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RESUMO

A equacdo de estado de Van der Waals pode ser utilizada numa série
de modelos termodindmicos que necessitem de aprimoramento. Para
descrever a transicdo de fase liquido-liquido, bem como a transicdo de fase
gas-liquido utilizamos esta equacao de estado em forma de uma expanséao de
Virial, usando a fungéo candnica de particao e a relacionamos ao potencial de
interacao anisotropica, usado para um par de moléculas elipticas. O modelo
Formulado estd em funcdo de dois parametros, cujas variagdes combinam
duas abordagens, num unico formalismo de campo médio, as quais destacam
dois aspectos distintos da mesma transicdo de fase, sendo gerenciadas
separadamente como abordagens Maier-Saupe e Onsager.

Palavras - chaves: Van der Waals. Transig&o liquido-liquido. Anisotropia.



ABSTRACT

The state equation of van der Waals provides great power generally being
very useful in the convection thermodynamic models that need refinement. We found
this equation in the form of an expansion Virial, using the canonical partition function
and relate to the potential for anisotropic interaction. Formulated then, a model using
two parameters, whose variations combine both approaches in a single formalism
mean field, which stand two different aspects of the same phase transition, being
managed separately as Maier-Saupe and Onsager approaches, and show that this
can be used to study the transition from liquid-liquid phase.

Keywords: Van der Waals. Liquid-liquid transition. Anisotropy.



Lista de Figuras

Figura 2.1 Diagrama de fases da AQua...........cccooruiiiiiiiiiiiiiiiiiiee e 17
Figura 2.2 Diagrama de fases da agUa............ccceveiiviiiiiieeiiiiiiceise s e e e e eeee s 18
Figura 3.1 Diagrama de fases do fOSfOro...........coovvvveiiiiiiiiiiii e 22

Figura 3.2 Diagrama de fases PT da agua e estrutura das duas fases LDA (baixa
densidade) e HDA (alta densidade)........ccccoeiiiieieiiiiiiiiieeeeei e 23

Figura 3.3Estrutura €m 3D dO NItrOGENI0. ........uuuiiiiiiiiiiiiiieeee e 24

Figura 3.4(a)Temperatura de fuséo vs presséo para o carbono e (b) resistividade

elétrica do carbono liquIdO VS PreSSE0..........uuiiiiiiiiiiiiiie e 25
Figura 3.5 Estrutura em 3D do dioxido de carbono............coouvveeiiieiiiiiiiieeee e, 25
Figura 4.1 Representacdo de duas moléculas elipsoidais...........cccccevvvviviiiiiiiennnnnn. 27

Figura 5.1 Representacédo grafica da parte angular do potencial de interacdo
[0 = 1= oA | P UPPPTR PRI 35

Figura 5.2 Representacédo grafica da parte angular do potencial de interacéo para

o A0 35
Figura 5.3 Solucdes para altas temperaturas correspondentes a configuracédo nao

oYL =T b= T (/A= 1 ) PSSP 36
Figura 5.5 Temperatura critica em funcéo da prépria temperatura............cccceeeeeennns 37
Figura 5.6 A dependéncia da temperatura nos extremos da energia........................ 38

Figura 5.7 Dependéncia da posi¢édo do ponto de transicédo de fase liquido-liquido no
[Tz 1411 (o 1 VPP 39

Figura A.1 Angulos de Euler. Disponivel em
<http://math.stackexchange.com/questions/539702/known-conversion-between-
euler-angle-sequences> acessado em 15 de fevereiro de 2015................ccoecnnnnes 44


http://math.stackexchange.com/questions/539702/known-conversion-between-euler-angle-sequences
http://math.stackexchange.com/questions/539702/known-conversion-between-euler-angle-sequences

SUMARIO

CAPITUIO Lottt b et b bbb bbbt neaenens 12
INTRODUGAO ... eeeees oo ssee e sees s s e eeses s sesseesesse 12
(67T o 11 U] e T USRS 14
FUNDAMENTOS TEORICOS. ......evieieieieiieeeeeteteteseeeeses et et sesas et ssasssaseseses st sssssessssssesssssssstssesesessssasasassens 14
2.1 Interacdes de Van der WaalS...........cceivieececiceeeceeese ettt 14
2.1.2 ContribuicBes a equacao de Van der WaalS.........ccccveveveveeceneseeseseeeese e 15
2.2 TraNSIGOES B TASE. .. uuuuueiriiiiiiiiiitiiiittietsierre e e eeteesaeeeseeeaeereeteeeteeeeesaeaeererererereeeeerererereeees 16
2.3 Modelos para a fasSe NEMALICA .........ccevererririerieieieeee ettt 19
2.3.1 TEOMHA AE ONSAGET ....cuviveeeieieeteete ettt ettt te st e e e e s te et e be e s e besbeessesbeesaebesrsensesseensesees 19
2.3.2 TEOrA e MAIEI-SAUPE ....oocveeeieieeteeieete ettt ettt et e ste s e e teste e e ebesteessesbe s s ebesreessestessnensens 20

(O 011 (01 [0 T TR RO SRRP 21
TRANSICAO DE FASE LIQUIDO-LIQUIDO ... eeeeeeeeeeeeeseeeseseeeeeeeeeseeesseeses e sesee 21
3.1 Transigao liquido-liquido: aSPECLOS GEIAIS......cccecerueirieirieirieireee e 20
3.2 Evidencias te0rico eXPerimeENntalsS .........ccoeireerieirieirieisie ettt 22
.21 FOSTONO ..ttt ettt 22

B2 2 AQUA .ottt 23
32,3 SHIICIO .ttt et 23
BT B\ 0T =7 oo J U RRSRR 24
3.2.5 CArDON0 ... 24
3.2.6 DiIOXIAO A€ CArDONO .....ceiiiiiiieici ettt 25
(0T o 11 (01 [0 10 SO U SRR SRRP 26
CONTRIBUICAO ANISOTROPICA DA EQUACAO DE VAN DER WAALS........ccccoovverernnen. 26
4.1 Fundamentos dO MOUEIO ........c.ccuiiriiiniiiniiictee e 26
4.2 EXPANSE0 A€ VIIAl.....cciiiiieieieciieiese ettt a e sttt esne et esteenaennesneeneenns 29
(O 111 (0] (o 1R TSROSO SRRSRUSRRSTSRN 33
APLICACAO NA TRANSICAO LIQUIDO-LIQUIDO.......ceeeeeeeeeeeeeeeeseeeseeeeeseeeseeeseseesseeeseseeeee 33
5.1 RESUIAAODS ...ttt sttt ettt eseenes 33
5.2 ConclusBes € PersSPectivas fULUIAS .......cocerereeiereeeee ettt 40
APENDICE A....oouiitiiimeeireteiresisse s ssies e st sttt 41
APENDICE Bh...oouviuuiuimeiimeeiseiseessesssesssses st ssssesssses st st sssses st st sssessssessssessssssssssssnecs 44
APENDICE C ..ooouvirniiirreiseeisesiseesssesssesssses st sssse sttt sttt 46

(27 0] 100 [ = 1= RSP 51






12

Capitulo 1

INTRODUCAO

O entendimento das transi¢cdes liquido-liquido esta fortemente ligado com
atividades experimentais a altas temperaturas e altas pressoes, cujo discernimento
aprimorado dos mecanismos que circundam essa transicdo de fase podera levar ao
esboco e a producéo de novos materiais [1, 2, 3, 4,5].

Fizemos uso da equacédo de estado de Van der Waals que, além de descrever
a transicdo liquido-gas, mostra-se Util na construcdo de modelos termodindmicos
gue necessitem de aprimoramento, principalmente considerando a contribuicdo dada
por Lennard-Jones, em 1931, que ajustou sua equacdo empirica, adotando a origem
guantica para o termo atrativo de Van der Waals [6].

Neste trabalho, buscamos elucidar a contribuicdo dada pelos potenciais
anisotropicos, considerando um conjunto de moléculas que assumem forma de
bastbes que podem ser aproximados por elipsoides. Para isso, as principais linhas
de abordagem sdo as que se baseiam em interacdo de volume excluidos entre as
moléculas — teoria de Onsager sobre cilindros rigidos— e as teorias de campo
molecular efetivo para analisar as interacfes entre elementos mais préximos, na
linha do trabalho pioneiro de Maier e Saupe [7]. Essas abordagens possuem um
carater de campo médio, e predizem corretamente a transi¢cdo de 1° ordem entre as
fases de liquido isotrépico e cristal liquido nemético. Como a transi¢ao liquido-liquido
ocorre dentro do estado liquido, encoberta pela transicdo gasosa-liquida, inferimos
gue uma expansao de campo médio seria uma boa abordagem.

Nesta dissertacdo, no capitulo 2, vamos primeiramente apresentar uma breve
visdo relativa as interacbes de Van der Waals, enfatizando a importancia da
equacdo de estado de Van der Waals para o desenvolvimento de modelos
termodindmicos mais consistentes, norteando as principais contribuicbes para que
isso fosse possivel. Apresentamos também o que é uma transicdo de fase, em
particular a transicdo de fase de 1° ordem e, ainda uma introducédo aos modelos de
Maier-Saupe e Onsager, necessarios para compreender a fase nematica, uma vez

gue nosso objetivo é trabalhar com moléculas de formato elipsoidal.
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No capitulo 3, apresentamos a transicdo de fase liquido-liquido. O nimero de
trabalhos referentes a essa nova transicdo de fase tem aumentado muito,
principalmente porque seu estudo esta relacionado com a questdo fundamental de
quais fatores fisicos controlam as propriedades de um liquido.

No capitulo 4, expomos os fundamentos do modelo proposto. Colocamos a
equacao de Van der Waals em funcéo dos coeficientes de Virial, e estes, em funcéo
do potencial de interacdo anisotropica. Minimizamos o potencial em funcao de dois
parametros relacionados com o alinhamento molecular e com a forgca de interacao
entre o par de moléculas. As abordagens de Maier-Saupe e Onsager sao
gerenciadas pela variacdo destes parametros.

No capitulo 5, utilizamos os resultados obtidos para estudar a transicdo de
fase liquido-liquido, mostrando que a generalizacdo da equacdo de Van der Waals
juntamente com as abordagens de Maier-Saupe e Onsager podem ser usadas para
seu entendimento. Por fim, as perspectivas de trabalhos futuros sédo expostas.

Foram incluidos apéndices para detalhar alguns passos no desenvolvimento
do trabalho. O apéndice A trata dos angulos de Euler; o apéndice B descreve a
conexdo da funcédo de particdio com a termodinamica; e o apéndice C elucida o

desenvolvimento das principais equacdes que aparecem ao longo do texto.
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CAPITULO 2

2. FUNDAMENTOS TEORICOS

Neste capitulo apresentamos a fundamentacao tedrica do trabalho. Fazemos
uma breve revisdo das interagcdes de Van der Waals. Explanamos o que é uma
transicdo de fase, em particular uma transicdo de fase de 1°ordem, como também

expomos sucintamente os modelos para o tratamento da fase nematica.

2.1 INTERACOES DE VAN DER WAALS

As forcas de Van der Waals ou forcas de dispersdo como também sao
conhecidas permitem que moléculas e &tomos neutros atraiam-se ou sejam atraidos
por cargas elétricas, originando fendbmenos fundamentais como a condensacéo de
vapores e a cristalizacdo de moléculas, sendo largamente estudadas [8]. Nessa
linha, vale destacar as contribui¢cdes dadas por:

Willem Hendrik Keesom, responsavel pelo tratamento matematico das

interacBes entre dipolos permanentes, permitindo entender moléculas com dipolo
permanente a baixas temperaturas em termo das forcas de Van der Waals;

Peter Debye, que examinou a interagdo entre dipolos permanentes e dipolos
induzidos, cujas observacdes denotaram o carater universal das forcas de Van der
Waals e sua constancia em elevadas temperaturas; ressaltando o fato de que as
moléculas sao distribuicbes deformaveis de carga e tornam-se polarizadas em
presenca de campo externo;

Fritz London, usando tratamento quéantico revelou a existéncia de uma forca

geral de atracdo entre duas moléculas mesmo ndo havendo nenhum momento de
dipolo permanente, apontando uma conexao entre sua natureza e 0S processos de
disperséo otica [9,10].

Por seu trabalho sobre “A EQUACAO DE ESTADO PARA GASES E
LIQUIDOS”, Van der Waals ganhou o prémio Nobel de Fisica em 1910[11], resultado
de sua tese de doutoramento publicada em 1873. Sua equacéo de estado trazia
significativos avancos com relagcéo a lei geral dos gases perfeitos, prevendo que a

pressdo num gas real seria menor do que num gas ideal, resultado da existéncia de
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forcas atrativas intermoleculares, e ainda considerando o fato que moléculas reais
tém volume, fazendo uso na interacdo do volume efetivo decorrente das forcas

intermoleculares de repulsao [12].

2.1.2 CONTRIBUICOES A EQUACAO DE VAN DER WAALS ENCONTRADAS NA
LITERATURA

A equacao de Van der Waals representa uma transformacgao da equacgao de

estado do gas ideal (pV = Nk,T), acrescendo a mesma o volume das moléculas

(v—>v—>b)eaforcadecoesdo(p »p+ %), tendo a seguinte forma:

(p+5) =) =kT @2.1)

onde a e b sdo constantes positivas, caracteristicas de cada substancia.
Kamerlingh Onnes [13], em 1902, expressou o0s resultados de suas

observacdes sobre diversos gases na forma da equacao de estado empirica,

B C D E F
pU=A+;+§+F+;+§. (2.2)

Os coeficientes A,B,C,D,EeF sao funcdo da temperatura, e podem ser
relacionados as constantes de Van der Waals: A = k,T e B = bk, T —a. Estes
coeficientes sdo denominados de coeficientes de virial ou coeficientes de energia.
Os coeficientes de virial possibilitam escrever a equagédo de Van der Waals
numa base matematica aprimorada, em termos da mecéanica estatistica [14,15].

Desse modo, o segundo virial pode escrito como:

p=22 [ arr - eopl-pur 23
—’BOrr exp|—pu(r)]}. (2.3)

Um dos principais potenciais utilizados para resolver o segundo virial € o
potencial de Lennard-Jones (LJ), usual na literatura para modelar a interacao entre
moléculas. Este potencial descreve interacdes entre forgas atrativas e repulsivas, no

qual o resultado final da competicéo € a formacéo e a coesdo da molécula.
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A forma desse potencial foi proposta em 1931, na qual foi adotada a origem
quantica para o termo atrativo de Van der Waals 1/r® [7], e empiricamente
baseando-se no ajuste de dados experimentais via propriedades termodinamicas de

gases nobres, determinou-se a parte repulsiva, chegando a seguinte equacao:

o =m(( ()

O segundo termo corresponde as forcas atrativas de VdW, e o primeiro termo
representa as forcas repulsivas que dominam a curtas distancias.

Vale salientar que este potencial considera as moléculas como sendo
pontuais, 0 que seria um caso ideal. Para o modelo que sera proposto, no qual serdo

consideradas moléculas anisotropicas, a forma deste potencial devera ser alterada.

2.2 TRANSICOES DE FASE

O modelo da equacdo de estado proposto por Van der Waals foi o primeiro
modelo analitico que previa uma mudanca de fase, uma vez que, 0 modelo do gas
ideal ndo previa. Mas, o que € uma mudanca ou transicdo de fase?

Todos nés ja vimos uma mudanca de fase ocorrer. A mudanca mais comum
de vermos no nosso cotidiano € 0 que acontece com a agua. Sabe-se que agua
pode se apresentar aparentemente sob trés formas distintas: a forma sélida, que
chamamos de gelo; a forma liquida e, a forma gasosa, que chamamos vapor de
agua. As mudancas que ocorrem com a agua sdo mudancas descontinuas no
sentido de que as suas propriedades aparentes nessas trés fases sdo bastante
diferentes. Essa mudanca estda associada a uma mudanca microscopica que
acontece na organizagcao das moléculas da agua.

Na fase de vapor essas moléculas estdo distantes uma das outras e tem
interagcdo muito fraca entre si. Se a densidade desse vapor for suficientemente
pequena, entdo serad bem descrito pelo modelo do gas ideal, que pressupfe que a
interacédo entre as moléculas seja desprezivel. Evidente que essa interacdo néo é de

fato desprezivel, porque se mudarmos as condi¢cdes do ambiente, em algum
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momento esse vapor vai se transformar num liquido, o que significa que esta
havendo uma atracdo entre essas moléculas para torna-las mais préoximas. Mas
essa atracdo sO se torna dominante quando as circunstancias sdo apropriadas.

Da mesma maneira, a agua liquida adquire o formato do recipiente que a
contém, o0 mesmo nao acontece com o gelo, uma vez que ndo muda de forma. Esse
fato tem a ver com a organizacdo das moléculas. As moléculas do gelo estédo
dispostas numa rede cristalina e ndo tem liberdade de se mover uma em relagéao as
outras, nos estados liquido e gasoso h& essa possibilidade de moverem-se uma com
relacdo as outras.

Assim, podemos dizer que as fases sado diferentes formas que uma
substancia pode assumir. Mais de uma varidvel pode afetar esse fenbmeno. Se
aumentarmos a temperatura, por exemplo, podemos fazer a agua passar da fase
liguida para fase gasosa, ao chegar em 100°C, a pressdo ambiente ao nivel do mar.
Se alterarmos a pressdo desta vez, também tera uma mudanca nesse
comportamento. Quando a temperatura for elevada para que a agua ferva, sé que
em altas altitudes, notaremos que a mudanca ir4 ocorrer em temperaturas inferiores
a 100°C. Vemos que a mudanca de fase depende dessas duas variaveis intensivas,
da temperatura e da pressao.

Uma maneira de representarmos as fases que uma substancia pura pode
assumir € através do que chamamos diagrama de fases, que € um grafico da
pressao versus a temperatura, ou vice-versa. Esse grafico mostra que a cada par de
valores (P, T) qual é o estado que a substancia vai se apresentar. Vejamos 0

diagrama de fases da agua:

Pressa@o
A

R = e R e e e e R i P X

liquid
sélido e

0,006
atm

[ T T rr [ —p——

0,01 °C
<

100 °C
0 °C Temperatura

Fig. 2.1 Diagrama de fases da agua [55]
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As curvas descritas acima sdo as fronteiras de fase, entdo, um diagrama de
fase € uma representacdo das diversas fronteiras entre as fases que uma substancia
pode assumir num diagrama P x T. Nos pontos de fronteira, existe a coexisténcia de
duas ou mais fases. Dizer que essas duas fases coincidem em determinado ponto, é
dizer que naquele ponto nada acontece, pois ha equilibrio entre as fases, isto é, ndo
vai haver mudanca nem para um lado nem para o outro, as duas coexistem
pacificamente. Existe um ponto nesse diagrama onde as diversas fronteiras de fase
se cruzam, chamado de ponto triplo, no qual as trés fases da agua coexistem em

equilibrio. Agora, vamos analisar outro diagrama de fases, o do diéxido de carbono:

P(tm) ©)
Liquido
B [ e s e ,
Solido
1 [ i
. l >
0 -78 -56,6 Occ)

Fig. 2.2 Diagrama de fases do diéxido de carbono [56]

As caracteristicas dos dois diagramas sdo bastante semelhantes. Vale
destacar em ambos os diagramas que a fronteira de fases entre o liquido e o gas
termina num ponto que é chamado de ponto critico. Isto esta associado ao fato de
gue a diferenca entre o aspecto sélido e liquido da mesma substéncia pura é uma
diferenca qualitativa, ao passo que a diferenca entre o liquido e o gas é uma
diferenca apenas quantitativa. Quando ultrapassa-se esse ponto critico ja ndo ha
diferenca entre o liquido e o gas. A partir desse ponto entdo, nos referimos a um
fluido, pois as duas fases tornam-se indistinguiveis.

As mudancas de fase que acontecem nesse diagrama, por exemplo, estando
o dioxido de carbono na fase liquida, em dada temperatura e pressdo, aumentarmos
a temperatura (até chegar a fronteira com o gas). Ao atravessar a fronteira de fases
faremos a conversao total da amostra que esta sendo manipulada da fase liquida

para a fase gasosa. Ao alcancar a fronteira as duas coexistem onde ocorrera uma
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mudanca descontinua entre a organizacdo microscopica de um e organizagcao
microscopica do outro. Se fizermos a mesma coisa passando pelo ponto critico, essa
transformacao ndo € mais descontinua, pois ao redor e acima do ponto critico ndo
existe mais diferenca entre o liquido e o gas.

Uma transicdo descontinua é comumente chamada de transicdo ou mudanca
de 1° ordem ou descontinua. Ja as mudancas de fase que ocorrem na vizinhanca do

ponto critico € uma mudanca chamada de continua.

2.3 MODELOS PARA A FASE NEMATICA

Trabalhos tedricos de fluidos atbmicos simples [16] mostram que a fase
liguida pode ser descrita, efetivamente, usando potenciais intermoleculares de
Lennard-Jones, isto é, contendo potenciais repulsivos de curto alcance e atrativos de
longo alcance.

Para compreender a contribuicdo devido aos potenciais anisotropicos, as
principais linhas de abordagem sdo as que se baseiam em interacdo de volume
excluidos entre as moléculas — teoria de Onsager sobre cilindros rigidos— e as
teorias de campo molecular efetivo para analisar as interacfes entre elementos mais
préximos, na linha do trabalho pioneiro de Maier e Saupe [6].

Essas abordagens possuem um carater de campo médio, e predizem
corretamente a transicdo de 1° ordem entre as fases de liquido isotrépico e cristal
liquido nemético. No presente trabalho, fizemos uso destas teorias para mostrar que
a transicao de fase liquido-liqguido pode ser predita principalmente para moléculas

gue podem ser aproximados por elipsoides ou bastdes.

2.3.1 TEORIA DE ONSAGER

O modelo de esferas duras pode ser empregado para descrever a estrutura
de fase de um fluido atbmico simples, levando em conta para isso s6 a parte
repulsiva do potencial de par [17]. Lars Onsager em 1949 [18] foi o pioneiro na
extensdo deste principio em um estudo de particulas coloidais. Sua teoria oferece
um tratamento em que as moléculas liquido-cristalinas sdo consideradas rigidas e
na forma de bastbes de comprimento L e didmetro D, estando firmada em trés

hipéteses:
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1. As interacOes entre as N moléculas de um sistema liquido cristalino é apenas do

tipo caroco duro.
2. E muito pequena a concentracéo dos nematégenos no sistema.

3. Para facilitar o calculo do volume excluido em um tipo de aproximacdo de campo

meédio os bastdes séo longos e finos, com L > D.

2.3.2 TEORIA DE MAIER-SAUPE

A componente anisotrépica do potencial de par € responsavel pelas
transicdes de ordem-desordem na fase nemética [19]. Essa conclusao foi obtida por
Born no inicio do século 20. Fazendo uso desta conclusdo, Maier e Saupe
expandiram essa ideia e propuseram a assim chamada Teoria de Maier-Saupe [20].
Postularam que a orientacdo de cada molécula é influenciada pela orientacdo média
de todo o sistema, ndo havendo qualquer influéncia de flutuacdes locais.

A priori considera-se que a interacdo entre duas particulas nematicas se deve
exclusivamente as forcas de Van der Waals, mas por se tratar de uma teoria de
campo médio, ndo ha a necessidade de ir a fundo a complexidade das interacdes
entre particulas assimétricas, tornando a teoria de Maier e Saupe muito geral e de
grande aplicabilidade [20]. Para a implementacéo da teoria de Maier-Saupe, 0

procedimento geral segue abaixo:

* Escolhe-se o termo anisotrépico do potencial de par.

* Implementa-se a aproximacdo de campo médio.

» Determina-se o potencial médio.

* Deduz-se a funcéo de distribuicdo de uma Unica particula.

» Usa esta fungéo para calcular a entropia, a energia livre de Helmholtz e o

parametro de ordem.



21

CAPITULO 3

3. TRANSICAO DE FASE LIQUIDO-LIQUIDO

Neste capitulo fazemos uma discusséo sobre a transi¢édo de fase liquido-
liguido, buscando entender o que norteia essa transicéo, a fim de compreendermos

como o modelo que sera proposto se aplica.

3.1 TRANSICOES LIQUIDO-LIQUIDO: ASPECTOS GERAIS

Um liquido de um uUnico componente pode ter mais do que dois tipos de
estados liquidos isotropicos e a transicdo entre estes diferentes estados é
denominada transicdo de fase liquido-liquido [21]. O entendimento das transicfes
liquido-liquido estéd fortemente ligado com atividades experimentais a altas
temperaturas e altas pressdes, cujo discernimento aprimorado dos mecanismos que
a circundam podera levar ao esboco e a producao de novos materiais.

A existéncia desta transicdo em uma substancia pura € um dos mais
complicados problemas no estudo dos liquidos, e tem despertado consideravel
atencdo. Sugestivas provas experimentais foram propostas para provar a existéncia
desta transicéo de fase [22]. Por exemplo, uma transi¢éo liquido-liquido no carbono
a alta pressdo € sugerida experimentalmente e prevista teoricamente [23-27].

Recentemente, Katayama e outros [28] estudaram uma transicdo liquido-
liquido de primeira ordem no fosforo usando difracéo de raios X, sendo até entéo, a
mais contundente evidéncia de uma transicdo liquido-liquido. Outra descoberta
experimental recente bem relevante foi reportada por Aasland e McMillan [29], na
gual observou diretamente com microscopia 6ptica em um estado super-resfriado de
Al,O3-Y,03, a coexisténcia de dois liquidos vitreos, que apresentam densidades
distintas, mas mesma composicao quimica.

Apesar das evidéncias, a transicao liquido-liquido ainda ndo € amplamente
aceita como uma transicdo universal estando aberta continuamente a prova. Esta
condicdo deve-se a contraditoria natureza dos fenémenos e das dificuldades
experimentais, uma vez que a maioria dos casos ou acontece a altas pressoes e

temperaturas ou é oculta pela solidificagéo [30, 31, 32,33].
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3.2 EVIDENCIAS TEORICO-EXPERIMENTAIS

A possibilidade da existéncia de uma transicdo liquido-liquido tem sido
previstas a altas temperaturas e pressfes (para liquidos atdmicos) ou camuflada
pela cristalizacdo, o que atrapalha os detalhes experimentais.

Apresentamos abaixo as evidéncias teorico-experimentais de algumas
moléculas. As escolhas se deram, ou pela grande quantidade de trabalhos na
literatura, ou pela peculiar forma de “bastdo” que sua estrutura apresenta,
significando interesse nesse trabalho, ja que buscamos mostrar que o modelo
proposto adiante se aplica principalmente para moléculas que podem ser
aproximadas por elipsoides.

3.2.1 FOSFORO

A mais aguda prova da existéncia de uma transi¢ao liquido-liquido foi obtida
por Katayama [28] em altas temperaturas e pressbées com a utilizacdo de
espalhamento de raios X. Foram notadas modificac6es estruturais abruptas para
variacbes da pressdo em torno de 1GPa numa temperatura de 1050°C. A
modificacdo reversivel envolve uma transicdo de uma forma molecular a baixa
pressao para uma forma polimérica a altas pressfes. Durante a transformacao, as
duas formas de liquido podem coexistir, sendo caracteristicas sugestivas de uma

transicao de fase liquido-liquido de primeira ordem.

1,200 -
.
L]
F \E Liquido
CGal
\ oG
Pdhc
a O B
L]
1,000 | —— Romboédrico

\
800 ¢ \I\&

Ortorrdmbico \

0 1 2 3

Temperatura (°C)

Press3dao (GPa)

Fig. 3.1 Diagrama de fases do fésforo. (Adaptado de [28])
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3.2.2 AGUA

Trabalhos tedricos sugerem a ocorréncia da transicéo liquido-liquido na agua,
apesar da acessibilidade ao ponto critico no qual ocorre a transicdo ser complicada
[35,36]. Mishima aponta uma transicdo do gelo amorfo de baixa densidade a um

amorfo de alta densidade, correspondendo a linha de transicéo liquido-liquido [37].
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Fig3. 2 Diagrama de fases PT da 4gua e estrutura das duas fases LDA (baixa densidade) e HDA (alta
densidade). (Adaptado de [37])

3.2.3 SILiCIO

Resultados classicos e de primeiros principios predizem a existéncia da
transicao liquido-liquido no silicio, tendo destaque os trabalhos de Sastry [38],
Ashwin [39] e Jakse [40].

Entretanto, encontramos na literatura divergéncias experimentais. Ansell [41]
e Jakse [42] sugerem uma transicao liquido-liqguido com medidas de raios X num
intervalo de 1767K a 1458K, descobrindo uma variagdo na coordenacédo de 6.3 a
5.6. Porém, Kimura [34] reporta um incremento na coordenacéo de 5.5 em 1793K a
6.1 em 1403K. Por outro lado, Higuchi [43] e Kim [44] ndo reportam variacdes na

coordenacao com a temperatura.
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3.2.4 NITROGENIO

Devido a semelhanca que apresenta com o fésforo, por estarem na mesma
familia de elementos na tabela periddica, é de esperar que 0 nitrogénio apresente
transicao de fase liquido-liquido.

Ross e Rogers [45] preveem um diagrama de fase para o nitrogénio analogo
ao diagrama do fosforo, o qual tem um méximo na curva de fusdo e uma transicao
liquido-liquido a altas temperaturas e pressdes. Mukherjee e Boehler [46]
estabelecem a curva de fusdo para o nitrogénio até uma pressdo de 71GPa,
localizando uma temperatura méxima de 1920K a 50GPa onde a inclinacao (dT/dP)
tem uma forte variacdo. Isto indica a existéncia de uma transi¢do liquido-liquido

principiando em 50GPa a 1920K e passando através de 90GPa a 7000K.

Segue abaixo uma representacao da estrutura em 3D do nitrogénio:

Fig. 3.3 Estrutura em 3D do nitrogénio que pode ser aproximado por um bastéo.

3.2.5 CARBONO

Trabalhos com dinamica molecular feitos para o carbono fundamentados em
potenciais semi-empiricos de Brenner [47,48] exibem uma linha de coexisténcia
liquido-liquido iniciando na linha de fusédo do grafite a 5133K e 1.88GPa (ponto triplo)
e findando em um ponto critico em 8801K e 10.56GPa. Na simulagdo desenvolvida
por Glosli [25] o liquido menos denso tem uma estrutura local diferente do liquido
mais denso. Porém outras simulacdes de primeiros principios e classicas com
potenciais empiricos aperfeicoados ndo acham evidencia para isso [49, 50,51]. Tais
divergéncias exibem as complicacbes dos potenciais empiricos para descrever os

efeitos eletrénicos nas fases condensadas de carbono.
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Fig. 3.4(a)Temperatura de fusédo vs pressao para o carbono e (b) resistividade elétrica do carbono liquido
vs pressao.(Adaptado de [26])

3.2.6 DIOXIDO DE CARBONO

Muitos trabalhos confirmam a existéncia de uma transicao de fase liquido-
liguido também para o C0O,, dentre estes, ressaltamos as evidéncias fornecidas por
Brian Boatesa e seus colaboradores [52], no qual destacam a transicao de fase de
primeira ordem liquido-liquido com um ponto critico proximo de 48 GPa e 3200 K,
que intersecta 0 manto geotérmico.

No trabalho sédo respondidas questdes sobre a estabilidade do C0O, em
condicdes termodinamicas relevantes para 0s processos geoquimicos, mapeando o
diagrama de fases por uma série de primeiros principios de dindmica molecular.
Observam que, as pressfes diminuem a medida que a temperatura é reduzida,
indicando uma transicao de primeira ordem de fase liquido-liquido a temperaturas
mais baixas, realizando detalhadas avaliacdes das propriedades termodinamicas e
estruturais em toda a transicao.

Segue abaixo estrutura em 3D da molécula de di6xido de carbono.

Fig.3.5 Estrutura em 3D do diéxido de carbono que pode ser aproximado por um bastéo.
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CAPITULO 4

Neste capitulo apresentamos as ferramentas basicas para formulacéo do
modelo que sera proposto. Introduzimos as abordagens de Maier-Saupe e Onsager
para o estudo de moléculas anisotrépicas. Em seguida obteremos: a funcao de
particdo candnica, fazendo a conexdo com a Termodindmica através da energia livre
de Helmholtz para obter a equacéo de Van der Waals escrita em funcéo de
coeficientes atrelados ao segundo virial; o potencial que descreve a interacdo entre

as moléculas nematicas.

4.1- FUNDAMENTOS DO MODELO

O modelo proposto, além de descrever a transic¢ao liquido-gas, descreve
também a transicao liquido-liquido, levando em consideracdo ndo um conjunto de
moléculas pontuais e esféricas, mas sim as que assumem forma de bastdes que
podem ser tidos como elipsoides. Isto €, a fim de que as propriedades dinamicas
sejam aproximadas por um corpo com simetria elipsoidal com trés momentos de
inércia, 1,1, e I (I; = I,). A energia cinética de cada uma destas moléculas € dada
por [57]

2 2 2 2

p pg  pd (p¢> - pq,cose)
K(p,pe,pp,pw) = S—+-—+-— ' 1
(. Po, Po: Pw) m T 21, + 215 + 21;sen?0 D

onde, 6, ¢,e ¥ séo os angulos de Euler; pg, py, € py SA0 Seus momentos candnicos
conjugado, I; e I; sdo os momentos de inércia principais do cilindro; mep sao
respectivamente a massa e o momento linear do cilindro ( Apéndice A). Também
considera-se que estas moléculas interagem através de uma interacdo de dois

COrpos

u=2u(ri—rj;0i—9j) =ZU(Ti—7}')@(9i—9j) (4.2)

i>j i>j

cuja energia potencial do sistema depende simultaneamente da coordenada radial r

e da coordenada angular 8,como mostrado na figura 4.1:



27

Fig.4.1 Representacéo de duas moléculas elipsoidais

Para o termo do potencial que depende da distancia entre o centro de massa

molecular habitualmente considera-se a interacao de Lennard-Jones,

UG = g [(:_0)12 _ (T_O)G], (4.3)

r
enguanto que o termo dependente da direcdo sera tomado como
0(6; — 6;) = 0[ecos2(6; — 6)) |- (4.4)

A expressdo ecos2(0; — 0;) foi introduzida pela equagao (4.4) para tornar
explicita a periodicidade rotacional da interacdo e da simetria através da rotagédo de
mde cada molécula individual. Nesta aproximacédo, é inserida a abordagem de
Maier-Saupe desse potencial, como vemos na equacao (4.6) abaixo. Além disso,
¢ da a forca de acoplamento orientacional entre as moléculas [20]. Deste modo, com
€ =0, a interacdo entre quaisquer duas particulas é esfericamente simétrica,
enquanto com ¢ # 0 a interacdo induz uma correlacéo entre a direcdo do eixo longo

das moléculas.

Por outro lado, a existéncia de um nucleo duro repulsivo caracteriza o local de

interacdo molecular dos liquidos e, devido ao formato anisotropico de moléculas que
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podem apresentar transicao liquido-liquido, também deve ser considerado a direcao

dependente. Neste ponto fazemos uso da abordagem de Onsager, descrito pelo

parametro r,, representado por

ro = p(6; — 6;) = plecos2(6; — 6)) |. (4.5)

Assim, com as equacbes (4.4) e (4.5) introduzimos em nosso modelo as

principais caracteristicas das abordagens de Maier-Saupe
Consequentemente, fazendo uma expansao temos
00
0 =0,+ gecoszwi — 6]-) =0y + acosZ(Gi - 0]-), (4.6)
Onde 0,=00)ea= eg—f-. Analogamente
To = Po — aycosZ(Gi — 6]-), (4.7)
Ondep, =0e
ap
— _J0¢
de

e

Onsager.

A expressdo (4.7) esta relacionada com o volume de exclusdo formado por

duas moléculas, donde observa-se que tal volume aumenta quando elas estédo

formando um angulo de 7T/Z e diminui quando este angulo é . O sinal negativo na

expresséo (4.8) esta relacionado justamente com o volume de exclusdo por par de

moléculas, conforme a expressao (4.7). Entdo, segundo a expressdo (4.8), se a

forca de interacédo entre o par de moléculas for grande o fator y é pequeno e, se a

forca de interacdo for pequena o fator y é grande. Assim, se 0 |y| aumenta, a

contribuicdo do volume excluido tende a ser dominante e o limite de Onsager é

atingido. Contudo, sempre que o valor de |y| diminui, é o alinhamento potencial que
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se torna dominante, e o limite Maier-Saupe pode ser utilizado.
Finalmente, ao usar as aproximacdes acima, teremos o hamiltoniano

resultante abaixo:

H = K(pupo,po,pw) + ) U(ti—1)0(6; - 6)). (4.9)
i

i>j
Na préxima secdo, vamos explorar a expansao de Virial para entender

algumas propriedades termodinamicas deste sistema.

4.2- A EXPANSAO DE VIRIAL

Um excelente resultado da Fisica de muitos corpos é que hipdteses simples
sao suficientes para explicar o comportamento aproximado da transicdo gasoso-
liguido. Como a transicéo liquido-liquido ocorre dentro do estado liquido, inferimos
gue uma expansdo de campo médio seria uma boa abordagem [53]. Expandiremos
entdo o hamiltoniano que descreve o sistema e obteremos os coeficientes viriais,

relacionando-o0s com as constantes de van der Waals.

A funcao candnica de particdo para um sistema classico é

zZ= j DIF] D[Flexp[-BH (B, 7)), (4.10)

onde B = 1/kgT. Vemos assim que a funcdo de particdo canbnica se fatoriza em
uma parte que depende dos momentos e outra parte que depende das posicoes,

respectivamente. Ou seja,

Z=2,7,, (4.11)

onde a funcao de particdo do momento tem a forma



Z, = f D[plexp [—BZK (pi,pei,mi,pwi)], (4.12)

e a funcéo de particdo configuracional

7. = fD[F,’H] exp —52 U(r; —1)0(6; — 6)) C 413)

i>j
Calculando a funcéo de particdo do momento obtemos,

N
N
Z, = (64mkgTC I} I;m3)2 nsenei (4.14)

i=1

em que N é o numero de particulas. A combinacao da eq.(4.13) e da (4.14) leva a

N
7= T]ﬂd3ri69ijsen9i exp —ﬁz U(r; —17)0(86;)) |, (4.15)
i=1

i>j
N
onde 1= (6477,'6kg,’1-16112]:;,777.3)E e 66” =6; — 9]
Com os coeficientes viriais, a funcao de particdo pode ser escrito como

Z=1|VN+ ;(N — DVN-1B,(T) + ] (4.16)

30
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Com
1
B(T) =5 [ d1i801,005(50,)(1 - exp[-BUGTDOG0))  (417)

Assim, nesta aproximacao, tudo que é necessario é o calculo da integral na
eq.(4.17). Para isso, faremos uso do potencial de Sutherland que, assim como o
potencial de Lennard-Jones ,tem uma forma universal, tratando a repulsdo de curta

distancia de uma forma diferente [14], isto €,

400 parar <ty

U(r) = g (r0)6 (4.18)

parar > 1,

Com base nesse modelo iremos propor, para um par de moléculas elipticas, o

seguinte potencial, com r, dado pela eq.(4.7):

+00  parar, <1yl —yacos(2|6, — 6,])]
(4.19)

u) = { (ro[l —yacos(216; —
—Ho

6
6

" ZD]> [1—a cos(2|6; — 0,1)] parar, > 19[1 — ya cos(2|6; — 0,])]

12

Pode-se observar que U(r,80,y,a). Antes de prosseguir com essa analise, vale
notar que para a = 0, o potencial proposto recai no potencial de Sutherland, que
descreve a interacdo de caroco duro. Substituindo este potencial no segundo

coeficiente de virial, 4.17, obtemos (apéndice C):

Vin
8

B,(T) =

2,,2
<C0 ~ BuoCy =P 2 cz), (4.20)

onde V,, = 4np3/3, e
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1228 4 452
C0=—ﬁy3a3—§ya+¥y2a2+4,
oo 1228 .4 4 1228 ., 452 ,, 4 452 , 149732 ,
=————ay td4—cay+-———=ay +t——ay +-a-— a‘y — a
1= T35 Y 3 T 1225 Ts OV Tt T s MY Tiggpps 1Y
8 452 4 452 904 2456 1228 149732
C=d+ga+ oo ady’ —gay+oopad =S aty o @y s Y 337 4
669524 _ . 299464 , . 1228 , a1
2401245 % 7 " 99225 *V T 12257 1 (4.21)

A conexdo com a termodindmica se d& através da energia livie de Helmholtz. Desta

conexao temos a seguinte equacédo para pressao (Apéndice B):

B 10InZ

p= B v (4.22)

Utilizando os resultados calculados acima, a correspondente equacao de Van der Waals tem

a seguinte forma

Vm 2,2
2~ 1422(Co = BuoCy — 2 C,) (4.23)

Observe que se a = 0, a equacao de Van der Waals retorna a forma encontrada na
literatura, uma vez que C, =C; = C, =4. Da mesma forma, o valor médio do
potencial que descreve a interacdo entre as moléculas neméticas, dado na eq.(4.2),

toma a seguinte forma:

2

4 Ho
(u)=——m< C,+——C ) 4.24
4V Holq 3ksT 2 ( )

No proximo capitulo usaremos estes resultados para estudar a transi¢éo de fase
liquido-liquido.



33

CAPITULO 5

Neste capitulo os resultados obtidos sao utilizados para estudar a transi¢cao
de fase liquido-liquido. Obtemos parametros que minimizam a energia potencial que
descreve a interacdo anisotropica e, mostramos que a variagao destes parametros

podem ser gerenciadas separadamente como abordagens Maier-Saupe e Onsager.

5.1 RESULTADOS

Observamos primeiramente que a interacao entre duas moléculas
anisotropicas, eq.(4.19), € composta de dois termos: potencial de Sutherland
eg.(4.18) e o potencial de orientacédo, dada pela eq.(4.4) e eq.(4.6). O potencial de
Sutherland tem um proposito duplo: comandar o carater atrativo de longo alcance da
interacdo molecular e, também cuidar da interacao repulsiva de curto alcance que
proibe qualquer aproximacéao das moléculas. Em segundo lugar o potencial dado
pela 4.4, reflete a interacdo anisotrépica das moléculas conforme descreveremos
abaixo. Estes potenciais descrevem a agregacdo molecular que caracteriza a
transicao gas-liquido e a transicao liquido-liquido, com sua respectiva mudanca de
densidade, que pode ser reconhecida através da transformacao que provoca nas
isotermas do diagrama PV da equacao de Van der Waals [54]. Desta maneira, na

maioria das vezes [12], através dos pontos de inflexdo

(5, =0 e (32),_, =0 (5.1)

31,,C,
Ve = 3 )
A4y C 9C,C,\ "
o%~1 o2
T, = 1+(1+ ,
¢ 27cok3[ —< 4C? ) ]
_ 16pgCy | 4kpw  8BuCy 8usCy

- (5.2)

= + )
Pe = 27V C2 " VCo  9VCZ  8BugVinCoCy + 54V kep C2wW
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1
T 2 2
onde w = ok, [9 (C1/Cy)* + CZ/CO] .

Como a posicéo destes pontos criticos depende dos valores de C,, C; e C,, 0 estado
do alinhamento das moléculas introduz altera¢cdes no posicionamento de transicédo
liquido-liquido. Para @ = 0, 0 modelo descreve um sistema isotropico, e 0s pontos

criticos dados na eq.(5.2) tornam-se

3V,
ve =3
_ 4-:u'OCI 1/2
T, = 27k [1+ (13)Y/?],
pe = 0,1038 22 (5.3)
Vin

Uma vez que C, = C, = C, = 4, obtemos com esta analise a transi¢cdo gas-liquido. A
fim de obter a transicdo liquido-liquido, as configuracdes que ddo o minimo de (u),
eq.(4.22), serdo determinadas. Como, através do parametro «, este potencial
depende da interacdo angular entre as moléculas, comecaremos por estabelecer as
caracteristicas desta dependéncia. Conforme mencionado, o0 potencial é
esfericamente simétrico quando a = 0, estando o sistema na fase isotropica. Mas,
para a # 0, temos duas possibilidades, ou « < 0 ou @ > 0. Na figura 5.1 e na figura
5.2, um gréfico do potencial angular para cada uma destas possibilidades é

mostrado.

Para a > 0:



©(280) 4
0.5
-1
0.5

-1

FIG. 5.1 Representagao grafica da parte angular do potencial de interagdao para a > 0 .Para este valor de a ha dois
minimos para o potencial de alinhamento, uma em 60 = 0 e outra 60 = . Eles correspondem as duas possiveis

configuragdes alinhadas das moléculas da transigdo liquido-liquido.

Para a < 0:

6(230)

FIG. 5.2 Representacéo gréafica da parte angular do potencial de interagao para a¢ < 0 .Para este valor
de a@ os minimos sédo para 80 = /2. Eles correspondem a uma alinhamento antiparalelo para as

moléculas nemaéticas.
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Observar que para a <0, o potencial tem dois minimos, em 60 =0 e §0 =,

separados por um maximo em torno de §6 = /2. Do mesmo modo, para

a>0,0

papel destes extremos sdo invertidos e existem dois maximos para 60 =m e

66 = m/2. Portanto, para a > 0, a interacdo angular impulsiona as moléculas para
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gue figuem alinhadas, enquanto para a < 0, as moléculas sao impelidas a tornarem-
se perpendiculares. Concluimos entdo que «a é o0 parametro que controla o
alinhamento molecular e, assumiremos que o0 sistema procura o equilibrio
termodindmico através do ajuste deste parametro. Usando esta prescricao,

minimizamos a energia ed.(4.22) em relacdo ao parametro a:

a(u)

W = 0, (54)
que leva a

¢, to 0C; _

aa 3kzT 0a 0. (5:5)

Esta equacdo gera um polinbmio de quarta ordem em «, e suas solu¢cbes foram
encontradas numericamente. Um exemplo de uma destas solugbes sao

apresentadas na figura 5.3, onde foi assumido que y = 1.

0.026 OB 0075 D 0128 015 T

N5

FIG. 5.3 Para altas temperaturas so6 existem duas solu¢des e corresponde a configuragao néo alinhada
(a < 0).
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De acordo com esses estudos numeéricos, sO ha duas solucdes reais com valores
negativos de a para altas temperaturas. Por conseguinte, como indicado na analise
anterior, ambos correspondem a um alinhamento perpendicular, interpretado como
uma desordem. Além disso, quando a temperatura € reduzida, com valores
inferiores a T ~ 0,14 (nas unidades apresentadas na figura), duas novas solucdes
surgem. Estas solucdes tém a > 0, portanto, correspondem aos estados alinhados.
Estes resultados mostram claramente que ha um limite superior (temperatura) bem
definido para a aceitabilidade dos estados alinhados, uma vez que para
temperaturas maiores, eles ndo podem sobreviver.

Escrevemos a temperatura critica em funcéo da temperatura T, encontrando o
ponto no qual elas sdo iguais, as curvas se tocam em uma temperatura proxima do
ponto 0.14. As temperaturas sao iguais no ponto que o gas passa para o0 estado

liquido, e deste para o estado liquido-liquido.

0.6
0.5
lol 0.4
0.3
0.2 |
\
0.11 0.12 0.13 0.14
T

Figura 5.5 Temperatura critica em fungao da prépria temperatura

A andlise anterior revelou que, no ambito da aproximacao utilizada, existem
solugcbes que a altas temperaturas sdo compativeis com uma configuracdo

desordenada e, que a baixas temperaturas descrevem configuragcdes alinhadas.
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De acordo com a figura 5.3, existem algumas possibilidades para a
configuracdo que o sistema pode assumir a cada temperatura, a configuracao
assumida pelo sistema € a que tem um minimo de energia. Na figura 5.6 a energia

para cada uma das quatro solugdes na figura 5.3 sdo mostradas.

Ufa)~2 11 012 013 015 016 017

Ponto de transicdo liquido-liquido

VRC Uiy

Fig.5.6 Observa-se que a altas temperaturas apenas existem duas solugbes e a configuracdo
correspondente ao a, da o minimo de energia. A medida que a temperatura é reduzida duas novas
solucBes correspondentes ao estado alinhado surgir. No entanto, apenas no ponto de transi¢cdo fase
liquido-liquido as moléculas tornam-se termodinamicamente alinhadas.

Como esperado em altas temperaturas, a solucdo mais estavel € a que
corresponde a da configuragdo ndo alinhada. Mas a medida que a temperatura é
reduzida, ha um ponto, indicado na figura como o ponto de transicéo liquido-liquido,
em que a energia de um dos estados alinhados torna-se menor do que a energia da
configuragdo isotropica. Este deve ser certamente, o ponto da transicdo de fase
liguido-liquido (LLPT). Quando os resultados mostrados na figura 5.6 sé&o
comparados com os resultados na eq.(5.2) nosso modelo pode prever, pelo menos,
dois pontos de transicdo; aquele da transicdo gas-liquido e aquele da transicdo
LLPT. Estes valores foram encontrados assumindo y = 1.

Para ganhar mais conhecimentos sobre o significado da transicdo de fase

liquido-liquido, a posigéo do ponto de LLPT foi calculada para muitos valores de y.
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Os resultados correspondentes sdo apresentados na figura 5.7, onde a
posicdo LLPT é fortemente dependente de y. Esta mudanc¢a no ponto da LLPT pode
ser facilmente interpretado considerando o significado de y dado na eq.(5.3).
Quando y > 1, a anisotropia molecular prevalece sobre o potencial de alinhamento,
enquanto para y <1, € o potencial de alinhamento que ultrapassa a anisotropia
molecular. Consequentemente, ¥y mede a contribuicdo relativa das abordagens de
Maier-Saupe e de Onsager para o LLPT.

Portanto, a mudanca de posicdo do ponto desta transicdo expressa a
mudanca do seu peso relativo para a transicdo de fase. Quando y € reduzido, o
potencial de alinhamento torna-se mais forte, as temperaturas criticas aumentam e o
limite Maier-Saupe é aproximado. Por outro lado, quando y é aumentado, a
contribuicdo da forma anisotropica das moléculas para o volume excluido torna-se

dominante, a temperatura critica € reduzida e, o limite Onsager é aproximado.

1.2+
1,0+
0.8+
06~

04 -

Limite de Onsager

Temperatura Critica

0.2 - ‘

Limite de Maier-Saupe
0,0+

06 07 08 09 1.0 11 12

Fig.5.7 Quando y é diminuido, o potencial de alinhamento torna-se mais forte, o limite de Maier-Saupe é
abordado e ocorrem os aumentos das temperaturas criticas. Quando y é aumentada a contribuicéo
devida a forma anisotrépica das moléculas (e consequente volume excluido) tornarem-se dominante, o
limite Onsager é aproximado e a temperatura critica é reduzida.
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5.2 CONCLUSAO E PERSPECTIVAS FUTURAS

Assumimos que a transicéo de fase liquido-liquido pode ser induzida por dois
tipos diferentes de interacdes; a interacdo de longo alcance que, através de um
campo meédio, estimula o alinhamento global sobre as moléculas, e a interacdo de
curta distancia que, pressupde que a energia livre do sistema torna-se reduzida
guando as moléculas se aproximam em conjunto num arranjo paralelo.

Formulamos um modelo usando dois parametros: um que, controla o
alinhamento molecular e determina como o sistema deve procurar o equilibrio
termodinamico e, outro que, mede a forca de interagdo entre o par de moléculas e
das contribuicbes do volume excluido e do alinhamento potencial. Estas variacdes
foram combinadas em duas abordagens, num unico formalismo de campo médio, as
quais destacam dois aspectos distintos da mesma transicdo de fase, sendo
gerenciadas separadamente como abordagens Maier-Saupe e Onsager,
respectivamente, enfatizando uma ou outra dependendo dos valores assumidos
pelos parametros. Mostramos que, quando o cenario é dominado pelo longo
alinhamento de campo médio, a posi¢cdo do ponto de transi¢do de fase é deslocada
para a transi¢éo gas-liquido. No entanto, quando as interacdes sdo de curto alcance,
responsaveis pelo volume excluido, a posicdo do ponto de transicdo de fase é
deslocado para o ponto de transicéo liquido-liquido.

Consequentemente, as conclusdes deste estudo tem mostrado que, a
generalizacdo da equacao de Van der Waals leva ndo s6 a transi¢cdo gas-liquido,
mas também a transi¢ao liquido-liquido. Além disso, mostramos que as abordagens
Maier-Saupe e Onsager sdo limites de interacBes que levam em consideracéo
também a anisotropia das interacdes moleculares, as quais misturam alguns
aspectos fisicos das transi¢cdes de fases vizinhas.

Pretendemos estudar gases que possuem mais de uma fase, para mostrar
gue nosso modelo pode ser usado para todos os materiais que exibem essa
caracteristica, com os parametros descritos provando que a forma das moléculas é
fundamental na interagdo. Como uma molécula ndo esta isolada, ela estd no meio
de outras que provocam deformacdo em sua forma, almejamos ainda, relacionar
estes parametros com a polarizabilidade, a fim de termos uma medida do quanto a
energia orientacional contribui para a energia translacional. Isso implica melhorar o

modelo considerando as interagdes com o campo elétrico.
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Apéndice A

Este apéndice traz uma breve discusséao referente aos angulos de Euler, para

maiores detalhes consultar Symon, Keith R.; Mecénica, que serviu como referéncia.

ANGULOS DE EULER

Os angulos de Euler 6, ¢ e iy, mostrados na figura, sédo usados na
especificacao da posicao dos eixos do corpo, 1, 2 e 3, em relagdo aos eixos
espaciais x, y e z. Se o corpo tiver um eixo de simetria (no caso de moléculas
elipticas, por exemplo) ele sera escolhido como o 3. A interse¢éo do plano 1, 2 com
o plano xy chama-se linha de nodos, identificados por ¢ no diagrama.

Como pode visto na figura, o angulo ¢ € medido no plano xy a partir do eixo x
até a linha de nodos. O angulo ¥ é medido no plano 1, 2 a partir da linha de nodos
até o eixo 1, na suposicado de que ambos os sistemas de eixos, X, y,ze 1,2 ,3,
sejam orientados segundo a regra da mao direita. Sera conveniente introduzir um
terceiro sistema de coordenadas, ¢, n e ¢ (orientados segundo a méo direita), das
quais ¢ é a linha de nodos, ¢ coincide com o eixo 3 do corpo e n esta no plano 1, 2.

Suponha que um corpo se mova de tal forma que 6,¢ e p variem com o
tempo Se somente @ variar, enquanto ¢ e i permanecem fixos, o corpo girara em
torno de uma linha de nodos com velocidade angular 8. Se somente ¥ variar, o
corpo girar4 em torno de seu eixo 3 com velocidade angular ¥e;. Considerando-se
agora um sistema de coordenadas com linha girando com velocidade angular ¢z
em torno do eixo z, e que o sistema &, n e ¢ gire com velocidade angular 8% em
relacdo ao sistema com linha, entédo, de acordo com o teorema que segue abaixo, a

velocidade do sistema sera 6 + ¢z.
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Teorema: Dado um sistema de coordenada com linha que gira com velocidade
angular w;, em relacdo a um sistema sem linha, e um sistema de coordenadas com
asterisco, com velocidade angular w,, em relacdo ao sistema com linha, a
velocidade angular do sistema com asterisco em relacéo ao sistema sem linha, sera
w; +w,. ( Para demonstracdo deste teorema, veja: Symon, Keith R.; Mecanica:
Capitulo-11, pagina 496).

Os eixos 1, 2 e 3 giram com velocidade angular é; em relacdo a &, n e ¢;

entdo, a velocidade angular do corpo seré:

w =0+ ¢z +é; (A.1)

Da figura tiram-se as seguintes relacoes:

& = é,cosy — é,senp (A.2.1)
) = é;seny + é,cosy (A.2.2)
¢=é3 (A.2.3)
e
2 = &cosO + ¢senb = é;senfsenyp + é,senfsent) + &3c0s0 (A.3)

Expressa-se, portanto, w em termos de suas componentes ao longo dos eixos

principais:
w; = Bcosyp + ¢psenbsent
w, = —fOsen + ¢psenbcosyp (A.4)

ws =19 + ¢cosh

A energia cinética K de um corpo em rotacdo pode ser expressa convenientemente

em termos do tensor de inércia. Usando-se as regras da algebra vetorial, tem-se

m; (Wx7)(Wx7) =

N| -
N =

N N

_ 2 —
(=3 tmer =3
j=1 j=1
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N
1 1.,
z— W[rxWx7)] ==w.L (A.5)
(2 2
Portanto, K pode ser escrito na forma:
1
K= EIw2 (A.6)
Assim, a energia sera dada por
1 2 1 2 1 2
K =511W1 +512W2 +EI3W3 (A. 7)

No caso em questdo, de um corpo simétrico (I; = I,), a expresséo para K pode ser

simplificada assumindo a seguinte forma:

1 .1 . 1 . . )
K= 51162 +§11¢Zsen29 +§13(¢+ pcosh) (A.8)

No caso de uma molécula eliptica girando em torno de um ponto fixo no eixo de
simetria, e considerando que as forcas externas sejam nulas, a funcéo lagrangeana

sera:

1 .1 . 1 .. . 2
L=K= 51192 + E11¢>25en2¢9 + E13(11) + ¢cosh) (A.9)

Os momentos canbnicos conjugados sao:
Py = 13(1/) + d)cos@)
Py = Lip%sen?0 + I;cos0(y + pcosb) (A.10)
Py = 1,6

Assim, a energia cinética ou a lagrangeana em termos do momento sera:

2 pzZ Py—P )’
K=P_9+_¢+w (A.11)
211 213 2115611 9
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Fig.A.1 Angulos de Euler

Apéndice B

Nesse apéndice fazemos uma breve discussao da funcédo de particdo com a
termodinamica, a fim de obter a equagédo de Van der Waals. Para maiores detalhes
o livro: S.R.A. Salinas, Introducéo a Fisica Estatistica, Edusp, pode ser consultado,
uma vez que serve de referéncia para o exposto abaixo.

A conexd@o com a termodinamica se faz através da energia livre de Helmhotz,
que é:

F 1 1

Onde Z é a fungéo candnica de partigcao.

Da termodinamica temos:



__of
p - avﬁ
Como
_F 4
f = N e v = N,
Obtemos:
B oF
P="%y
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(B.2)

(B.3)

(B.4)

(B.5)
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Neste apéndice mostramos alguns desenvolvimentos importantes para o

entendimento do trabalho.

A energia cinética de uma molécula de formato eliptico € da seguinte forma:

2
Pt P Py (py—pucost)
2m  2I; 23 2I;sen?6

K(p,ve, pp, Pw) =

A funcéo candnica de particao fica:
N
2= | [ | & @d*viexpl=pK @i, ... 5L expl—BU G, . )
i=1
Fatorando:
N

2= [ [ [aridoidsiaw; expl-pucas, .. a

i=1

N
[ [ [2pevs.dvgve, exvl-pK (., .1
i=1

Pela definicdo de valor médio, a energia potencial média do sistema é:

JIIiL, doid¥; [ TTiL, d3r;d6;U senb; exp(—BU)
ST, dgd¥; [ TTIL, d31;d6; senf; exp(—pU) ’

(U(ry, ooy Ty; 64, ..., 0y)) =

onde U = U(ry,...,7y; 01, ..., Oy). ESta expresséo pode ser reescrita como:

ST, d3ryd6,U senb; exp(=BU) 0

U(ry, ..., Ty; 04, ...,0 = = ——
(W, mvi 61 v JTIX, d3r;do; send; exp(—BU) B

anN’

Definindo:

€.1)

(C.2)

(C.3)

(€. %)

(C.5)
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N
Qy = fl—[d3rid9i sen®; exp[—BU(ry, ..., Ty; 04, ..., Op)], (C.6)
i=1

gue corresponde a parte configuracional da funcao candnica de particdo. Integrando

a equacao (€.5) em relagao a 3 temos:

—fﬁ’w(r ryi6 9))dﬁ—fﬁlian ®B) - InQx(0) €.7)
Wiy 8 a8 = [ om0 0). |

Usando a equacéo (C.6) determinamos [nQ, (0):

N T rV N
nQy(0) =In U nd3rid9i sen; exp(O)] =In <f f d3rd65en9> = InQV)N. (C.8)
i1 o Jo

Assim:

B’
anN(B) = ln(ZV)N — f (U(Tl,...,TN; 911“"9N)>dﬁ (Cg)
0

Por outro lado, o valor médio da energia potencial do sistema pode ser aproximado

para:

N(N —1) N?

Uy, e, 7y; 01, O3)) = —— (u(lr = 751516, — 6,)) =7(u(|7{—72'|: 16, — 6;])) (C.10)

A energia potencial média por par de moléculas é dado por:

fd3r1d3rzsen91sen92d91d92u(|r_{ —751;160; — 0, exp[—Bu(|y — 71,1516, — 6]
J d®ryd3r;send send,d6,d6,exp|—pu(lry — 731; 16, — 6,1)]

() = (C.11)

onde definimos (u) = (u(|r; — 131;16; — 6,)).

Efetuando uma mudanca de variaveis obtemos:



d
(u(lrzl; 161 — 6,1)) = —%ITLQZ- (C.12)

Onde definimos
Q= J. d*ri,send,send,d0,d6,exp[—pu(|r|; 161 — 6,])]. (C.13)
Temos ainda que:

I
Q2=4V+I=4V(1+W). (C.14)

Onde I é dado por:
= j 11,560, 5en8,d0,d0, {expl—Bu(lrzl: 16: — 6D =13, (C.15)

A energia potencial média fica entdo da seguinte forma:

(U(Tl,...,TN; 01,...,91\])) = ——_———. (C16)

Substituindo a equacao (C.16) na equacéo (C.9) obtemos:

2

InQn(B") = In(2V)N +E (C.17)
NAE ST 8y’ '

Da conexdo com a termodindmica temos:

pv I

=1—-—— .1
kgT 8v (¢.18)

Comparando com a equacéo de Van der Waals,

pv a
—=a; +—
kgT Ty

48



49

Temos
aa=1 e a;=-—= (€C.19)
Com I dado pela equacao (C.15) obtemos:
1 —
a; = gj d*ry,sen;sen6,d6,d6, {1 — exp[—pu(|r,]; [6; — 6,11} (C.20)

a, e a, sdo chamados coeficientes de Virial.

Para resolver (C.20) usaremos um potencial, que para particulas pontuais tem a

forma:

00 parar <1y
u(r) = 70\° C.21
) —Ugy (?0) parar >, ( )

Ja quando as moléculas forem elipticas, este potencial que ird depender, além da
coordenada radial entre seus centros de massa, do angulo que cada molécula faz

uma em relacdo a outra, assumindo a seguinte forma:

+o00  parar, < 1y[l —yacos(216, — 6,])]
(C.22)

u(r) = { <To[1 — ya cos(2]6; — 6,11
—Ho

6
. ) [1 —a cos(2|0; —6;1)] parar, > ry[1 —yacos(2|6; — 6,])]
12

Substituindo (C.22) em (C.20), obtemos o coeficiente de Virial para moléculas

elipticas:

V ﬁZMZ
Az = %(Co — BuoCy — - Gy ), (€C.23)



onde

Vi Vs
Co = f f (1 — ya cos(2|0, — 6,]))3senb;send,db,d0,
o Jo

_ 1228 o 4 452,
T T35l ¢ TRYeTLyr e

s s
C, = f f (1 —yacos(2|6; — 05]))3(1 + a cos(2|6; — 6,]))senb;send,d6,d0,
o Jo

1228 .. 4 1228 . . 452 , . 4 452 ,
=~ 36754 3 T 5%V T ¥V TR T g Y
149732 ,
99225 * 7

i T
8
C2=f f (1 —yacos(2|8, — 6,]))3(1 + acos(2|6; — 6,|))*senB,senH,d6,dO, =4 + g
o Jo

452 , , 4 452 , 904 , 2456 . . 1228 _ .
+E0{ 14 —§ay+ﬁa —Ea y+ﬁa 14 —ﬁa Y
149732 4 2 669524 5 3 299464 43 1228 3
* 33075 1V T 2401245% Y T 90225 ¥V "1 Y

A equacdo de Van der Waals toma a seguinte forma:

v v,, C
[p +—4”;’;° (61 +%c2 )] [v - m4 °] =k,T (C.24)

Para encontrarmos 0s pontos criticos, fazemos:

(g—z>v=vc — 0 (C.25)

(Z%’)v:vc —0 (C.26)

50
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