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Por qué ocorrem transicoes de fase?

Segunda lei da termodinamica: para um sistema isolado,
dS,,; =2 0 =) convexidade dos potenciais termodinamicos.
Violacdo das condi¢des de estabilidade =) transicdo de fase.
Transicao descontinua =) coexisténcia de fases.

Diagrama de fases tipico

de um fluido simples Exemplo: hidrogénio
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As transicoOes da agua pura sao ‘simples’?

Estrutura tetraédrica
do gelo comum I

ligacbes (pontes)
de hidrogénio

log,(p / MPa)

/
L. Glasser, J. Chem. Educ. 81, 414 (2004)



15 fases solidas distintas, algumas metaestaveis.
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HDA (high-density amorphous), VHDA

:&: '2'% Sio,

(very high-density amorphous).
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Transicoes de fase na cromodinamica quantica
(experimentos em aceleradores de particulas)
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agua + oleo
(efeito hidrofobico)

Oleo é apolar

mistura bifasica agua € polar
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Efeito hidrofdobico
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alcool + agua + oleo
alcool

pressao P e

temperatura T fixas

mistura
monofasica
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Estrutura quimica esquematica de um fosfolipidio tipico
fosfatidil colina (PC); lecitina de gema de ovo (mistura de PCs)

cabeca polar
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Moléculas anfifilicas formam estruturas supramoleculares em agua

membrana planar
(bicamada, lamela)

caso especial de um
cristal liquido esmético

TP )

5 um - 100 um

fase bicontinua (esponja) vesicula esférica unilamelar




Mesomorfismo de estruturas supramoleculares

micela prolata

inversa
micela micela

estruturas
Mmicelares

Al

micela oblata fase hexagonal

fase hexagonal g
fragmentos de bicamada inversa

normal

Exemplo:

sistema ternario (agua + octanol +
decanoato de potassio), P =1 atm, T = 20°C
B. Jonsson, H. Wennerstrom, .
J. Phys. Chem. 91, 338 (1987) @




Escalas e niveis de modelagem teodrica

calculos . o

quanticos dinamica molecular modelos fenomenologicos
atomisticos  classica / simulagdbes  continuos (coarse-grained)

(ab-initio) de Monte Carlo —

modelagem

metodos semi- (fisico-)estatistica

empiricos
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entre macromoléculas
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Modelo de (Lenz-) Ising

Modelo estatistico simplificado para transicoes de
fase em materiais ferromagneticos

Doutorado de Ernst Ising, Zeit. Phys. 31, 253 (1925):
nao ha transicao de fase em 1-D

S. G. Brush, Rev. Mod. Phys. 39, 883 (1967)
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Solucao exata: modelo de Ising 2-D

L. Onsager, Phys. Rev. 65, 117 (1944): paraH =0
C. N. Yang, Phys. Rev. 85, 808 (1952): m(H = 0)

H J m 4
onto A TTET
IR _ Siice 7 b T
SN T
transicao T 43388 magnetizagao

descontinua,
12 ordem (H = 0)

fase ordenada
(baixas temperaturas)

250

200

150

100/

50/

250

por sitio para

H=0

fase desordenada
(altas temperaturas)

250

200

150

100



Universalidade do comportamento critico

ponto critico liguido-gas
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E. A. Guggenheim,

J. Chem. Phys. 13, 253 (1945)
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parametro de ordem (p —pg ou M) = (1-T/ TC)'B, £=1/3
modelo de Ising 3-D: £ = 0,325 + 0,005, 2-D: =1/8




Por qué também funciona para um gas?
particulas ndo-interagentes (gas ideal)

modelo mecanico
teoria cinética

N particulas,
volume V, pressao

Q> \‘ P = forca/area =

N{mv2)/3L3 = NkgT/V

particulas interagentes (gas nao-ideal)

- gas

U=-N?¢lV, S = kg In {V!/
Y=U-TS-uN=-PV
transicao liquido-gas com

i liguido £ =1/2(campo medio)

—
—&E —&

somente uma particula por celula
(van der Waals) atracéo entre particulas vizinhas

@

gas de rede

S = kg In(VNINY)
P/T =0S/oV
=Nkgl/V

sem dinamica,
sO entropia

\ sem restricao

~

gas de rede mapeado no modelo de Ising
‘ Aproximacao de campo medio:
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Transicoes de fase em lipidios carregados

Tese de doutorado de Renato G. R. Nunes (co-orientacao IF-USP)
M. N. Tamashiro et al., Phys. Rev. E 84, 031909 (2011)
V. B. Henriques et al., Langmuir 27, 13130 (2011)
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Ingredientes do modelo para lipidios neutros

Areas por lipidio diferentes para cada um dos dois estados
gel: ag fluido: a > ag

& P

nao-degenerado rotameros degenerados
Q=1) (Q>1)

Energia interna U(c): soma sobre contribuicGes de primeiros vizinhos

(€G> &FF > EF)

pele —EFF —EGF

energias de interacfes atrativas de van der Waals



Mapeamento do problema no modelo de Ising ferromagnético 2-D
Ae=¢gg5— € >0,Aa=ar — a5 > 0, Z = nlmero de coordenacgéo da
rede (=4, para a rede quadrada), J = Y2 (g5 + € — 265¢) >0
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Results: ground-state (T =0) phase diagram

Phase-transition lines

second-order
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Theoretical phase diagram and comparison with DSC peaks

== == first-order transition _— Second-order transition
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Comparison of theoretical and experimental DSC profiles
ordered charged headgroups
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Theoretical degree of ionization a (fraction of charged

lipids) and comparison with experiments
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Projetos em andamento/futuros

Variacao de area pode ser calculada num modelo de spin 1.
Incluséo de efeitos eletrostaticos nesta versao aprimorada do modelo.
Inclusao da contribuicdo dos contra-ions (determinacéo de u).

modelo de spin %2 modelo de spin 1
areas dos estados areas iguais, mas com
distintas e fixas (ad hoc) presenca de vazios

e

I 2405




Sistema multicomponente:
alcool + agua + oleo(s) + polimero(s) +
eletrolitos (sais, acidos ou bases) etc.
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Transicoes de fase em solucoes
eletroliticas de polimeros aquosoluveis

Tese de doutorado de Filipe Ledncio Braga (em andamento)

EG: etilenoglicol (monGmero)

DEG: dietilenoglicol (dimero)

PEG: polietilenoglicol (N=8), também chamado PEO (polioxido de etileno)
x . .
wvyeYy 535 9 -

Aquosolubilidade devido a formacao de ligacdes de hidrogénio
® ® A S 6 o




ISTEMa experimental sem eletrolitos

| aumentode T >3 aumento de T

mistura monofasica mistura bifasica mistura monofasica

3 ”a:\fq?g . EEEL’S
S

d -, PEO—-H,0
\az g =
3
R 0-H 0

4 - o MR E
. a i

S & | H,0--H,0
baixas temperaturas temperaturas altas ou intermediarias

)

ﬁ




Modelo na rede (Flory-Huggins) + formacao de ligacoes

de hidrogénio com a agua
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PEG volume fraction

A. Matsuyama, F. Tanaka,
Phys. Rev. Lett. 65, 341 (1990)

Solucao do problema através do equilibrio
guimico entre espécies com diferentes
numeros de ligacbes de hidrogénio.

E. E. Dormidontova,
Macromolecules 35, 987 (2002)
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mistura monofasica mistura bifasica mistura monofasica

‘ diferentes tipos de hidratacao devem ser considerados
*9? ® %o
29e O0e 0

*¥ \ 4 s 2

soluto apolar cation cosmotropico cation caotropico
hidratacao hidrofobica forma hidratacéao guebra hidratacéo




lons em interfaces dielétricas

Dissertacdo de mestrado de Maira Alves Constantino
M. N. Tamashiro, M. A. Constantino, J. Phys. Chem. B 114, 3583 (2010)

Coalescéncia de bolhas
com eletrolitos (filmes
liguidos em ar)

ar

o ® regiao
6A I A = interfacial
C. L. Henry, V. S. J. Craig, @ solucao

Langmuir 26, 6478 (2010)
initbem a nao inibem a
coalescéncia coalescéncia
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