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Resumo

Neste artigo, explora-se a singularidade e a raridade da
fase liquida enquanto forma de organizagao da matéria.
Comeca-se por passar em revista algumas das proprie-
dades dos liquidos, relacionando-os com os solidos e
os gases através de ideias basicas da Termodinamica
e da Fisica Estatistica, as quais permitem compreender
a estabilidade destas diferentes fases, bem como as
transicoes entre elas. Seguidamente, discute-se que
propriedades devem ter as forgas interatomicas ou
intermoleculares para que um determinado tipo de ma-
téria apresente uma fase liquida. Finalmente, descreve-
-se trabalho de modelacao que mostra como se pode
“desligar” a fase liquida em materiais feitos a medida.

Introducéao

A pergunta que constitui o titulo deste artigo pode pare-

cer trivial ou irrelevante, uma vez que todos sabemos (ou
julgamos saber) o que € um liquido. Mas a resposta importa
a qualquer passageiro de aviao (Figura 1), e a verdade é que
os liquidos sao estranhos. Aquilo que mais visivelmente os
distingue dos solidos é que, tal como os gases, os liquidos
fluem, ou seja, sofrem grandes deformagdes sob a acgao
de forgas infinitesimalmente pequenas, sem que as suas
propriedades macroscopicas se alterem. Diz-se, na lingua-
gem da mecanica dos meios continuos, que os liquidos (e
0s gases) ttm maodulo de tensao de corte' nulo. No entanto,
tal como os sélidos, e ao contrario dos gases, os liquidos
sa0 muito pouco compressiveis?; dito em palavras simples,
um liquido ndo tem uma forma bem definida, mas tem um
volume bem definido. Mais: as densidades® de liquidos e

'O modulo de tensao de corte, ou médulo de cisalhamento (shear
modulus) é uma medida da resisténcia oferecida por um material a
deformacao por uma forca aplicada paralelamente a sua superficie.

2 Ou seja, € necessario aplicar forcas muito intensas a um elemento
de liquido para que o seu volume se altere.

3 A densidade, ou massa especifica, é definida como a massa por
unidade de volume de uma substancia.

PREPARE FOR SECURITY

What is a liquid?

Gel, Cream or paste
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Fig. 1 - Este mostruario no aeroporto de Stansted (Reino Unido)
pretende instruir os viajantes acerca da natureza da fase liquida.

soélidos sdo comparaveis (por exemplo, as densida-
des do gelo e da agua liquida a 0 °C diferem apenas
cerca de 10 %), enquanto as densidades dos gases
sao cerca de mil vezes menores (compare-se a
densidade da agua a temperatura ambiente — cerca
de 1 g/cm® — com a do ar a mesma temperatura e
pressdo de 1 atm — cerca de 1 g/dm®). Tomadas em
conjunto, estas propriedades sugerem que a organi-
zacao microscopica de um liquido seja desordena-
da, como a de um gas, mas compacta, como a de
um solido. Ou seja, os liquidos s&o singulares.

Por outro lado, como observam os autores de um
famoso (para os especialistas) artigo de revisao
sobre o estado liquido, escrito em meados dos anos
1970 [1], os liquidos existem apenas num estreito
intervalo das temperaturas e pressoes vigentes no
Universo. Atente-se na tabela periddica: a maior
parte dos elementos, incluindo alguns dos mais
abundantes (ferro, carbono...) sdo soélidos a tem-



peratura ambiente?; uns quantos sdo gases (azoto,
oxigénio...); pouquissimos sao liquidos (bromo,
mercurio e, em dias um pouco mais quentes, fran-
cio, césio e gélio). Que nao tenhamos de todo esta
impressao ao olharmos para 0 mundo a nossa volta,
que nos parece pejado de liquidos, advém, em par-
te, da familiaridade que temos (ou julgamos ter) com
a agua, sobretudo no estado liquido. Se pensarmos
um instante, muitos liquidos, como o leite, o sangue,
a cerveja, o vinho, certas tintas — ndo passam de
“adgua suja”, isto &, contendo relativamente peque-
nas quantidades de outros materiais (“impurezas”).
Excepcdes a esta regra séo o alcool, derivados do
petrdleo como a acetona, ou certas gorduras vege-
tais, que nada tém de aquoso. Ou seja, os liquidos
sa0 raros: nao ha assim tantos, quer naturais, quer
artificiais.

Para compreendermos melhor as estranhas pro-
priedades dos liquidos, precisamos primeiro de
aprender mais acerca das fases da matéria, e das
transicdes entre elas. Em que circunstancias se ob-
tém a fase sdlida, a fase liquida ou a fase gasosa?

E possivel estabelecer as condicdes de equilibrio e
de estabilidade de um sistema macroscopico de um
modo perfeitamente geral, isto €, sem fazer qual-
quer suposicao quanto a natureza microscoépica do
mesmo, através do formalismo da Termodinamica.
Considere-se, por exemplo, um sistema a volume

V e temperatura T constantes. O seu estado de
equilibrio serd aquele que minimiza a energia livre
(ou funcéo de Helmholtz), dada por

F=FE-TS (1

onde E € a energia interna, T é a temperatura abso-
luta e S é a entropia. A baixas temperaturas (T—0), o
termo TS € desprezavel e 0 minimo de F é realizado
pelo estado que minimiza a energia, E. Por outro
lado, a altas temperaturas (T—), 0 termo TS domi-
na, e o estado de equilibrio é aquele que maximiza a
entropia, S. Este principio de minimo mais nao é do
que uma das possiveis reformulacdes da Segunda
Lei da Termodinamica.

Como podemos deduzir destas consideracdes as
regides de estabilidade das diferentes fases? A
matéria é constituida por particulas (dtomos ou mo-
léculas) que interagem entre si (Figura 2). A curtas
distancias, esta interaccao é repulsiva — deve-se ao
Principio de Exclusao de Pauli — e impede que duas
particulas se sobreponham. A longas distancias, a
interaccgao € atractiva e de origem electrostatica —
deve-se a forgas entre dipolos permanentes e/ou
induzidos. Usando a Equacéo (1), podemos concluir
que o sdlido é a fase estavel a baixas temperaturas

4 Na Terra!

e densidades elevadas: o potencial de interacgdo tem um
minimo para uma distancia bem definida entre duas par-
ticulas, logo a energia potencial total (e, portanto, E) sera
minima se as particulas estiverem dispostas num arranjo
espacial periddico, perfeitamente regular — o sdlido ideal.
Como esta distancia preferencial € da ordem das dimen-
sOes das particulas, tem-se que o sélido é uma fase de alta
densidade. De modo andlogo se conclui que o gas € a fase
estavel a altas temperaturas e baixas densidades, as quais
a energia de interaccado entre particulas é desprezavel € a
entropia € maxima.

E quanto ao liquido? Claramente, trata-se de uma fase
intermédia entre o solido € o géas, na qual a energia inter-
na e a entropia tém pesos comparaveis. Ou seja, o liquido
resulta de um equilibrio delicado entre o “caracter sélido” e
0 “carécter gasoso”, o que explica as suas singularidade e
raridade.
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Fig. 2 - Forma genérica do potencial de interaccdo entre particulas cons-

tituintes da matéria. O potencial é repulsivo (¢(r) > 0) a curtas distancias,
atractivo (¢(r) < 0) a longas distancias, e tem um minimo, de profundida-
de ¢, quando a distancia entre duas particulas é r=1

min®

O cenario de Van der Waals

A distingéo entre liquidos e gases é feita habitualmente com
base na sua equacao de estado, ou seja, no modo como o
seu volume varia ao variar a pressao (e a temperatura) a que
estdo sujeitos: o volume de um liquido varia muito menos do
que o de um gas. A primeira equacao de estado capaz de
descrever a transicéo gas-liquido, ou condensacéao, deve-se
a Van der Waals [2]:

2
(P + %) (V = nb) = nRT @)

onde P é a pressao, V é o volume, T é a temperatura, n &
0 numero de moles de gas no volume V, R é a constante
universal dos gases ideais, e as constantes a e b sdo ca-
racteristicas de cada géas: a mede a intensidade das atrac-
¢des entre as particulas e b 0 volume por elas ocupado.

Se tragarmos as isotérmicas de Van der Waals, ou seja, 0
gréfico de P em funcéo de V da equacao (2) a uma série de
temperaturas T (figura 3), verificaremos que, a altas tempe-



raturas, estas sdo semelhantes as da equacao do gas ideal,
PV=nRT. Existe, porém, uma temperatura T, — dita tempe-
ratura critica — abaixo da qual a curva P(V) tem um ponto de
inflexéo, (V,P.). A temperaturas inferiores a T, a variagao
de P com V deixa de ser mondétona decrescente — passa a
existir um intervalo de V em que P aumenta com 0 aumento
de V - ou seja, em que a compressibilidade do gas € nega-
tiva, o que nao é fisico. Esta limitagdo da equacao de Van
der Waals pode corrigir-se substituindo parte da curva por
um segmento de recta horizontal (a tracejado na Figura 3),
interpretado como correspondendo a regidao de coexistén-
cia de uma fase gasosa (com volume V,) e uma fase liquida
(com volume V<V, logo densidade mais elevada que a da
fase gasosa).
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Fig. 3 - Isotérmicas de um gas de Van der Waals. A posicdao do segmento
de recta azul a tracejado é escolhida de modo a que as areas sombreadas
sejam iguais (construcao de Maxwell, que garante o equilibrio relativa-
mente a troca de particulas entre as duas fases). A temperaturas eleva-
das, as isotérmicas de Van der Waals aproximam-se das do gas ideal.

A equacéo de estado de Van der Waals pode ser faciimente
deduzida pelos métodos da Fisica Estatistica, se admitirmos
que as particulas do gas se repelem, a curtas distancias,
como se fossem esferas rigidas (potencial repulsivo isotropi-
co e infinitamente ingreme), e que cada particula se com-
porta como se sujeita a um potencial atractivo presente em
todo o espaco e devido a todas as outras particulas (aproxi-
magcao de campo médio) [3].

O principal mérito da equacgao de estado de Van der Waals
esta em esclarecer o mecanismo qualitativo da condensa-
¢ao, ao colocar em evidéncia os diferentes papéis de-
sempenhados por repulsdes e atracgdes entre particulas.
Note-se que, no raciocinio utilizado para a deduzir, esta
implicita a suposicao de que o alcance das atraccoes é
muito maior do que o das repulsdes, 0 que é verdade na
maior parte dos sistemas atdmicos e moleculares (com a
possivel excepcao do buckminster-fullereno). Ora, nas déca-

5 Particulas com dimensdes da ordem do micrémetro, suspensas num
solvente.

das de 1970-1980, comegou-se a estudar misturas
de coldides® e polimeros, tendo-se concluido que

o polimero induz uma interaccao efectiva entre 0s
coldides, cujo alcance depende das dimensdes

da cadeia polimérica. Tornou-se assim possivel
controlar o alcance da parte atractiva do potencial,
deixando inalterado o da parte repulsiva. E verificou-
-se que, para atracgdes de alcance suficientemente
curto, existiam apenas uma fase sdlida e uma fase
fluida (liquida ou gasosa), ou seja, deixava de haver
condensacgéo. Este comportamento foi esclarecido
através de simulagdes computacionais de um fluido
de Yukawa [4]. O fluido de Yukawa é um modelo
particularmente conveniente para estes estudos,
uma vez que compreende uma repulsao infinita de
alcance o (0 didmetro do cerne rigido de uma parti-
cula) e uma atracgéo exponencial de intensidade € e
alcance 1/k:

00, ser <o
o(r) = o~ r(r—o) 3)
—E&=——, ser=>ao
Ao diminuir-se o0 alcance da atracgéo relativamente
a repulsao, o equilibrio liquido-géas torna-se meta-
-estavel relativamente ao equilibrio liquido-sdlido e a
condensacéao € substituida pela sublimacao (Figura
4). Este comportamento pode compreender-se
recorrendo, novamente, a equacao (1): se o alcan-
ce da parte atractiva do potencial € muito curto,
a baixas temperaturas a energia interna vai ser
minimizada por estados em que as particulas estao
muito préoximas, logo a densidade é muito alta, o
que é mais facilmente realizavel num sdlido, em que
o arranjo das particulas é regular.

Fig. 4 - Diagramas de fases no plano factor de Boltzmann
(B=1/(kBT)) vs. densidade (p) do fluido de Yukawa (Eq. (3)),
para alcances decrescentes da parte atractiva do potencial

de interaccao entre duas particulas. As linhas sdo previsdes
tedricas, os simbolos sao resultados de simulacdo computacio-
nal. (a) Para x=3,9 estdo presentes as trés fases: gas (G), liquido
(L) e soélido (S). (b) Para k=7 ja s6 existe uma unica fase fluida
(F): a curva de coexisténcia gas-liquido esta dentro da curva de
coexisténcia gas-solido, ou seja, a condensacdo é meta-estavel
relativamente a sublimacao (c) Para k=9 ja s6 existe a curva de
sublimacdo. (Adaptado de [4].)

Para além de Van der Waals: o fluido
dipolar

Para que exista condensacao, é claramente ne-
cessaria a existéncia de forcas atractivas entre as
particulas. Mas, como vimos, ndo servem quaisquer
forgas atractivas: o seu alcance tem de ser sufi-
cientemente longo. Ora muitas das forcas que se
exercem entre atomos e moléculas s&o de natureza



electrostatica, especificamente, potenciais do tipo
dipolo-dipolo:

bualr) = = B0 7)) — i~ fa] (4

onde (i, € o momento dipolar da particulai e 7 é o
vector unitario que une os centros das duas parti-
culas. Claramente, trata-se de uma forga de longo
alcance, ainda que fortemente anisotropica. Sera a
interaccao dipolo-dipolo, por si s6, capaz de induzir
condensacao num sistema no qual, de outro modo,
ela ndo se daria? Pensando no caso mais simples
possivel: sera que um fluido de esferas rigidas dipo-
lares condensa?

Foi isto que se interrogaram De Gennes e Pincus [5].
O potencial (4) ¢ dificil de tratar teoricamente, pelo
que se serviram de uma simplificagdo: considera-
ram antes o potencial isotropico efectivo entre dois
dipolos, que ¢ atractivo e proporcional a 1/r® — ou
seja, tem alcance suficientemente longo. Logo, o
fluido de esferas rigidas dipolares deveria ter um
comportamento semelhante ao de um gas de Van
der Waals, com fases liquida e gasosa (e solida). E
neste sentido pareciam também apontar as primei-
ras simulagdes em computador deste sistema, feitas
ainda na década de 1970.

Mas as simulagdes sao muito traicoeiras. O nimero
de particulas de um sistema simulado é sempre
muito inferior ao de um sistema real e o potencial
de interaccao entre as particulas exige especial
cuidado sempre que for de longo alcance. Quando,
no inicio da década de 1990, se tornou possivel
simular sistemas de maiores dimensodes e fazer um
tratamento mais rigoroso das interacgdes de longo
alcance, o cenario mudou completamente: a baixas
temperaturas, um gas de esferas rigidas dipola-

res nao condensava: em vez disso, as particulas
agregavam-se em longas cadeias ramificadas, anéis
e algumas outras estruturas mais complexas, nas

Fig. 5 - Instantaneo de uma configuracao de 1024 esferas
rigidas dipolares a baixa densidade e baixa temperatura [7]. As
cores indicam o nimero de particulas constituintes das cadeias
- vermelho: 1-5; laranja: 10-15; verde: 15-20.

quais dipolos consecutivos assumiam, aproximadamente, a
orientacdo cabeca-com-cauda, que corresponde ao minimo
do potencial (4) [6] (Figura 5).

No final do século XX, a descrigéo tedrica do fluido dipolar
tinha chegado a um impasse. Surgiu entdo uma abordagem
inovadora: o estado fundamental (T=0 K) do fluido de esfe-
ras rigidas dipolares € uma Unica cadeia linear, infinitamente
longa. Tlusty e Safran [8] resolveram tratar o fluido dipolar a
temperaturas baixas (mas nao nulas) e baixas densidades
como uma perturbacao deste estado fundamental. Para tal,
consideraram que as “excitagdes elementares” sdo de dois
tipos: extremidades de cadeias (quando a cadeia infinita
quebra para dar origem a cadeias mais curtas, com custo
energeético ¢, por quebra) e pontos de ramificagdo (onde
trés cadeias lineares se encontram, com custo energético
s]-). Estas excitacbes sdo de origem entropica: a entropia
esta associada ao nUmero de maneiras possiveis de que-
brar uma cadeia ou de formar um ponto de ramificacdo. Se
£:<¢,/3 (ou seja, para pontos de ramificagéo suficientemen-
te “baratos”), 0 ganho de entropia vence o custo energético
(ver, novamente, Equacao (1)) e podem ocorrer excitacdes
em numero suficiente para se formarem duas fases dis-
tintas: um gas, rico em extremidades de cadeias (ou seja,
constituido por um grande nimero de cadeias curtas) e um
liquido, rico em pontos de ramificagao (ou seja, constitui-
do por cadeias mais longas e mais ramificadas). As fases
diferem n&o tanto nas suas densidades, como nas suas
topologias. Abriu-se, assim, uma nova perspectiva acerca
do comportamento de fases do fluido dipolar, o qual passou
a ser visto como resultando da competicao entre dois tipos
de agregados: cadeias lineares e cadeias ramificadas.
Simulacdes mais recentes [9,10], porém, sugerem que seja
essencial generalizar a teoria de modo a incluir ndo apenas
cadeias abertas, mas também anéis, bem como novos tipos
de defeitos susceptiveis de induzir interacgdes entre agrega-
dos.

Ainda mais para além de Van der Waals:

patchy colloids

N&o & facil relacionar as escalas de energia ¢, € ¢; da teoria
de Tlusty e Safran com os momentos dipolares. Por volta
de 2008, descobriu-se que esta teoria era o limite de baixas
densidades e baixas temperaturas de uma outra, aparente-
mente completamente diferente: a teoria de perturbacdes
termodindmica de coldides com interacgdes anisotropicas
(patchy colloids) [11]. Patchy colloids sao particulas coloi-
dais que se atraem umas as outras apenas quando certas

Fig. 6 - (a) Particula coloidal com cerne de esfera rigida (violeta), dois
patches do tipo A (pequenos hemisférios amarelos) e um patch do tipo
B (pequeno hemisfério verde). Os patches de diferentes particulas so
interagem quando se sobrepdem. (b) Ponto de ramificacao do tipo X. (c)
Ponto de ramificacdo do tipo Y. (Figuras da autoria de D. de las Heras)



regides (patches) da superficie de uma particula estao muito
préximas das regides correspondentes na superficie de ou-
tra particula. Um modelo frequentemente utilizado consiste
em tomar os patchy colloids como esferas rigidas cujas
superficies estédo decoradas com um ou mais pogos de po-
tencial atractivos, de pequena largura angular, curto alcance
e profundidade uniforme (Figura 6.a).

Aplicando a teoria de perturbacdes termodinamica, verifi-
cou-se a existéncia de condensacéao induzida por pontos de
ramificacdo em coldides com dois patches do tipo A e um
numero arbitrario de patches do tipo B (em que os patches
A e B diferem na sua largura angular, e nos alcances e inten-
sidades das suas interaccdes). Neste modelo, os pontos

de ramificagéo séo de dois tipos: X (devidos a ligagdes BB
com energia ¢, Figura 6.b) e Y (devidos a ligacdes AB

com energia ¢, ,, Figura 6.c). As ligagbes AA (com energia
¢,,) séo responsaveis pela formagao de cadeias lineares.

Se desligarmos a interacgéo entre patches do tipo B e
enfraquecermos a interaccao entre patches dos tipos A e B
relativamente aquela entre patches do tipo A, obtemos que
(se 1/3<¢,,/¢,,<1/2) aregi&o de coexisténcia liquido-gas
do diagrama de fases se torna reentrante — as densidades
de coexisténcia do liquido e do gas aproximam-se, em vez
de se afastarem, como seria de esperar, quando T—0 K -
até desaparecer por completo (se ¢,,/¢,,<1/3). Ou seja,

as fases liquida e gasosa tornam-se mais semelhantes a
baixas temperaturas — sdo ambas compostas principalmen-
te por longas cadeias lineares — em perfeita analogia com as
previsdes de Tlusty e Safran para o fluido dipolar [12] (Figura
7). O liquido torna-se um “liquido vazio”, que apenas difere
do gas por ser ligeiramente mais ramificado. Patchy colloi-
ds e fluido dipolar parecem, portanto, ter alguma fisica em
comum. Infelizmente, n&o foi possivel, até agora, estabe-
lecer uma correspondéncia isenta de ambiguidades entre
0s respectivos parametros de interaccao [13]. Uma outra
questao em aberto diz respeito ao papel dos agregados
fechados (contendo anéis), que foi desprezado nos trata-
mentos tedricos mais simples, mas parece poder conduzir a
um segundo ponto critico a baixas temperaturas [14].
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Fig. 7 - Diagrama de fases no plano temperatura T vs. densidade p: as
linhas sdo previsdes teoricas, os simbolos sdo resultados de simulacao
computacional. r=¢,, /e, € arazdo das intensidades das interac¢des entre
pares de patches AB e AA. As fases liquida e gasosa correspondem as
regides a direita e a esquerda das curvas, repectivamente. (Adaptado de
[12])

Conclusao

Embora a descricao classica da transicao gas-liqui-
do, introduzida por Van der Waals no século XIX,

se tenha revelado extremamente Util, sabemos hoje
gue ha mais liquidos na Terra (e, porventura, no céu)
do que sonha a sua filosofia. Apresentaram-se aqui
alguns exemplos, e descreveram-se 0s esforgos,
ainda muito incompletos, para os compreender. E
particularmente emocionante que se disponha hoje
da capacidade de sintetizar no laboratério particulas
coloidais com potenciais “feitos a medida” [15], cuja
manipulacao permitird a observacao de comporta-
mentos de fases como os atras discutidos, os quais,
tanto quanto se sabe, n&o ocorrem na natureza.

Por opgéo pessoal, o autor do texto ndo escreve segundo o novo Acordo
Ortogréfico.
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