Um liquido diferente ’

Confira 5 dos 69 comportamentos estranhos da dgua, que diferem
das propriedades exibidas pela maioria dos liquidos

DIFUSAO

Moléculas de dgua
confinada podem se
movimentar mais rapido
em alguns ambientes
menores do que em
lugares maiores. Isso
ocorre quando o liquido
é liberado no interior
de nanotubos com
diametro menor que
1nandmetro

FLUXO

A capacidade de escorrer
pelo interior de nanotubos
é no minimo 200 vezes
maior do que a de
atravessar canos muito
maiores. Essa propriedade
da dgua confinada é
denominada superfluxo
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. n CALOR ESPECIFICO
o rJ' Para provocar uma
pequena alteracdo em sua
o 0 temperatura, a dgua |
precisa ser exposta a uma
quantidade de calor muito
maior do que a maioria dos
materiais. E porisso que o .
i Sol esquenta muito mais a

areia do que a agua do mar

DENSIDADE
A fase sélida de um

Mas isso ndo ocorre

que a agua liquida

material costuma ser mais |
densa do que a liquida.

com a dgua. O gelo flutua
por ser 9% menos denso

-
FASES

O ponto de congelamento
da dgua é a 0°C. Mas agua
superfria, a temperaturas
préximas de -100°C, pode
existir na forma liquida

' (ou amorfa). Nessa estranha
situacdo, é o aquecimento
que faz a dgua se solidificar
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MATERIA CONDENSADA 4

O lado esquisito

da agua

Modelo tedrico reproduz anomalias das moléculas de H,0,

como seu superfluxo e estranha difusdo em nanotubos

Marcos Pivetta

magine um liquido que se movimenta mais

rapido quando confinado em um ambiente

menor do que se retido em um maior. Um

composto que passa por um nanotubo com
um fluxo centenas de vezes maior do que o es-
perado se o0 mecanismo fosse o mesmo que o da
agua atravessando uma torneira. Essa estranha
substéncia é a 4gua, a ubiqua H,0 que recobre
70% do globo terrestre, constitui mais da metade
do corpo humano e esta envolvida com a produ-
cflo e manutencéo das formas de vida. Por que a
dgua apresenta esses e outros comportamentos
estranhos € alvo de debates entre pesquisadores
e ndo raro aparecem explica¢ées complicadas
tentando dar conta desses fendmenos, como a
ideia de que ha algo de quantico nesse liquido
quando exposto a determinadas condi¢des. Nos
ultimos dez anos, a fisica tedrica Mdarcia Barbo-
sa, da Universidade Federal do Rio Grande do
Sul (UFRGS), vem refinando um modelo com-
putacional que tenta explicar, de maneira mais
simples, o mecanismo central que estaria por
tras de algumas excentricidades da 4gua, como
as ja citadas.

E sabido que as ligacGes de hidrogénio entre
moléculas de 4gua favorecem a formac#o de aglo-
merados de quatro moléculas, os tetrdmeros. A
forma como os quartetos de moléculas interagem
entre si é determinante para explicar boa parte
das anomalias da 4gua, segundo as simulagdes

computacionais feitas pelo grupo de Marcia.
E como se a unidade elementar para descrever
o comportamento da dgua néo fosse a propria
molécula, mas esses tetrdmeros. A ligacdo de
um quarteto de moléculas com outros tende a se
revezar entre duas configuracdes preferenciais:
uma fechada, mais estavel e de menor energia,
em que as moléculas de um aglomerado se en-
contram mais distantes das moléculas do outro;
e uma segunda conformacéo, aberta, em que as
moléculas de dois tetrdmeros estdo mais proxi-
mas (ver quadro na pdgina 52). De acordo com
os experimentos virtuais da fisica, a alternancia
entre uma e outra conformacéo - no jargdo dos
pesquisadores, entre uma maior escala de dis-
tincia espacial entre os agrupamentos molecu-
lares e outra menor - € suficiente para explicar a
ocorréncia de certos comportamentos estranhos
da 4gua. “Em nossas simulagdes, s6 vimos as
anomalias quando introduzimos esse potencial
de interacdo de duas escalas”, diz Marcia. “Pa-
ra nds, a d4gua é uma mistura de tetrdmeros que
fazem e rompem liga¢Ges uns com os outros.”
Se é verdade que, em certas situagdes, os tetra-
meros passam constantemente de uma escala para
outra, esse frequente rearranjo de sua estrutura
altera a densidade da agua. Ora os agrupamentos
moleculares estdo mais proximos e o liquido se
torna mais denso. Ora estdo mais longe e a estru-
tura fica menos densa. “Nesse nosso potencial de
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Um modelo para as anomalias

Competicdo entre duas formas distintas de interacdo entre moléculas
alteraria a densidade da dgua e explicaria comportamentos estranhos

Segundo o modelo de Marcia
Barbosa, cada grupo de quatro
moléculas (tetramero) de H,0
alterna sua forma de se associar
a outro aglomerado em
consonancia com um padrdo
que se reveza entre duas
configuracdes preferenciais.
Ora ajuncdo dos tetrameros
daria origem a uma estrutura
fechada (em roxo), ora levaria a
uma conformacdo aberta (verde)

Tetrameros ligados
em estrutura
aberta, em que as
moléculas estdo

Aglomerados
associados em
conformacdo

fechada, mais

molécula estdvel e menos
de dgua energética
(H20)

mais préximas

DIFUSAO DA AGUA CONFINADA

Nanotubo com diametro
maior que 1 nanémetro

Menos difusdo

Paradoxalmente, os aglomerados de
moléculas se movem mais lentamente em
nanotubos mais grossos. Nesse caso, existe
sé a forma mais estdvel dos tetrameros

Nanotubo com diametro
menor que 1 nanémetro

P ' Mais difusdo

vl
Em nanotubos mais finos, a competicdo
entre as duas formas de interacdo
entre os aglomerados faz os tetrameros
apresentarem uma maior difusdo

FONTE MARCIA BARBOSA

interacdo que procura mimetizar o que
ocorre na dgua, ha uma competicéo en-
tre escalas, o que cria uma concorréncia
entre ambientes ou arranjos locais de di-
ferentes densidades”, afirma o quimico
Paulo Netz, da UFRGS, coautor de va-
rios estudos com Madrcia. “Dessa forma,
conseguimos explicar muitas anomalias
presentes na agua.”

O foco recente das simulacées dos pes-
quisadores sdo os comportamentos and-
malos da dgua exibidos em diminutos
ambientes confinados. O modelo virtual
de agua desenvolvido pelos brasileiros
reproduz, por exemplo, as anomalias
de difuséo ou de fluxo das moléculas de
H,0 num nanotubo. Num trabalho publi-
cado em 21 de maio deste ano na revista
Journal of Physical Chemistry B, Marcia
e colaboradores modelaram a passagem
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de seu conceito de agua virtual por nano-
tubos de tamanho fixo, mas com espes-
suras distintas de diAmetro. O objetivo
da simulacfio era ver o que ocorria com
o fluxo do liquido quando atravessava
nanotubos grossos e finos. Como regra,
o fluxo de uma certa quantidade de um
liquido no interior de algo semelhante
a um cano sempre aumenta a medida
que o didmetro da tubulacfo se torna
menor. Basta lembrar que a 4gua sai com
mais “forca” quando se estreita o furo
de uma mangueira. Num nanotubo, as
simulac¢des indicam que o aumento do
fluxo é muito superior ao previsto. “Al-
guns experimentos mostram um fluxo
2 mil vezes maior do que o esperado”,
comenta Marcia. “Em nossas simulacées
chegamos a um nimero 200 vezes maior
do que o normal.”

O mecanismo que estaria por tras desse
fendmeno guardaria relagfio com a forma
como os tetrAmeros de H,O se rearran-
jariam no interior dos nanotubos. Em
funcéo do didmetro do infimo canal por
onde passam, as moléculas de agua apre-
sentariam duas conformacdes distintas:
uma mais densa, que ficaria diretamente
em contato com as paredes dos nanotu-
bos e revestiria a 4gua menos densa, que
comporia a parte mais central do liquido.
“E como se formasse um ‘gelinho’ em tor-
no das paredes do nanotubo que fizesse
a agua do centro escorrer mais rapido
facilmente”, compara Mdrcia, que nes-
te ano foi uma das cinco ganhadoras do
prémio internacional L’Oréal/Unesco
para Mulheres na Ciéncia.

Qualquer que seja 0 mecanismo rela-
cionado com essa propriedade, o super-
fluxo da agua néo parece ser um desvio
provocado pelas simula¢Ges. Experimen-
tos reais, com agua de verdade passan-
do por nanotubos, também chegaram a
resultados semelhantes. Uma possivel
aplicacdo dessa propriedade é o desen-
volvimento de nanofiltros para dessalini-
zar a dgua do mar. Como a agua flui mais
rapido que o sal, a abordagem poderia
ser viavel comercialmente.

MENOS ESPACO, MAIS MOVIMENTO

A estranha difusio da 4gua em ambien-
tes confinados é outra anomalia que a
equipe de Marcia simula com sucesso
por meio de seu modelo computacional.
Na verdade, em um trabalho tedrico
conjunto com Netz em 2001, Marcia
descobriu a anomalia de difusdo. Em
termos simples, difusio é a capacida-
de das moléculas de se movimentarem
num certo espaco, de se espalharem por
uma determinada regido. “A difusio das
moléculas num liquido pode ser vista
como (algo) semelhante ao movimento
das pessoas numa multiddo”, compara
Netz. “Vamos supor que a multido es-
teja reunida numa praca e que, de re-
pente, tenha que se deslocar para uma
praca menor, onde sua mobilidade sera
menor. E isso 0 que ocorre com a maior
parte dos liquidos.” Quando se eleva a
presséio sobre um liquido - ou seja, dimi-
nui seu volume e aumenta sua densidade
-, o coeficiente de difusdo se reduz. As
moléculas “andam” de forma mais lenta.
Com a agua, porém, ocorre justamente
o contrario. A subida da presséo leva ao
aumento de seu coeficiente de difusio.
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Nessa condi¢do, as moléculas da dgua
aceleram seu passo em vez de reduzi-lo,
como seria 0 comportamento padrio.
Esse comportamento pode ser visto
numa simulacéo relatada por Marcia e
colaboradores em um artigo publicado
em 23 de agosto do ano passado na revis-
ta Journal of Chemical Physics. No expe-
rimento, os tetrimeros de 4gua se encon-
tram em dois reservatorios conectados
por um nanotubo. Quando as comportas
que tampam as duas extremidades do
nanotubo sio abertas, as moléculas de
dgua comecam a entrar no interior do
nanotubo. Até um determinado diAmetro
de nanotubo, por volta de 1 nanémetro, a
agua se comporta de maneira tradicional.
Menos espaco significa menor difuséo
de suas moléculas. No entanto, abaixo
desse limite, em vez de as moléculas di-
minuirem sua movimentacio, passam
a “andar” mais depressa. Surge entfo a
tal anomalia de difusfo. A maior loco-
mocéo das moléculas no nanotubo mais
fino ocorre, segundo Marcia, porque um
ambiente confinado com essas dimensdes
produz a tal competicéo de escalas en-
tre os tetrAmeros. Cada aglomerado de
moléculas de agua oscila entre as duas
escalas de seu potencial de interacéo,
entre ficar mais proximo e mais distante
de outros tetrdmeros. Essa danca interna
de cada grupo de quatro moléculas rear-
ranja constantemente a estrutura inter-
na da agua. Em nanotubos maiores esse
efeito nfo se manifesta e os tetrimeros
de H,0 tendem a permanecer apenas na
escala menos energética, a mais estavel.
Existem dezenas de modelos tedri-
cos que tentam explicar e reproduzir
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O fluxo da
agua por

um nanotubo
pode ser
centenas ou
até milhares
de vezes maior
do queo
esperado

por meio de simula¢des computacionais
algumas das 69 anomalias térmicas, es-
truturais ou dindmicas conhecidas da
dgua. Nem todos os comportamentos
estranhos de H,0 se manifestam em si-
tuacdes tdo especificas, como ocorrem
com as anomalias de difusio e de fluxo
dentro de nanotubos. De tdo corriquei-
ras, algumas excentricidades da agua
passam quase despercebidas. A maio-
ria dos liquidos encolhe de tamanho e
se torna mais denso quando resfriado.
Com a agua ocorre o contrario. A 0°C,
o gelo é 9% menos denso do que a agua.
Por isso flutua sobre o liquido. Outra bi-
zarrice da agua pode ser conferida num
banho de mar. Quem j4 foi & praia num
dia de calor intenso deve ter percebido
que a agua esta sempre bem mais fria

Simulagdo retrata
dgua confinada
em nanocanais:
propriedades
dnicas a -100°C

do que a areia. Ambas estdo expostas
aos mesmos raios solares, mas a silica
da areia esquenta mais do que o oceano.
Isso ocorre porque a agua tem um calor
especifico muito maior do que o da areia.
Ela precisa ser exposta a uma quantidade
enorme de calor para sua temperatura
variar minimamente. “Como temos mui-
ta dgua, seu alto calor especifico é bené-
fico para a vida”, afirma Marcia.

MODELO MINIMALISTA
Para o fisico-quimico Munir Salomo
Skaf, do Instituto de Quimica da Univer-
sidade Estadual de Campinas (Unicamp),
é “incrivel” que um modelo tdo economi-
co como o adotado pela colega da UFRGS
consiga explicar até mesmo o comporta-
mento da dgua confinada. “Ao contrario
das abordagens atomisticas amplamente
utilizadas na quimica e na fisica para
descrever a agua como meio solvente,
0 modelo desenvolvido por Marcia po-
de ser classificado como ‘minimalista’™,
afirma Skaf. “Ele procura capturar o que
ha de mais essencial na fisica do proble-
ma de maneira simplificada. No caso da
agua, a questio toda parece se resumir
a existéncia de duas escalas espaciais
distintas nas interacGes presentes no li-
quido.” O fisico tedrico Giancarlo Fran-
zese, da Universidade de Barcelona, tem
opinifio semelhante. “As aproximacdes
que estdo na base do modelo da Marcia
limitam parcialmente sua capacidade de
descrever a agua, mas ele pode ser visto
como uma interessante alternativa para
descrever sistemas com as mesmas pro-
priedades anémalas da dgua.”
Produtivo pesquisador desse campo de
estudos, Franzese publicou em 2011 uma
simula¢fo mostrando que dgua liquida
confinada em nanocanais e resfriada a
cerca de -100°C - sim, a agua pode es-
tar liquida a temperaturas tdo baixas -
apresenta propriedades tinicas. Embora
aposte na contribui¢do de modelos tedri-
cos mais simples, o italiano acredita que
algumas anomalias da dgua sé poderéo
ser explicadas por efeitos quanticos. =
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