d|U]|

oI 530

dz dz " dz ’ ( )
com 0 a energia devan derW aals é um a funcdo Inearde, a derivada ssgunda de
¢ serd

¢ d*y

— = —. 531

dz?  dz? ( )
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A equacdo diferencial (5 29) toma-se

2¢ A
76 _ A s

E t532)

Estamudanca devaridvel é in portante, poispodan os reduzir a equacio de segun-—
da ordem para um a equacdo de prin eira ordam , para isso m ult plicam os os dois

ladosda equacdo (532) po%,% , Obtendo

L) 41

W va(es )",

ondec éum a constante.
Para calcularesta constante, devem osusara condicdo decontomo (5 4) ecomo

a energia de van der W aals € zero no centro da am ostra tem os
d
<¢> B 0'
dZ 2=0
Assin , a constante vaiser dada por

c= —e™.

Podan os escrever a equacdo diferencialna form a

% = VA (e¢ _ e¢0)1/27

e realizar a mtegracdo para obter

¢ 2
/ B ANV (533)
. (@ — e0)l/ —d/2
onde
¢s= UO+¢S7
¢o = o. (534)

Para resolvermm os a ntegral do lado esquerdo da equacdo (533) , propom os a

seguinte m udanca de varidvel
1/2
(e¢ — e¢°) / = tand,
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assin , o resultado fica dado por
—¢0/2 d
2e L, b0l ths, doll= —VAE+ ), (535)
onde usam os a notacdo
th,bl= tam ! Ver b — 1.
Em 2= 0,tkpo,pol= 0, obtean os o ssguinte resultado

d
tUo + s, o]= tan! \/W - Ee(#*AJﬂ/)O)/?’ (536)

ondeusam osa definicBo ded (5 3) easdeinicBesdadaspor (5 34) . Esteresultado
pode ser subst ituido en (5 35) , fomecendo

d d
2e%0/2 [t U + ¢,¢0]—Ee(“_A+¢o) = (z+ 5)7 (537)

pois, na equacdo (537) consideram ¢8| = U . E a partir desta equacdo podan os

isolary e escrever:
Y= —U+ thy + Jn{1+ tan {ZZLe(“A*W/?”. (5238)

Esteresultado é m portante, poisporm eio dele podan os obterum a outra equacdo
fundam entalpara o problam a en questdo, ou seR, para isto usaram os a equacio

(5.5) . Desta m aneira, vam os obter o seguinte resultado

KBT (u-nty0)/2 tan{de(umw)/z} _ N vt
qL AL € ’

que pode ser reso Ivida na seguinte form a

e#*@bS*UO - 4KBT€
¢*Nd

t[U0+1/1571/10]ta1’l{t[(]0+1/1sa¢0]}, (5-39)

ondeusam osa definicdo (536) . A equacdo (5 39) fomece a relacdo envo vendo
o ept.

Com o fizam os nas secdes anteriores, usaram os a equacio da conservacio do
num ero de particulasporunidadede drea (5.7) . Contudo, para este caso, escreve-

mos
N I CUR LY
eH= 1+ —e Vi4 —

dz. 540
nod d —d/2 2 z ( )
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Com o estam os considerando o caso de alta voltagean , resta-nos resover a segulnte

ntegralna equacdo (540) :

0
Iz/ elUHY gy (541)
—d/2

ondeutilizam oso fato quea mtegralpoderia serescrita co;ﬁii 32 ..dz = 2f_0d/2 ..dz.
Podeam os escrever a equacdo (541) en temos de e, para iso, usamos a

solicdo (538) . Teram os:

/0 eV goc?
—d/2

2LeV0 e (=A+%0)/2 ¢ oy

K2 (M—A-HZJO)/Q} _
2L€ dz

de(u—Awo)/ﬂ '
4L

Subst ituindo o resultado da mtegralna equacdo (540), e com algum asm anipu-
lagBes, chegam os aen

N e~ Ato 2L d
K _ - —1s i ([L—A—}—l/)o)/?
e 1+ node + PR TS Yo tanLLe ]
N ewO_A
eh= 1+ —Ys tanf Uy + s, Yo} (542)

nod 2t Uy + s, 0]

0O s resultados que encontram os o dénticos aos da Ref. [/]. M as, agora, com
o potencialde van der W aals no lugar da energia de adsorcdty . O bservam os,
portanto, que hd um a equivaléncia entre as duas abordagens: a desenvolvida na
Ref.[7]ea queapresentam os. Asequacdes fundam entaispara esteproblam a s5o as
equacdes (536), (539) e, porfim ,aequacdo (5 42) . Essasequagdesserdo reso vidas
num ericam ente.

Encontram os as equacdes findam entais referentes aos casos de alta e baixa
voltagem . Para baixa voltagem , resolvam os um caso com energia de adsorcdo
Jocalizada na parede e outro com energia de atra¢do com um certo com prin ento
de alcance.

Resovendo as equacdes fundam entais para cada caso, encontram os um con-
junto de varidveisa)s, Yo e . O conhecin ento det)s e 1Py é In portante para o
cdloulo do cam po ek¥étrico. O cdlculo deu perm ite determm har a densidade super-
ficial de cargas adsorvidas. Para resolvemm os as equacdes utilizam os o software

M athenatica. A andlise dos resultados serd apresentada no capitulo segunte.
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Capitulo 6
Analise dos Resultados

Neste capitulo, apresentarem ososgraficosde, Yy ede it . Nestesgraficos, ana-
lisaram os com o essas varidvels se com portam an relacdo a epessura da am ostra,

do num ero de sitios adsorventes e o papeldo potencialde van der W aals.

6.1 Baixa Voltagem

6.1.1 Baixa Voltagem- Caso sem Potencial de van der

Waals

As equagdes que encontram os considerando a energia de adsorcdo localizada s5o

dadaspor
d _
¢5 = ’IZJO cosh [%6(u A)/2:|

_ 2noLpg ¢, d (,_

(n—vs) — 21070 (u—A)/2 & (n=D)/2

e N e smh[zLe ]
1

et = . (6.1)
1+ %e—EA—% +e B

Para resolvermm os essas equagBes, ou seh, obtery,, ¥y e p, mtroduzim os as
seguntes quant idades

N d
= —_— D = —.
b 2noL’ 2L (62)

Estesistan adeequacdes oireso lvido com ousodo softwareM athem atica. Usam os

com o pardm etros os ssguntesvaloreByy = —100,0 = §0eb = 235.
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Figura 6.1: Comportamento de 0 4 em relacao em relacao a espessura da

amostra.

Na figura (6 1) apresentam os o com portam entodecom d/2L. O potencial
na superficie decresce com d/2L . Este com portam ento estd en plena concordancia
com aRefll].

O comportam ento do potencialno centro da am osgypem funcdo ded/2L
é apresentado na figura (6 2) , que estd tambén an concorddncia com o resultado
da Ref.l ].

Na figura (6 3) mostram os o perfil do potencial quim ico, que € o mesn o da
Ref.[l].

Todas as figuras foram feitas para tom am os com o referéncia na analise que
segue. Defato, o acordo com aRef.[l]éegperado, poiso cdlculo num érico 1A desen-

vorido em pregou as expressdes com pletas, ndo aproxin adas, para os potenciais.

6.1.2 Baixa Voltagem- Caso com Potencial de van der
Waals

Neste caso, usam os o potencial atratvo de van der W aals conthuo por partes.

As equagdes que obt ivam os s5o dadas por

_ o IoXh) Uo d
Yo = @DSIO (Xs)sech{ > X <1 2)\)}
eM=¥s = MG(M—A—UO)QM
N IO (Xs)
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Figura 6.2: Comportamento de 0 ( em relacao a espessura da amostra.
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Figura 6.3: Comportamento de pu em relagao a espessura da amostra.

N 2A
e =1+ m€_¢s+€_A 1—m(—l+ Uy + e~ Uoyl . (63)

Estasequagdes 8o resovidas com o uso do sofflwareM athan atica ealm deusar

m os osparam etros dadospor (6 2) , mtroduzin 0S um NOVO param etro

L
c= " (64)
para estesgraficosusamos:0 =,8,Uy= —0,01,b= 235ec= 1,2.
Na figura (6 4) tem os o perfildo potencialno centro da am ostra, e na figura
(65) do potencial quim ico, mcluindo o potencialde van der W aals. O com porta-

m ento deambas é sim ilar ao apresentado com a energia localizada na parede, logo
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essas quantidades ndo sdo afetadas pela mclusio desse potencial.

l{}

T T T T T T T T T T
o 20 40 60 &0 100 120 140 160 180 200

d2L

Figura 6.4: Comportamento de 0 ( em relacao a espessura da amostra.
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Figura 6.5: Comportamento de p em relacao a espessura da amostra.

O com portam entodopotencialna superficieen funcio da egpessuradaam ostra
é apresentado na figura (6 6) . Neste cagh, cresce com 0 aum ento da egpessura..
Assin ,m aisonssio atraldospara a superficie, poisopotencial, agora deslocado ao
Iongo del\, é responsdvel pelo crescin ento da densidade de Ions nas proxin dades

da superficies.

84



7,851 o

78919 o

TESE 4

W

78916

78515

78013 ———rr T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 180 180 200 220

d/2L

Figura 6.6: Comportamento de [ 4 em relagao a espessura da amostra.

6.2 Alta Voltagem-Com Potencial de van der
Waals

Neste caso, as equacgdes fuindam entais s5o dadas por

tam ! v/elotvs—to — 1 = %G(H—A-Hﬁo)/?

o 4KpTe
eVl = B2 2 U + g, o Ttan{t Uo + s, o}
q*Nd
N ebo—4
eh=1+ —e VPt ———— tanf(lUy + s, Y01} (65)
nod 2tUo + s, %0] 0+ %o Y0
Resovem os estas equagdes num ericam ente usando quell =,8,Uy = —0,5 e

b= 235.Asfiguras (6.7), (6 8)e (6 9)mostram queparaaltavoltagem ,opotencial
de van der W aals, ndo tem nenhum efeito na am ostra. Neste caso, reproduzin os
osresultadosobtidosen PR, 3].

Investigam os a dependéncia do potencial na superficie com a paridm etho
Para isso, fizem osum grafico variandd com os seguintes pardmetros: 0 =, 8,
Up=—0,5eD=10Q0.

Observa-se, a partirda figura (6 .10) , que para valores grandeddepotencial
na superficie chega a um valor de saturacido, ou sej, para certos valres de b
chegam osa um com portam ento sim ilar ao da figura (6 6) . Este com portam ento é
o esperado, pois, ao aum entalr, é o nim ero de sit ios por unidade de superficie,

N, que aum enta. Assin, podese pensar que todos os jons a serem adsorvidos
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Figura 6.7: Comportamento de [ ;4 em relagao a espessura da amostra.
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Figura 6.8: Comportamento de 0 ( em relacao a espessura da amostra.

no volum e o sfo efet ivam ente. Portanto, quanto m aior o num ero de sitios livres
(adsorventes) sobre a superficie, m aior serd o potencial de superficie. Contudo,
hd um valor de saturacdo, pois o num ero de jons na am ostra é finito e o valor
m &xin o de Jons por unidade de drea &pd. Esse é o valorm dxin o esperado para

a densidade supetficialde carga.
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Figura 6.9: Comportamento de p em relagao a espessura da amostra.
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Figura 6.10: Comportamento de [ ; em relacao a b

6.3 Conclusoes

Neste trabalho, consideram os a nfluéncia da energia de van der W aals sobre
o fendém eno da adsorcdo bnica en CLN e com param os este efeito com o m egn o
efeit o representado por um a energia de adsorcdo localizada na superficie.

Para obsarvam osasmudancas que esta energia devan derW aalsfazno cristal
Tiquido , desenvo Ivem oso fom alisn o de Poisson Boltzm ann, junto com ascondicdes
de contomo do problem a. O bt Ivam os as equacdes fundam entais para esta andlise.

A partirdas equa@es fundam entais, exploram os os Iin ites de baixa ede alta

voltagean . No caso de baixa voltagen obtivan os uma solicdo analitica para o

87



problem a, ou sep, encontram ag (z) de form a exata. Concluim os que no caso de
baixa voltagen , san a energia devan derW aals, o com portam enta/deyy ey é
Jualaoscasos B pesguisados (energia de adsorcdo Jocalizada) . Poroutro lado, no
caso debaixa voltagen com energia de van der W aals ndo houve m odificacdes de
o e i, quando com parados com 0 caso anterior. Porém , o potencialna parege
teve um a m odificacdo, seu com portam ento m ostra que, aum entando a espessura,
m ais Jons s8o atraldos, aum entando o potencialna parede.

No caso de alta voltagean , a energia de van derW aalsndo tem nenhum efeito
extra sobre a am ostra; isto f©i obsarvado pelos resultados que s5o dénticos aos
resultados obtidos em R]. Contudo, obsarva-se que aum entando o num ero de
sit ios adsorventes, o potencialna parede aum enta, que éum resultado egperado.

Assin , o m odelo considerando um a energia de adsorcdo Jocalizada na parede
ndo perde nfom acido quando consideram osum a o a para a energia deadsorcio.

Com o perspect va, m encionam os o fato de podem os testar outros tipos de
potenciais atrat mosno form align o de Poisson-Boltzm ann, ou sef, neste trabalo
usam os um potencial conthuo por partes da omld(z) = az + b. Podamos
tambén nvest igar o problan a com um a aplicacdo deum a voltagen extema, isto
é, ligar ospdlos de um a onte nas paraedes da am ostra de cristal Iiquido, na fom a
deum capacitor, com o é comum ente feito. O cam po ekt rico responsavel por um a
transicio de Fréedericksz pode ser calculado nos casos consideradosneste trabalho .

Contudo, essas idéias devan ser objto de futuras nvest igacdes.
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