AS ANOMALIAS
A BAIXA TEMP

A dgua ¢é certamente a substincia que nos é mais familiar.
O nosso planeta é um "planeta azul" coberto pelos oceanos
e pelas nuvens. A biosfera, de que fazemos parte, é tam-
bém composta de 4gua (70% da massa dos organismos
vivos). Um dos dogmas da Biologia é que a vida s6 é pos-
stvel nos locais onde houver dgua. A dgua ¢ a tnica subs-
tAncia que existe naturalmente nos trés estados, sélido,
liquido e gasoso. Portanto, poder-se-ia pensar que as pro-
priedades fisico-quimicas da dgua fossem particularmente
bem conhecidas. Ora, na realidade, muitos problemas
continuam completamente abertos 2 investigagio e
mesmo & especulagio.

Na Fisica Estatistica a dgua faz parte da classe dos liqui-
dos "anormais”, o que jd em si ¢ paradoxal. A anormali-
dade da dgua manifesta-se na maior parte das suas pro-
priedades termodinimicas e de transporte, que sio muito
diferentes das dos liquidos "simples”, sobretudo a baixas
temperaturas. Podemos dar dois exemplos, um muito fa-
miliar e o outro menos conhecido. O primeiro ¢ a densi-
dade, que aumenta normalmente (contracgao) quando a
temperatura diminui mas, a 4 °C passa por um mdximo
e, a temperaturas inferiores, diminui rapidamente. Assim,
a densidade da 4gua a -20 °C (em sobrefusio) ¢ 0,994 g/cm’,
que ¢ também o valor da densidade a 35 °C. A densi-
dade do gelo corrente (forma hexagonal 1)) € cerca de
10% inferior 4 densidade do liquido, uma propriedade
bem conhecida que faz com que os icebergs flutuem e se
fundam e... com que os canos de 4gua rebentem nos dias




mais frios. Uma outra propriedade, talvez ainda mais sur-
preendente, refere-se 2 viscosidade que, a baixas tempe-
raturas, diminui quando a pressio aumenta.

A explicacio de todas estas propriedades especificas da
dgua s ¢ possivel levando em conta as interac¢oes entre
as moléculas - as chamadas ligagoes de hidrogénio. Num
liquido simples (por exemplo, o argon), a interacgdo
entre 4tomos (ou moléculas) é, por um lado, muito fraca
e tem, sobretudo, simetria esférica, isto é, o potencial de
interac¢do entre duas moléculas depende s6 da distancia
entre elas. No caso da 4gua, duas moléculas vizinhas po-
dem estabelecer uma ligacio relativamente forte se estiverem
convenientemente orientadas uma em relagao a outra.
Concretamente, se um dos 4tomos de hidrogénio de uma
das moléculas se encontra mais ou menos alinhado entre
os dois 4tomos de oxigénio, a ligagio faz-se e, em princi-
pio, deveria ser muito estdvel dado que a energia corres-
pondente ¢ igual a cerca de 2,5 kcal/mol, ou seja equiva-
lente a uma temperatura de mais de 1000 K! Portanto, se
nio fossem as ligacbes, a dgua deveria ser um gds, o que
alids acontece com outros compostos da mesma familia
(H,S, H,Se, H,Te), um facto j4 assinalado em 1960 por
L. Pauling. Mas, por outro lado, tendo em conta a ener-
gia das ligacdes, & temperatura ambiente, a d4gua deveria
ser um sélido. Ora a dgua ¢ liquida, A pressio atmosféri-

ca, entre 0 e 100 °C, embora as suas propriedades depen-

dam fortemente da temperatura. H4 pois que resolver este
p pois q

primeiro paradoxo.

Duas propriedades da molécula de 4gua desempenham
um papel fundamental. A primeira, que resulta da hibri-
dizagao das orbitais moleculares, é a forma da molécula:
um V com os dois 4tomos de hidrogénio nas extremida-
des e a cerca de 0,1 nm do 4tomo de oxigénio formando
um 4ngulo HOH de cerca de 104°, portanto quase igual
ao 4ngulo de 109° formado pelas diagonais dum cubo
(cos 109° = -1/3), caracteristico da simetria tetraédrica.
Esta propriedade da molécula e a formagio de ligacoes
intermoleculares faz com que o nimero de moléculas que
se encontram i volta duma dada molécula (a coordinin-
cia) seja da ordem de quatro, um niimero muito pequeno,
se tivermos em conta que num empilhamento compacto
de esferas a coordinancia ¢ igual a 12 (Fig 1).

Fig. I - Representacdo esquemdtica de cinco moléculas de dgua e das
ligagdes hidrogénio. Os circulos brancos e pretos representam os ato-
mos de oxigénio e de hidrogénio, respectivamente. O angulo entre duas
ligagdes é 109° (reproduzido de G.E.Walrafen, Water:

A Comprehensive Treatise, F. Franks (ed.), Plenum, New York, 1972, vol. I).

A segunda propriedade é um pouco mais subtil. Os 4to-
mos de hidrogénio implicados numa liga¢ao vibram em
todas as direcgdes. Como a massa do hidrogénio é muito
pequena e, como vimos, hd muito espaco livre a volta, as
vibragdes na direc¢io perpendicular 4 direcgio da ligagao
(H -O --- H) tém uma amplitude anormalmente grande.
Em consequéncia, o 4tomo de hidrogénio afasta-se da
orientagdo segundo a qual o potencial ¢ forte e daf a rup-
tura da ligacio. Em média, o "tempo de vida" de uma
ligagdo ¢ muito curto: cerca de 1 ps = 102 s. Esta "fragi-
lidade" da ligacdo de hidrogénio explica que o estado
sélido s6 aparega abaixo de 0°C.
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Todas as propriedades da 4gua dependem fortemente da
temperatura, pois o nimero médio de ligagdes intactas
diminui quando a temperatura aumenta. (Este nimero
depende evidentemente da definicao que se fizer duma
"ligacdo intacta” e da técnica utilizada para o determinar.
A temperatura 7, a probabilidade p duma ligagao intacta
entre duas moléculas vizinhas é da ordem de 1,8 - 0,004 7).
E, pois, a baixa temperatura que o comportamento
"anormal" da dgua ¢ mais evidente. Daf o interesse em
prolongar os estudos e as experiéncias abaixo da tempera-
tura de fusdo, apesar das dificuldades inerentes ao estudo
dos estados metastdveis. A temperatura de nucleagio
homogénea da 4gua é -42 °C, sendo portanto possivel
manter um pequeno volume em sobrefusio durante um
tempo razodvel até cerca de -30 °C. (A probabilidade de
nucleagio da fase sélida aumenta com o volume da
amostra e quando se baixa a temperatura).

Em 1976, R. Speedy e C. A. Angell publicaram um artigo
(/. Chem. Phys. 65, 851) que teve um enorme impacto.
Nesse artigo, reproduziam vdrias propriedades termodini-
micas e de transporte da dgua a baixa temperatura, em
fungdo da temperatura, numa representagio logaritmica,
como se faz normalmente no estudo de fenémenos criti-
cos de maneira a linearizar leis da forma X=A(7-T)’,
onde X representa uma propriedade e 7, é uma "tempe-
ratura critica”. Curiosamente, com os dados disponiveis
da literatura que, segundo as propriedades, iam até -25
ou -30 °C, obtinham rectas supondo que o valor do
parimetro 7, é -45 °C. A conclusio era que, provavel-
mente, deveria haver uma linha de decomposi¢io espino-
dal a esta temperatura. Desde entdo muitos experimenta-
dores tentaram verificar a validade de leis criticas na
descri¢do do comportamento da 4gua a baixas tempera-
turas. No entanto, como vimos, ¢ praticamente impos-
sivel efectuar experiéncias abaixo de -30 °C, isto ¢, sufi-
cientemente perto de 7, para se poder verificar a vali-
dade do comportamento critico. Por outro lado, os
expoentes ¥ nio correspondiam 3s leis de universalidade
bem conhecidas dos fenédmenos criticos. No entanto,
todos estes estudos forneceram uma quantidade enorme
de dados experimentais sobre a 4gua sobre-arrefecida.

A aparente divergéncia das propriedades da dgua a -45 °C
conduz a um certo nimero de problemas, dos quais o
mais complexo ¢ uma inevitdvel "catdstrofe da entropia”.
Com efeito, como o calor especifico da 4gua sobre-arrefe-
cida aumenta também a baixa temperatura segundo uma
"lei critica”, a correspondente diminuicio de entropia
conduz a valores inferiores & prépria entropia do sélido a
cerca de -40 °C, o que ¢ incompativel com a existéncia
dum estado amorfo a temperatura mais baixa. Ora, sabe-
-se que o estado amorfo da dgua se obtém normalmente
por arrefecimento rdpido do liquido a temperaturas infe-
riores a 140 K, valor da temperatura Tg de transi¢ao vitrea.

Seria muito longo descrever todas as peripécias das inves-
tigages feitas, neste contexto, durante os dltimos 30
anos. Mas, para compreender a situagdo actual do proble-
ma, vale a pena lembrar que, tradicionalmente, existem
dois tipos de modelos da dgua. Num primeiro tipo -
modelos de mistura, proposto pela primeira vez por
W.C. Roentgen, supde-se que a dgua é heterogénea, isto ¢,
que hd uma mistura de duas fases. Na sua forma mais
rudimentar, ¢ de maneira um pouco caricatural, pode
dizer-se que a dgua seria uma mistura de um liquido
"ideal", isto é, sem anomalias e de particulas de gelo de
densidade inferior 4 do liquido e em concentragio
dependente da temperatura. E evidente que, impondo
(alids sem grande justifica¢do) uma densidade do gelo
inferior & densidade do liquido ideal, é possivel obter
todas as densidades intermédias entre as duas fases e
reproduzir a posi¢io do méximo da curva representando
a variacdo da densidade com a temperatura. Num segun-
do tipo de modelos - modelos "continuos” - admite-se
que as ligagdes de hidrogénio inter-moleculares sio mais
ou menos distorcidas consoante a temperatura. S6 em
1974 experiéncias de raios X mostraram de maneira
irrefutdvel que nenhum modelo de mistura pode ser
compativel com a experiéncia (R.W. Hendricks, P. G.
Mardon and L.B. Schaffer, /. Chem. Phys. 61, 319). No
entanto, muitos estudos tedricos continuaram e continu-
am a propor versdes mais ou menos elaboradas e com-
plexas de modelos de mistura tentando um compromisso
entre as vantagens conceptuais deste tipo de modelos e a
realidade experimental.

Um liquido arrefecido a uma temperatura inferior a tem-
peratura de fusdo encontra-se num estado metastdvel, isto
¢, a sua energia livre é superior a do cristal e uma pertur-
ba¢do pode conduzir de maneira irreversivel a solidifi-
cagdo. No entanto, se se arrefece um liquido muito puro
(sem germes de nuclea¢do do sélido) suficientemente
depressa e a temperatura suficientemente baixa (como se
faz, por exemplo, aquando da témpera dum metal),
obtém-se muitas vezes um estado amorfo ou vidro. Um
vidro ¢ caracterizado por uma estrutura andloga a do
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Fig. 2 - Representacao esquemdtica das principais fases metastdveis da dgua e do modo de as preparar

liquido (nZo hd ordem a grande distincia) e propriedades
macroscdpicas tipicas dum sdlido, em particular, a elasti-
cidade. Os vidros a base de silica s3o-nos extremamente
familiares e, desde os tempos mais recuados, constituem
um material corrente. Ora, como j4 dissemos, é também
possivel obter um estado amorfo da dgua arrefecendo
uma amostra de pequeno volume a uma temperatura
inferior a 140 K. Este "gelo amorfo”, que tem o mesmo
aspecto que a neve, ¢ bem conhecido desde 1980 (P.
Briiggeller and E. Mayer, Nature 288, 569). A 135 K
transforma-se numa fase sélida metastdvel de gelo (forma
cubica 1) que, por sua vez, a 200 K se transforma na fase
sélida estdvel: a forma hexagonal I,,.

Em 1984 uma experiéncia de E. Whalley e colaboradores
veio perturbar este esquema cldssico (O. Mishima, L.D.
Calvert and E. Whalley, Nature 310, 393). Comprimindo
o gelo Ij a 12 kbar, portanto directamente a partir do
estado sélido, eles obtiveram uma nova fase amorfa
muito diferente da j4 conhecida, e caracterizada, em
particular, por uma densidade muito mais elevada

(1,17 g/em?), isto &, cerca de 25 por cento maior do que
as densidades dos gelos cristalino ou amorfo. Esta nova
forma amorfa da 4gua tem um tempo de vida infinito,
mesmo quando a pressdo se reduz a pressao atmosférica.
Mas a 127 K transforma-se numa fase amorfa de baixa
densidade, em principio idéntica & que se obtém por
arrefecimento brusco do liquido.

A Fig. 2 esquematiza as transi¢oes principais entre as
diferentes fases observdveis a pressio atmosférica. Note-se
que uma terceira fase amorfa de densidade ainda maior
foi obtida em 2001 por aquecimento sob pressio da for-

ma de alta densidade (T. Loerting, C. Salzmann, 1. Kohl,
E. Mayer and A. Hallbrucker, Chem. Phys. 3, 5335).

Neste contexto, O. Mishima apresentou em 1994 uma ideia
extremamente original, embora com reminiscéncias de mo-
delos de mistura. A ideia ¢ a seguinte: se hd dois gelos amor-
fos e, normalmente, uma fase amorfa ¢ simplesmente um li-
quido para o qual a dinimica ¢ infinitamente lenta, ¢ plau-
sivel que existam também dois liquidos correspondentes.
Estes dois liquidos seriam de densidades muito diferentes.
Combinando esta ideia com as anomalias das propriedades
termodinimicas da dgua sobre-arrefecida, H. E. Stanley e O.
Mishima publicaram em 1998 um artigo muito original e
bastante polémico (O. Mishima and H.E. Stanley, Nature,
396, 329). Nesse trabalho, os autores supsem que a linha de
separagio dos dominios de existéncia dos dois gelos amorfos
num diagrama de fase (7, 7") é uma linha de transicio de
primeira ordem e que essa linha se prolonga na regido entre
140 K e 230 K. Como vimos, esta regio ¢ atravessada rapi-
damente durante a preparagio do gelo amorfo de baixa den-
sidade, mas ndo é acessivel a experiéncia, razao pela qual eles
a designam sugestivamente por 70 man's land, isto ¢, uma
regido na qual todas as especulagdes podem ser feitas sem
grande risco de contradi¢io experimental! A etapa seguinte
consiste em supor que a linha de transigio de fase termina
algures nesta regidao num "ponto critico” de coordenadas
(P., T.). Desta forma, dois problemas s3o automaticamente
resolvidos. Por um lado, o comportamento anormal das
propriedades da 4gua resultaria da relativa proximidade do
ponto critico. Por outro lado, como a 4gua liquida se encon-
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tra a pressdes e temperaturas superiores a P, e 7, respecti-
vamente, ¢ evitada a critica aos modelos de mistura.

A ideia duma possivel transicao de fase liquido - liquido
atraiu evidentemente a ateng¢io de muitos tedricos da Fisica
Estatistica, tanto mais que os potenciais habitualmente uili-
zados para simular de maneira ad hoc as propriedades da dgua
ndo contradiziam a existéncia de um ponto critico algures
na regido de -50 °C e 1 kbar. No entanto, o cdlculo destas
coordenadas do ponto critico no plano (P, 7) dava um
resultado nio muito conforme aos dados termodindmicos
da dgua sobre-arrefecida. Com efeito, sabe-se que os efeitos
de divergéncia aparente das propriedades termodinimicas a
baixa temperatura diminuem quando a pressio aumenta.
Ora, o cdleulo feito a partir de diversos potenciais dava valo-
res para a pressdo critica bastante superiores 4 pressao
atmosférica.

Era evidentemente impossivel explorar experimentalmente a
regido do diagrama (P, 7) entre 140 e 230 K pelo que
vérios experimentadores tentaram estudar em pormenor a
linha de transicao entre as duas formas amorfas de alta e
baixa densidade. Uma experiéncia decisiva foi efectuada por
C. A. Tulk e colaboradores em 2002, que conseguiram
interromper o processo de transi¢ao e estudar, por difusio
de raios X, as estruturas intermedidrias (C. A. Tulk, C. J.
Benmore, J. Urquidi, D. D. Klug, J. Neuefeind, B.
Tomberli and P. A. Egelstaff, Science 297, 1320). Se a tran-
si¢ao fosse realmente de primeira ordem, o resultado deveria
ser uma combinagdo linear das estruturas das duas formas
amorfas visto que, durante uma transi¢ao de primeira
ordem, as duas fases coexistem. Ora, o resultado obtido era
completamente diferente, o que mostra que nio hd s6 duas

mas, provavelmente, um nimero infinito de formas amor-
fas, algumas mais estdveis do que outras.

Como explicar entdo o comportamento estranho das pro-
priedades da dgua a baixa temperatura? E, sobretudo, como
resolver o paradoxo da "catdstrofe da entropia"? Estas inter-
rogagdes continuam abertas a especulagbes. S6 um estudo
mais preciso, isto é, ao nivel molecular e das ligagoes do
hidrogénio, poderd dar uma resposta definitiva.

Em 1985, utilizando o fluxo intenso de neutrées do
Institut Laue-Langevin em Grenoble, fizemos uma medi-
da de alta precisio do espectro quase-eldstico incoerente
de neutrdes da dgua, entre a temperatura ambiente e -20 °C
(J. Teixeira, M.-C. Bellissent-Funel and A.]. Dianoux,
Phys. Rev. A31, 1913). Como a secgio eficaz incoerente
dos dtomos de hidrogénio ¢ muito grande, esta técnica de
observagio permite medir a fungio <X 7;(0).7,(2)>, onde r,(#)
representa a posi¢ao dum dtomo 7 de hidrogénio no
instante ¢ e <...> representa a média calculada sobre todos
os dtomos. Trata-se pois de uma funcio de correlagio
donde se podem deduzir um ou mais tempos caracteristi-
cos dos movimentos dos 4tomos de hidrogénio devidos
quer a movimentos das moléculas quer a movimentos
internos (intra-moleculares).

E evidente que a contribuigio mais importante para esta
fungio se deve a difusio molecular. As moléculas de dgua
difundem e, no quadro dum modelo cléssico de difusao,
ao nfvel molecular, uma dada molécula encontra-se mais
ou menos imével durante um tempo 7, (tempo de "resi-
déncia") numa espécie de gaiola formada pelas moléculas
vizinhas e escapa-se a seguir, num salto brusco para uma
nova posi¢ao, em geral por rotagio de 109° em torno
duma ligagdo. Numa escala de tempo macroscdpica, a
molécula difunde de acordo com a lei de Fick: a distincia
a um ponto de partida arbitrdrio aumenta proporcional-
mente a Vt. Mas, se a observacio se faz a uma escala de
tempo mais curta, observa-se uma sequéncia de tempos
de residéncia, em média iguais a 7, alternando com
saltos muito rdpidos entre sitios vizinhos.

A experiéncia de difusdo de neutrdes permite medir simulta-
neamente a difusdo a grande escala e o tempo de residéncia
7, em fungio da temperatura. A Fig. 3 representa este
tempo e mostra que ele depende fortemente da temperatura,
o que alids é mais uma manifestagio das anomalias termo-
dinimicas da dgua, desta vez observada a escala molecular.
Mas a precisao da experiéncia permite também medir
uma segunda contribui¢do para a fun¢do de correlagio
dos movimentos dos dtomos de hidrogénio. A andlise
matemdtica desta segunda contribui¢io confirma que os
dtomos de hidrogénio tém movimentos de vibragio de
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grande amplitude, dos quais j4 faldmos. Se admitirmos
que estes movimentos sao mais eficazes para romper as
ligagdes, o tempo caracteristico (cerca de 1 ps) é uma
medida do tempo de vida médio duma ligagdo de
hidrogénio. O resultado mais interessante desta medida ¢
que este tempo depende "normalmente” da temperatura
(Arrhenius), como se vé na Fig. 3.

Como vimos, o ndmero de ligagdes "intactas”" aumenta
quando a temperatura diminui, o que significa que, bai-
xando a temperatura, as moléculas se encontram cada vez
mais ligadas entre elas e que o ndmero médio de ligagoes
por molécula (um ndmero que, em primeira aproximagao,
varia de 0 a 4) aumenta rapidamente a baixa temperatu-
ra. Ora, para difundir, isto ¢, para saltar dum ponto para
outro, uma molécula nio pode ter mais do que uma liga-
¢do com as moléculas vizinhas e a difusdo vai, portanto,
diminuir rapidamente. Em paralelo, o tempo de residén-
cia aumenta de maneira semelhante. A mesma forte e
anémala dependéncia da temperatura é observada para
todas as propriedades de transporte da dgua.

Um pequeno cdlculo do nimero médio de ligagoes em
func¢do da temperatura mostra que, efectivamente, por
volta de -40 °C se converge para uma situacio de "gelifi-
cagao” da rede de ligacdes de hidrogénio, isto ¢, hd uma
auséncia total de difusdo. Ora, ao contrdrio do que acon-
tece com um polimero, no caso da dgua as ligacoes inter-
moleculares tém exactamente as caracteristicas geométricas
da estrutura do gelo. Nio ¢ pois de admirar que a tem-
peratura a qual, por extrapolagio, a difusdo tende para
zero seja também a temperatura de nucleagio homogénea,
ou seja, a temperatura A qual a probabilidade de nucleagio
do sélido diverge. Embora possa parecer estranho, a coin-

Fig. 3 - Representacdo do tempo de residéncia da

molécula de dgua, T, e do tempo de vida da

res:
ligacdo hidrogénio, Ty, em funcdo da tempe-

ratura (diagrama de Arrhenius).

cidéncia das duas temperaturas (de divergéncia aparente e
de nucleagio homogénea) foi quase sempre considerada
uma coincidéncia com pouco significado fisico. Uma das
explicagdes possiveis é a grande dificuldade da simulago
computacional da nucleagio.

Que se passa abaixo da temperatura de nucleagio homo-
génea em situagbes em que a velocidade de arrefecimento
permite evitar a nucleagio e observar a transi¢io liquido-
-vidro? Que podemos dizer das propriedades da dgua entre
235 e 140 K, mesmo se, no estado actual dos nossos co-
nhecimentos, as respostas sao forcosamente um pouco
especulativas? Como vimos, o tempo de residéncia au-
menta muito rapidamente quando se baixa a temperatura.
Por extrapolagio, o seu valor é cerca de 30 vezes maior a
-40 °C do que 2 temperatura ambiente. No entanto, em
valor absoluto, ¢ da ordem de 40 ps, o que corresponde a
um liquido bastante viscoso, mas estamos ainda muito
longe dos valores tipicos da vizinhanga duma transicao
vitrea. Mas o mais importante ¢é verificar que o tempo de
vida das ligagoes hidrogénio é extremamente curto,
mesmo a -30 °C (2,3 ps), dado o comportamento
Arrhenius da sua dependéncia da temperatura. E pois
necessdrio atingir temperaturas muito mais baixas (cerca
de 140 K) para evitar a nucleacio do estado sélido e
obter um vidro de tempo de vida infinito, que ¢, neste
caso, o gelo amorfo de baixa densidade (Fig. 4).

A situagdo ¢ compardvel A que se observa com alguns
polimeros. Perto de 7, a viscosidade diverge e as cadeias
de polimeros perdem completamente a mobilidade
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macroscépica. Na literatura dos polimeros, este processo
dindmico chama-se relaxagio @. Em compensagio,
mesmo abaixo de 7, é possivel verificar que, a um nivel
mais local, as extremidades de cadeias assim como vdrios
grupos quimicos continuam a mover-se mais ou menos
rapidamente. Trata-se da relaxagio f que, ela também,
depende em geral da temperatura segundo uma lei do tipo

Arrhenius.

A rede de ligagoes de hidrogénio da dgua ¢, de certa ma-
neira, uma rede polimérica de extensio infinita, se a ob-
servarmos a escala do picosegundo Como vimos, tal como
nos polimeros, ¢ possivel identificar dois tempos caracte-
risticos, um a nivel molecular, o outro a nivel das ligacdes.
A diferenga essencial é que, enquanto, no caso dos
polimeros, ¢ a relaxacio ¢ que determina as propriedades
macroscépicas, no caso da dgua ¢ o equivalente da relaxa-
cao f3 (das ligagoes) que determina a passagem ao estado
de vidro. E, por outro lado, a relaxagio o favorece a nu-
cleagdo do cristal, por causa essencialmente das proprie-
dades de simetria da rede de ligacdes de hidrogénio.

Na nomenclatura da teoria da transi¢io liquido-vidro,
pode dizer-se que, & medida que se diminui a tempera-
tura do liquido, abaixo de 0 °C, as propriedades termodi-
nimicas comegam por ser do tipo liquido fraco (dependéncia
da temperatura diferente do tipo Arrhenius) mas que, a
cerca de -40 °C, se a nucleagio for evitada, a dependén-
cia na temperatura passa a ser a de um liquido forte. E,
desta maneira, nio hd qualquer espécie de divergéncia a
-45 °C e o paradoxo da catdstrofe da entropia é também
resolvido.

Como a recolha de dados experimentais da 4gua no esta-
do de liquido sobre-arrefecido é impossivel abaixo de

-30 °C, uma parte deste modelo ¢ especulativo. No
entanto, hd uma série de indices compativeis, em particu-
lar em experiéncias em que a 4gua se encontra confinada
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.:E Fig. 4 - Tempo de residéncia (circulos), tempo de vida da
i 1 2 ligacdo de hidrogénio (linha continua) e viscosidade (tri-
® A N angulos) em funcdo da temperatura. As linhas verticais
® il indicam as temperaturas da transicao vitrea (a 140 K), a
—— . g . . o
e I o temperatura de nucleagdo homogénea e de divergéncia
280 300 aparente das propriedades termodinamicas (228 K) e a

temperatura de fusdo (273 K). Nao hd dados experimen-

tais para o liquido sobre-arrefecido entre 140 e 245 K.

num pequeno volume, e que ndo permite a cristalizagio.
H4 também que esperar uma melhoria da qualidade das
simulagdes numéricas com potenciais mais realistas no
que diz respeito as propriedades das ligacoes de
hidrogénio. Enfim, técnicas de éptica ndo linear, utilizan-
do impulsos de luz muito curtos (cerca de 10 a 100 fs)
permitem um estudo cada vez mais preciso das ligagdes
de hidrogénio. E possivel pois que, pouco a pouco, acabe
por se impor um modelo aceitdvel da dgua liquida a baixas
temperaturas.
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