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Introducéao

Proximo as regides onde ocorrem as transi¢cdes de
fase entre sdlido, liqguido e gas estaveis
termodinamicamente, diversos outros estados da
matéria sdo observados. S&o exemplos: o liquido
super-resfriado (estado vitreo), o} liquido
superaquecido e o liquido sob presséo negativa, que
sdo estados fora do equilibrio termodindmico, nos
guais fatores cinéticos dificultam o desenvolvimento
de experimentos reprodutiveis.

A obtencdo de equacgbes de estado que representem
bem o estado liquido, mesmo quando extrapoladas
para regides correspondentes a estados fora do
equilibrio termodindmico, é de grande importancia
para a compreensdo de sistemas cujo estudo
experimental seja dificultado.

No presente trabalho utilizou-se uma equagéo do tipo
van der Waals, generalizada por meio da substituicdo
do termo repulsivo por uma expansdo virial da
pressdo, Pys(h), de um sistema de esferas rigidas,
em funcdo da fracdo de espago ocupada pelas
esferas, h. Foram usados coeficientes viriais até
ordem 10 em h publicados em janeiro de 2006" e o
coeficiente de ordem 11 em h por nds obtido por meio
de aproximantes de Padé’.

A curva que limita a metaestabilidade dos estados
liquido e gasoso é conhecida como spinodal. Ela se
refere aos pontos onde a derivada parcial da presséo,
com relacdo a fracdo de espago ocupada pelas
esferas rigidas, h, iguala-se a zero. De um lado da
curva temos a regido termodinamicamente permitida,
onde a citada derivada é positiva. Tal regido inclui,
seja estados de equilibrio termodindmico, como
também, estados de ndo equilibrio (evidentemente, a
teoria termodindmica aqui referida ndo exige o
equilibrio). Do outro lado da curva temos os estados
termodinamicamente proibidos, onde a derivada é
negativa. Cada par de pontos da spinodal foi
calculado obtendo-se as raizes reais da equacgdo de
10° grau em h correspondente a um valor da
temperatura reduzida, T,.

A equacdo utilizada para a presséo foi definida em
fungéo de coordenadas reduzidas, de modo a néo
manter dependéncia com os pardmetros de repulsdo
e atracdo da equacdo de van der Waals, que
caracterizariam sistemas fisicos com potenciais

bastante especificos.
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Resultados e Discussao

O formato da curva mostrou grande semelhanga com
a obtida por Speedy em 2002°, o mesmo ocorrendo
com o valor atingido para a temperatura critica
reduzida, T,= 0,094, correspondente a uma fragédo de
espagco ocupada pelas esferas h =0,13. Speedy,
porém, usou trés coeficientes viriais a menos. Por
isto, no presente trabalho foi possivel contemplar
mais efetivamente o fator repulsivo correspondente as
esferas rigidas. Além disto, o calculo de um nimero
muito superior de pontos permitiu o desenho de uma
curva suave, ao contrario da reportada por Speedy.

A existéncia da curva spinodal ndo é contestada.
Porém, continua sendo motivo de polémica o valor
maximo da fracdo de espaco ocupada pelas esferas
rigidas, para o qual a curva pode ser considerada
vélida. Isto acontece porque ndo ha consenso quanto
a existéncia de uma transicdo vitrea termodinamica,
ponto a partir do qual esta spinodal ndo deveria mais
ser considerada. Em todo caso, sabe-se que o
empacotamento maximo de um sistema cristalino de
esferas rigidas é h =0,74.

Conclusoes

A curva aqui obtida ndo é definitiva, porque onze
coeficientes viriais ndo sao suficientes para se
determinar o raio de convergéncia da série.
Entretanto, embora ela se constitua em significativo
aprimoramento daquela previamente reportada, ela a
confirma. Por outro lado, a equacéo de van der Waals
generalizada mostrou-se experimentalmente muito
apropriada para o argénio’. A termodinamica do n&o
equilibrio mostra, assim, a sua consisténcia.
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