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Em 1822 o cientista francés Caignard de la Tour descobriu os fenémenos criticos. Com o intuito de comemorar
os 150 anos do aniverdrio de sua morte, revisamos neste artigo o contexto e a histéria inicial de sua descoberta.
Em seguida descrevemos brevemente a histéria dos fendmenos criticos, indicando as principais linhas de desen-

volvimento até a presente data.
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Critical phenomena were discovered by Cagniard de la Tour in 1822, who died 150 years ago. In order to
mark this anniversary, the context and the early history of his discovery is reviewed. We then follow with a brief
sketch of the history of critical phenomena, indicating the main lines of development until the present date.
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1. Introducao

O bardo Charles Cagniard de la Tour (1777-1859),
mostrado na Fig. 1 e morto ha 150 anos, foi o desco-
bridor dos fenémenos criticos. O que se iniciara como
uma curiosidade exética tornou-se uma area que hoje
vive sua plena maturidade, formando um dos pilares
da fisica de sistemas complexos e muitos corpos. Des-
crevemos aqui as circunstancias deste descobrimento e
a evolucao da area até os dias atuais.

Figura 1 - Retrato de Cagniard de la Tour, cortesia da Universi-
dade do Minho, Portugal.

Nascido em Paris em 1777, Charles Cagniard
educou-se na Ecole Polytechnique, a partir de onde
seguiu carreira para se tornar um cientista e inventor
prolifico. Além da descoberta dos fendmenos criticos,

Cagniard de la Tour investigou a natureza do fermento
e seu papel na fermentagao do dlcool, tendo se interes-
sado também pela fisica do voz humana e o véo dos
passaros. Seu interesse pela acustica o levou a inventar
a sirene (vide Fig. 2), cujo nome ele tirou das criatu-
ras maritimas da mitologia grega que, com seu canto,
atraiam os marinheiros para sua perdigao.

Figura 2 - A sirene melhorada, inventada e assim denominada
por Charles Cagniard de la Tour. Foto cortesia da Ecole Poly-
technique Paris, Franca.

Experimentos realizados com méquinas a vapor no
final do s¢ulo XVII e inicio do XVIII chamaram sua
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atencao para o comportamento de fluidos a altas tem-
peraturas e pressoes. Denis Papin (1647-1712), inven-
tor do “digestor a vapor” — um precursor da maquina
a vapor — observou que a agua, quando aquecida sob
pressao, permanecia liquida a temperaturas muito além
do temperatura usual de ebuli¢ao de 100 °C: a tempera-
tura de ebulicao aumentava com o aumento de pressao.

O termo “calor latente” dada a energia necesséaria
para se completar a transigao sélido-liquido ou liquido-
vapor havia sido introduzida em torno de 1750 por
Joseph Black (1728-1799). James Watt (1736-1819),
em 1783, analisara a dependéncia desta com a pressao,
descobrindo que o calor latente de vaporizagao diminuia
a medida que a temperatura aumentava. Nesta época,
gases eram considerados distintos de vapores (produzi-
dos pela evaporagao de um liquido): “fluidos eldsticos”
era o nome que se davam aos gases que nao podiam ser
liquefeitos. Foi apenas na segunda metade do século
XVIIT que Antoine-Laurent de Lavoisier (1743-1794)
que gases e vapores eram uma e a mesma coisa, o ter-
ceiro estado da matéria ao lado dos sélidos e liquidos.
Foi dele também a sugestao que gases poderiam ser li-
quefeitos a temperaturas baixas e pressoes altas o sufi-
ciente [1].

Os primeiros experimentos bem sucedidos de li-
quefacao de gases ocorreram em 1784 quando Jean-
Frangois Clouet (1751 -1801) e Gaspard Monge (1746-
1818) obtiveram a liquefagdo de diéxido de enxofre
gasoso por meio de resfriamento e compressao. Estes
foram seguidos por uma série de experimentos bem
sucedidos, incluindo os do quimico e fisico Michael Fara-
day (1791-1867), removendo para sempre a distingao
entre vapores e gases [2, 3]. Hidrogénio, oxigénio, ni-
trogénio e monodxido de carbono, que eram anterior-
mente tidos por gases nao condenséveis, razao pela qual
eram conhecidos por “gases permanentes”, foram even-
tualmente liquefeitos em 1877.

A descoberta do que hoje chamamos de ponto critico
surgiu com os experimentos que Cagniard de la Tour fez
usando o digestor de Papin. Em 1822, no contexto de
seus experimentos em acustica, ele colocou uma bola
de silex! em um digestor cheio de liquido. Ao girar o
equipamento, um barulho era produzido sempre que a
bola penetrava na interface liquido-vapor. Cagniard de
la Tour notou que ao aquecer o sistema a uma tempe-
ratura muito além do ponto de ebulicdo do liquido, o
barulho da pedra caindo no liquido desaparecia acima
de uma certa temperatura. Esta observagao marca a
descoberta da fase fluida supercritica: nesta fase nao
h& tensao superficial uma vez que nao ha uma fronteira
de separacao entre as fases liquida e gasosa. O fluido
supercritido pode dissolver a matéria como um liquido
o faz e pode difundir-se por um sélido como fazem os
gases.

Em dois artigos nos Annales de Chimie et de
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Physique [4], Cagniard de la Tour descreveu como, ao
aquecer um tubo selado com dlcool sob pressao (vide
Fig. 3), o liquido expandiu-se até aproximadamente o
dobro de seu volume original e entao desapareceu, tendo
se convertido em um vapor tao transparente que o tubo
parecia estar completamente vazio. Ao reesfriar o sis-
tema, uma densa nuvem surgiu. Hoje reconhecemos
isto como sendo a opalescéncia critica e a descoberta
do ponto critico. Ele também observou que a partir
de uma certa temperatura, o aumento da pressao nao
impedia a evaporagao do liquido.

Exrost de quelques résultats obtenus par Uaction
combinde de ba chaleur et de ln COMPECSSion sur
certaing liguides , tels que Ueawe, Ualeool, Udther
sulfirique et Uesrence de petrale rect)

Par M, le Baron Cacmiinn ve La Tour.

Ox siit qu'an moyen de la marmite # Papin on peut
dlever la température des liquides beancoup an-dessns du
terme ordinaire da lear éhullition : et 'on ot poreé a
croire que la compression intérienre qui s augmente avec
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totale du lignide , surtont si Uespace laissd an-dessns Je
ce ligquide n'est pas d'ane certaine diendue,
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compression , passer 4 I'état de vapear, pour pen que la
capacité de Vappareil permic 4 fa viatides liguide de <'¢-
tendre au-deli de son macimen: de dilstation.
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marmite & Papin, constenie avee on bout de canon do

Tusil tbs-dpais , vne certaine qnantité daleoe! & 46 do

Figura 3 - A pégina inicial do artigo de Cagniard de la Tour no
qual a descoberta dos fenomenos criticos é anunciada.

Em um trabalho subsequente, Cagniard de la Tour
descreveu uma série de experimentos relacionados onde
utilizou uma variedade de substancias [5]. Com o in-
tuito de demonstrar que a existéncia de uma tempera-
tura limite acima da qual um liquido se vaporiza inde-
pendente da pressao aplicada era um fenémeno geral,
ele conduziu experimentos com agua, alcool, éter e
bissulfeto de carbono. Ele determinou a temperatura
critica na qual a tensdo da interface ia a zero pelo de-
saparecimento do menisco, descobrindo que para cada
substancia hd uma certa temperatura além da qual a
evaporagao completa do liquido ocorre e o gas pode ser
liquefeito, nao importando quao grande o aumento de
pressao exercida. Para o caso da agua, a temperatura
estimada foi de 362 °C, um resultado surpreendemente
preciso (medidas modernas dao 374 °C). Seus experi-
mentos demonstraram que este état particulier requeria
altas temperaturas, quase que independentes do volu-
me do tubo: ...cet état particulier exige toujours une

INo original em ingles flintstone. Trata-se de uma variedade de silex conhecida em portugués como pederneira ou pedra-de-fogo [N.

do T.].
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température trés-élevée, presque indépendante de la ca-
pacité du tube [5]. Hoje sabemos que o état particulier
marca o ponto critico final de uma linha de transicao de
primeira ordem, onde as transigoes se tornam continuas.

Enquanto muitos dos contemporaneos de Cagniard
de la Tour consideravam seus resultados como sendo
particulares as substancias envolvidas e nao um
fenémeno geral [6], Faraday reconheceu a importancia
de seu trabalho [3]. Em uma carta a William Whewell
em 1844, Faraday escreveu [7] “Cagniard de la Tour
fez um experimento alguns anos atras que fez me sen-
tir a necessidade de uma nova palavra”. Referindo-se
ao que hoje chamamos de ponto critico, ele continuou
“como devo chamar este ponto onde o fluido & e seu va-
por se tornam um de acordo com a lei da continuidade.
Cagniard de la Tour nao deu a ele um nome: como devo
eu chama-lo?”. Whewell sugeriu chama-lo de ponto de
vaporisciéncia ou o ponto onde o fluido é disliquefeito
ou ainda o estado Touriano?. Em uma publicacio pos-
terior Faraday refere-se ao “estado de Cagniard de la
Tour” e ao “ponto de Cagniard de la Tour” [§]. Em
1861 Dmitri Mendeleev (1834-1907), referiu-se a este
ponto como a absolute Siedetemperatur, ou “ponto de
ebulicdo absoluto” [9].

Em 1869 o termo que hoje usamos — o “ponto
critico” — foi eventualmente cunhado por Thomas An-
drews (1813-1885), que elucidou mais aprofundada-
mente o significado do état particulier de Cagniard de la
Tour [10]. Andrews estudou a curva presao-volume da
linha de coexisténcia liquido-vapor do acido carbonico,
mostrando que um gas pode se condensar e um liquido
evaporar apenas abaixo de certos valores de tempera-
tura e pressao — o état particulier. Além deste ponto
se encontra a fase supercritica, onde a distingao entre
liquido e vapor desaparece.

Nos anos seguintes, os experimentos de Cagniarde
de la Tour desabrocharam em uma aventura intelectual
em larga escala. Em 1873 van der Waals (1837-1923)
mostrou em sua tese doutoral [11] que a equagdo de es-
tado de Andrews, baseada em experimentos, podia ser
explicada qualitativamente por meio de uma extensao
da lei do gés ideal que modelava a atracao molecular
e a repulsao por esferas rigidas de uma maneira sim-
ples. Este resultado, por sua vez, serviu de guia a Heike
Kamerlingh Onnes (1853-1926) sobre como estimar os
pontos criticos dos “gases permanentes”’, provendo as
bases conceituais para a eventual liquefagao de hélio,
seguida logo apds pela descoberta da supercondutivi-
dade. Por outro lado, valores simples a la campo-
médio dos “expoentes criticos” obtidos a partir de suas
equagoes nao eram adequados para uma explicagao
quantitativa de sistemas reais, como verificados ex-
perimentalmente em 1896 por Jules-Emile Verschaf-
felt (1870-1955). Tratamentos tipo campo-médio foram
sistematizados na teoria fenomenoldgica de Lev Davi-
dovich Landau (1908-1968), na qual transigoes de fase
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em todas as dimensoes espaciais foram previstas [12].

Por outro lado, o importante conceito de “univer-
salidade” dos fenomenos criticos foi introduzido por
Pierre Curie (1859-1906), que descobriu que materi-
ais ferromagnéticos se tornam desmagnetizados acima
de uma certa temperatura critica [13], comumente
chamada de “temperatuta de Curie”. Analogias for-
mais entre sistemas fisicos a priori nao relacionados
tem sido de grande utilidade na tentativa de se enten-
der fenomenos criticos e foi também um dos motivos
que levou Wilhelm Lenz (1888-1957) a introduzir um
sistema simples de muitos corpos usualmente chamado
de “modelo de Ising” [14]. Ernst Ising (1900-1998) re-
solveu o caso unidimensional em sua tese de doutorado
(1924) e a auséncia de uma transigao ali era um indica-
tivo claro que uma explicagao conceitual da transicao
de fase que estivesse aquém das teorias de campo médio
deveria ser encontrada. Esta conclusao foi posterior-
mente reforgaca pelos resultados de Lars Onsager (1903
~1976), que em 1944 calculou exatamente o calor es-
pecifico do modelo de Ising bidimensional na auséncia
de um campo magnético externo e em 1949 anunciou
a forma correta para a magnetizagdo expontanea, re-
sultado este deduzido rigorosamente por C.N. Yang
(1922-) em 1952. Através de uma verdadeira tour de
force e combinando técnicas da teoria de campos con-
formes com sistemas integraveis, Alexander Zamolod-
chikov (1952-) mostrou, em 1989, que o modelo de
Ising bidimensional em um campo magnético externo
mas a temperatura fixa no ponto critico é também in-
tegravel[15].

Dado a inexisténcia de uma solugao exata para o
modelo de Ising tridimensional, técnicas numéricas ga-
nharam relevancia. Elas se baseiam ou na expansao
sistemadtica no entorno de casos extremos de tempera-
turas muito altas ou baixas, como sugeridas por Cyril
Domb (1920-) em sua tese de doutorado em 1949 [16],
ou elas sao baseadas em simulagoes de larga escala que
atendem pelo nome de “método de Monte Carlo”, su-
geridas em 1949 por Nicholas Metropolis (1915-1999) e
Stanislaw Ulam (1909-1986) [17].

Nos anos 60 Leo Kadanoff (1937-) e Michael Fisher
(1931-) notaram que um arcabougo tedrico geral para
as transicoes de fase poderia ser formulado em termo
de uma “teoria de escala” (scaling theory) que levava,
em particular, a “relagoes de escala” entre os expoentes
criticos que descreviam o comportamento das grandezas
mensuraveis na proximidade do ponto critico. Esta
observagao abriu o caminho para uma descri¢ao tedrica
completa de fendmenos criticos por meio do “grupo de
renormalizagdo” de Kenneth Wilson (1936-) em 1971.
Esta teoria tem sido a base para previsoes precisas dos
valores de expoentes criticos em duas e trés dimensoes.

As técnicas experimentais, por sua vez, tem sido
constantemente refinadas desde os dias de Cagniard
de la Tour. Medidas muito precisas de valores de ex-

2No inglés original: vaporiscience, disliquified, Tourian state [N. do T.].
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poentes criticos podem ser obtidas hoje em dia. Porém,
durante muito tempo, enquanto fisicos experimentais se
mantinham ocupados medindo o comportamento critico
de sistemas tridimensionais, os seus colegas tedricos
conseguiam apenas calcular exatamente o comporta-
mento critico de sistemas bidimensionais, que encon-
tram sua realizdo pratica apenas na superficie de al-
gum substrato. Demorou um tempo surpreendente-
mente longo até que as transi¢oes confinadas a su-
perficies pudessem ser experimentalmente observadas.
O primeiro exemplo confirmado de uma transicao deste
tipo parece ter sido aquele observado por André Thomy
em sua thése 3éme cycle (1959) pra cripténio absorvido
em grafite [19]. E interessante notar que coincidente-
mente esta descoberta se deu um século apds a morte
de Cagniard de la Tour.

Atualmente as medidas mais precisas sao realizadas
a bordo do onibus espacial, da estacao espacial MIR
e da estacao espacial internacional ISS. Como exem-
plo podemos citar o resultado obtido para o expoente
do calor especifico a = 0.11 + 0.03, obtido para o
ponto critico de um fluido simples SFg durante a missao
D2 do Spacelab (1999), muito préxima a estimativa
tedrica mais recente de o = 0.109 & 0.002 [I8] (teo-
rias de campo-médio resultariam num valor de expoente
a=0.)

Neste 150 anos desde sua criagao, a teoria de
fendmenos criticos desenvolveu-se a tal ponto de se
tornar, nos dias atuais, uma dos fundamentos da fisica
moderna, tanto do ponto de vista tedrico quanto expe-
rimental. Ela ilustra de modo exemplar a maneira pela
qual um tépico de pesquisa puramente bésica pode se
diversificar, passado tempo suficiente, em diregoes ini-
cialmente nao previstas.

Cagniard de la Tour, seu fundador, faleceu em Paris
no dia 5 de julho de 1859.
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