no nanotubo

Confinada nessa infima

estruturaa -69°C,
agua apresenta
simultaneamente duas
densidades distintas

Imagem de microscopia
eletrdnica de microtubos
de difenilalanina
(acima d esq.).

Cada fio do microtubo é
um nanotubo (a dir.).

A agua fica no centro do
nanotubo, em um espaco
com 1 nandmetro de
espessura (detalhe,
ampliado 65 mil vezes)

zero grau Celsius (°C), a 4gua normalmente

se solidifica, virando gelo. Mas, em certas

condicdes especificas, mesmo a temperaturas

bem abaixo do ponto de congelamento, ela

se mantém liquida e apresenta propriedades
termodindmicas peculiares. Um grupo de pesquisadores
da Universidade Federal do ABC (UFABC) acredita ter
flagrado um comportamento singular das moléculas de
H,0 quando submetidas a uma situacéo extrema. Confi-
nada em micro e nanotubos feitos do composto organico
difenilalanina e submetida a temperatura de 204 Kelvin
(K), ou -69,15°C, a 4gua ndo s6 permanece no estado li-
quido, algo ja conhecido, como exibe simultaneamente
duas fases distintas, uma possibilidade teérica até agora
nio demonstrada em laboratério. “Ha uma coexisténcia
de agua de alta e de baixa densidade quando a armaze-
namos nessas condi¢des controladas”, afirma o fisico
Herculano Martinho, da UFABC, um dos autores de um
experimento que forneceu evidéncias da ocorréncia desse
duplo rearranjo das moléculas de H,0 quando submeti-
das as condicdes acima descritas.

Os resultados do estudo, feito sem alteracéio da pres-
sdo atmosférica incidente sobre as diminutas estruturas
com dgua confinada, foram publicados em 1° de junho no
periodico cientifico Physical Chemistry Chemical Physics
(PCCP). As amostras de H,0 liquidas foram analisadas
por meio das técnicas de espectroscopia Raman, capaz
de determinar em alta resolucéio os detalhes estruturais
de um material ou substéncia, e de difraco de raios X. Os
pesquisadores encontraram evidéncias de duas “assinatu-
ras fisico-quimicas” distintas para a agua presa nos micro/
nanotubos a -69°C. “Usamos os nanotubos mais simples
que existem para estudar as propriedades da dgua confi-
nada”, explica o quimico Wendel Alves, da UFABC, outro
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autor do estudo. Os trabalhos do grupo
coordenado pela dupla de pesquisado-
res sdo financiados pela FAPESP e pelo
Conselho Nacional de Desenvolvimento
Cientifico e Tecnoldgico (CNPq).
Aprisionar a 4gua em micro/nanotubos
da molécula bioldgica é mais facil do que
um leigo pode imaginar. Todo o processo
ocorre de forma espontinea, natural, sem
nenhum controle de temperatura e pres-
s0, de acordo com uma receita ja consa-
grada. O primeiro passo é sintetizar em
laboratério ou adquirir a difenilalanina,
peptideo presente na formacéo de fibras
beta-amiloide na doenca de Alzheimer,
que pode ser ordenada na forma de micro/
nanotubos em um processo de cristaliza-
cdo. “Misturamos os aminodcidos com
alcool butilico e dgua”, conta Martinho.
Em uma ou duas horas, formam-se as di-
minutas estruturas de difenilalanina com
moléculas de dgua no interior dos canais.
“Os nanotubos funcionam como uma es-
ponja e retém a dgua”, compara Alves.
A olho nu, as estruturas estudadas nio
passam de um montinho de p6 branco.
Em nivel molecular, o arranjo interno
do material é mais complexo, embora
seja facil de ser alcancado. As moléculas
de difenilalanina se ligam em grupos de
seis e formam uma estrutura circular. No
centro desse hexdmero, espaco equiva-
lente a 1 nandémetro de didmetro, ficam
aprisionadas em média 24 moléculas de

H,O. Essas estruturas circulares com
agua no meio se ligam entre si no plano
vertical e originam nanotubos. A juncéo
de varios nanotubos forma um microtu-
bo de difenilalanina (ver quadro).

Os nanotubos funcionam como tijolos
porosos que se agregam para moldar as
paredes permedveis a agua do microtubo.
A facilidade e o baixo custo de produzir
essas estruturas tornaram os estudos com
nanotubos feitos de peptideos um tema
frequente na literatura cientifica atual. Ha
grupos no Brasil e no exterior analisando
a possibilidade de usa-las em diferentes
areas, como biossensores, carregadores
de drogas no interior do corpo humano
ou até geradores de energia em miniatura
(ver Pesquisa FAPESP n° 174).

SEGUNDO PONTO CRITICO

Por sabidamente conter dgua liquida em
seu interior, os micro/nanotubos de di-
fenilalanina sdo uma boa estrutura para
analisar possiveis alteracdes nas proprie-
dades das moléculas de H,O a baixas
temperaturas. “Entender o comporta-
mento da dgua confinada é importante
para a biologia e até para a industria es-
pacial”, comenta Martinho. “Boa parte
da agua no corpo humano esta armaze-
nada em nano e microcanais. No espaco,
parte da corrosio do equipamento ocor-
re pelo acimulo de 4gua em nanoporos.”
Em seu experimento, Martinho, Alves

A agua superfria que nao congela

O estranho comportamento das moléculas de H,O presas em nanotubos

Cada nanotubo se
forma a partir do
empilhamento de
estruturas circulares
desse composto

A unido de varios
nanotubos origina
um microtubo
feito do peptideo
difenilalanina

FONTE UFABC

As moléculas de
difenilalanina sdo
as paredes da
estrutura, em cujo
centro fica a d4gua

com
densidade
MAIOR

|éculas
de dgua
com
densidade
MENOR

A-69°C, aagua
confinada se mantém
liquida e apresenta duas
densidades diferentes,
segundo estudo da UFABC

e seus colegas analisaram o comporta-
mento da dgua confinada no intervalo
de temperatura entre 290 K (16,85°C) e
10 K (-263,15°C). Aos 204 K, registraram
um comportamento anémalo na dgua,
que denotaria a coexisténcia de arranjos
distintos das moléculas de H,O.

A possibilidade de a agua liquida super-
-resfriada apresentar concomitantemente
duas fases diferentes é denominada, no
jargdo dos fisico-quimicos, seu segundo
ponto critico. Por defini¢do, o ponto cri-
tico de um material é representado por
uma determinada temperatura e uma cer-
ta pressdo em que dois estados distintos
dessa substancia, quase sempre o liquido
€ 0 gasoso, coexistem. Em outras palavras,
trata-se de uma situacfio extremamente
especifica em que nio se consegue dizer
se o material € liquido ou gasoso, pois ele
é ambos ao mesmo tempo.

A agua exibe um (primeiro) ponto cri-
tico quando aquecidaa 647 K (374 °C) e
mantida a uma pressio 218 vezes maior
do que a atmosférica. Nessa situagfio, ndo
se consegue diferenciar a agua liquida
de seu vapor. Nas ultimas duas décadas,
varios autores propuseram que a agua, a
baixissimas temperaturas, poderia apre-
sentar um segundo ponto critico, no qual
se manteria na forma liquida, mas teria
duas densidades distintas, uma mais vis-
cosa e outra, menos. Como praticamente
tudo cristaliza nessas condicdes, essa hi-
potese tedrica é de dificil comprovacéo.
“Confinar a dgua evita formar o cristal e,
dessa maneira, o segundo ponto critico
seria visivel”, diz a fisica tedrica Marcia
Barbosa, da Universidade Federal do
Rio Grande do Sul (UFRGS), que estuda
comportamentos andmalos das molécu-
las de H,0. “O artigo dos pesquisadores
da UFABC traz indicios de um segundo
ponto critico da dgua. Ele ndo d4 a mar-
telada final no tema, mas é um grande

avango.” Marcos Pivetta
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