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RESUMO
Neste trabalho foi determinado o coeficiente de difusao
em sistemas liotropicos compostos por cloreto de decilamonio

(CDA), agua e cloreto de amonio, nas fases lamelar, nematica e 1so
tropica, para varias concentragoes de sal. As medidas foram feitas
perpendicularmente ao €ixo otico em amostras alinhadas. A difusao

das micelas foi acompanhada através de um corante adsorvido na mice

»

la.

Cinco diferentes razdes (em peso) de anfifilico/sal foram
estudadas, enquanto a razao anfifilico/agua foi mantida  constante
para todos os sistemas. A fracao molar variou entre XCDA = 0,0735

X = 0,9159; X = 0,0106 e X = 0,0719; Xy 0

HZO NH4C1 CDA 2

XNH c1 0,0312. Para estes sistemas o coeficiente de difusao vari

4
ou de 4 a 11.10'7 7

= 0,8969 ;

cmz/s na mesofase lamelar; de 5 a 14.10° cmz/s na

7cmz/s na fase isotropica.

mesofase nematica; e de 5 a 15.10°

Para estes valores do coeficiente de difusao, a relagao
de Stdkes-Einstein leva a raios hidrodinamicos de 37 a 54 X na meso
fase nematica e de 57 a 75 & na isotrdpica. Embora a assimetria e a
alta concentracao micelar limitem a aplicabilidade desta relacao em
nosso sistema, podemos concluir que nossos dados sao consistentes

- -~ Q . .
com micelas discoticas com diametros da ordem de 100 A, e cuja difu

sao depende fortemente da interagao entre as micelas.
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ABSTRACT

In this work the diffusion constant was determined in
lyotropic systems consisting of decylammonium chloride (DACl); water
and ammonium chloride in the lamelar, nematic and isotropic phases,
for several salt concentrations. Measurements were made perpendicu
lar to the optic axis in aligned samples. Diffusion was accompanied
.by a dye which was adsorbed in the micelle,

Five diferent salt/surfactant rations were studied while
maintaining the surfactant/water weight ratio constant for all sys

tems. The molar fraction of the components used varied from XDACl =

0.0735, XHZO = 0.9159, XNH4CI = 0.0106 to Xpaep = 0.0719, XHZO =

0.8969, Xyy c1 = 0.0312. For these systems the diffusion constant
4

varied from 4 to 11X10_7cm2/sec in the lamelar phase, from 5 to

14x10_7cm2/sec in the nematic and from 5 to 15X10—7cm2/sec in the
isotropilc.
For these values of the diffusion, the Stokes-Einstein

Equation gives hydrodynamic radii of 37 to 54 K in the nematic pha
se and from 57 to 75 R in the isotropic. While the asymmetrical na
ture of the ﬁicelles and high concentration limit the applicability
of this equation for our systéms5 we can conclude that our data are
consistent with discotic micelles whose diameters aré of the order

of 100 % and whose diffusion depends strongly on micellar interac-

tion.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1 CRISTAIS LIQUIDOS

Um cristal ideal & constituido pela repetigao infinita de
uma mesma estrutura elementar. Nosvcristais mais simples, tais como
os metais, a unidade estrutural & répresen£ada por um Unico atomo.
Contudo, na maioria dos cristais, a unidade estrutural € representa
da por um conjunto de atomos, até cerca de 100 para os cristais inor
ganicos e 10.000 para os cristais de certas proteinas. A estrutura
de todos os cristais pode ser descrita em termos de uma rede com um
grupo de atomos, denominado base, colocados em cada ponto desta T€
del. Deste modo, pode-se dizer que em um solido cristalino ideal
existe um alto grau de ordenamento, tanto na posigao do centro de
massa como na orientacao das unidades estruturais, isto &, : existe
ordem a longo alcance. Por outro lado, no estado liquido as molécu
las se encontram desordenadas, tanto ha posicao como na oriehtagéo;
existe ainda, um certo ordenamento entre os yizinhos mais proximos,
mas nao existe ordem a longo alcance.

A mudancga de estado, ou transicao de fase, do s6lido cris
talino para 1iquido'isotr6piCo, ocorre em uma dada temperatura bem
determinada, chamada temperatura de fusao. Contudo, existem certas
substancias que apresentam estados intermedidrios entre o solido
c:istalino e o.lfquido isotropico, com a transigéo ocorrendo grada
tivamente, ou seja, com uma perda gradual de ordem. A esses estados
intermedidrios foi dado o nome de "cristais liquidos', por apresen
tarem a baixa rigidez dos liquidos; e um certo ordenamento a longo
alcance, comc nos cristais.

Dentro do estado ligquido-cristalino podem ocorrer ainda



.vérios outros subestados, que sao chamados de "mesofases'. Estas
mesofases correspondem a situagao de equilibrio termodinamico em re
gides bem definidas de temperatura.

As transicoes entre mesofase e as fases solida e 1liquida
sio de primeira ordem, ou seja, envolvem calor latente e mudancgas
abruptas na densidade do material. Por outro lado, as transicoes en
tre mesofases podem ser de primeira ou segunda ordem; as de segunda
ordem ocorrem sem calor latente nem descontinuidades na densidade
do material, mas com mudancas abruptas no calor especfficoz.

Nos compostos que possuem fases liquido-cristalinas e tem
a temperatura COmO variavel determinante, as mesofases sao ' ditas
"termotropicas'. N

Outro modo de ser obtido um cristal liquido €& misturando-
se determinadas substancias com um solvente, como sera visto mais
tarde. Neste caso, & a concentragao que determina a fase, € a Mme€sQO

- . . - - . 3
fase & dita "liotropica', ou apenas "liomesofase' .

1.2 MESOFASES'TERMOTRGPICASv

Em geral, as mesofases termotropicas sdo formadas por mo
l1éculas rigidas, normalmente cilindricas, e com © éomprimeﬁto - mui
to maior que a largura; sao fortemente anisotrOpicas e facilmente
polarizaveis. Estas moléculas tém a propriedade de se alinharem em
uma diregﬁo preferencial, conhecida como diretor n. Dependendo da
distribuigdo do diretor e da posicdo das moléculas, pode-se ter me
sofases 'esméticas'', 'mematicas' e "eolestéricas'. Na figura 1 pode
se observar as estruturas destas mesofases e alguns exemplos de mo
léculas formadoras de cristal liquido.

A estrutura esmética 6 a que possui o maior grau de ordem,
e ocorre nas temperaturas mais baixas dentro do estado 1iquido-cris

talino. As moléculas sdo arranjadas em camadas com alta ordem orien



tacional. Existem varios tipos de esméticos, quando o diretor € per
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FIGURA 1. (a) Estrutura do miristato de colesterila,
confnesofases esmetico-A e colestérica;(b) estrutura
do heptil-p-azoxibenzol;(c) estrutura nematica; (d)
estrutura colestéerica; e (e) estruturas esmatico-A e C.

pendicular ao plano das camadas tem-=se o esmético-A e quando € in
clinado o esmético-C, por exemplo;

A estrutura nematica nao. apresenta ordem posicional, ape
nas orientacional; € a que ocorre em temperaturas mais altas antes
da transigdo para liquido-isotropico.

Devido a forte anisotropia destas estruturas, tanto os es



méticos como os nemdticos apresentam birrefringéncia, isto €, exis
tem dois indices principais de refragdo e duas ondas com polariza
cao diferentes, uma paralela e outra perpendicular ao eixo otico.

A estrutura colestérica € localmente nematica. Nesta es
trutura a orientagao do diretor varia lentamente e forma uma hélice
com passo de milhares de angstroms. Devido a este giro do diretor,

os colestéricos sao as vezes chamados de nematicos torcidos.

1.3 ° MESOFASES LIOTROPICAS

Uma classe especial de compostos sao os 'surfactantes'
(do inglés: surface-active agents, em portugu€s usa-se normalmente
o termo anfifilico ou mesmo surfactante), pois além de produzirem
mesofases termotropicas, sao a base para a formagdo dos cristais 11
quidos liotropicos.

Os anfifilicos sao compostos cujas moléculas sao formadas,
normalmente, por um grupo polar hidrofilicc e uma cadeia parafinica
apolar hidrofobica. Um exemplo de anfifilico, e que foi  utilizado
na parte experimental deste trabalho,.é o cloreto de decilamonio,
CDA, que tem sua estrutura representada na figura 2.

Os cristais l1iquidos 1iotf6picos,séo facilmente obtidos
misturando-se um composto anfifilico com um solvente, polar ou apo
lar, Os solventes mais comuns sao a agua ou um hidrocarboneto como
o hexano. Com baixas concentracoes de anfifilico, a solugao &€ dita
monomérica, ou seja, as moléculas encontram-se dispersas no solven
te. Aumentando-se a concentracao de anfifilico e acima de uma certa
concentracao micelar critica (como sera visto no capitulo 2), as mo
léculas comegém a se agrupar formando micelas.

As.solucoes micelares sdo isotropicas quando a conceﬁtrg
¢ao & :um pouco maior do que esta concentracao micelar critica, mas

o aumento da concentracdo de anfifilico pode levar a um estado 11
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quido-cristalino” , onde as micelas se orientam e se ordenam na ma

triz solvente.

\ Vo N ) FIGURA 2. Representagoes estrutu-
e SN D N N \,@ * rais da moléecula de cloreto de de
" TAITA A A cilamonio. Com (a) cadeia parafi-

nica; (b) grupo polar; e (c¢) con-

-
traion.
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Em sistemas binarios de anfifilico/dgua, as mesofases co
mumente encontradas sao a lamelar (''neat soap") e a hexagonal ("mid
dle soap")4. Na primeira, as moléculas anfifilicas se estruturam em
bicamadas intercaladas por agua; a espessura de uma bicamada anfifi
lica € em torno de dois comprimentos moleculares. Na segunda, as mo
léculas se agrupam formando cilindros que se alinham em uma rede he
xagonal bidimensional; os cilindros tém um comprimento indefinido e
um diametro em'torno de dois comprimentos de uma molécula anfifili
ca. Na figura 3 podem ser vistas as estruturas lamelar e hexégonal.

Quando se adiciona outra substancia, geralmente um sal, a
um sistema binario, tem-se entdo, sistemas ternarios. Nos sistemas
ternarios compostos por anfifilico/agua/sal, existe também a mesofa
se lamelar, mas a mesofase hexagonal so aparece para muito baixas
concentragBes de sal, geralmente abaixo de 1% em pesos’6; acima des
ta concentragéo a fase hexagonal desaparece e prevalece a mesofase
lamelar, e em certos casos pode aparecer uma mesofase micelar nema
tica. Para exemplificar, € citado o sistema. composto por CDA/NH4C1/
éguas, onde tem-se: (A) as mesofases lamelar e hexagonal, quando a
proporgéo NH4C1/CDA e menor que 1/1600; (B) as mesofases lamelar e

micelar nemdtica para proporgoes maiores de sal., Para este sistema,
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a mesofase lamelar € composta por bicamadas com aproximadamente 25A
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FIGURA 3. Estruturas de hesofases liquido-cristalinas, em (a)
lamelar ou "neat soap" e em (b) hexagonal ou "middle-soap'.

de espessura (;onsiderando que a molécula de CDA tenha 12,5 R de
comprimento); a hexagonal por cilindros de comprimento indefinido e
didmetro também em torno de 25 R; e a micelar nematica por micelas

aproximadameﬁte discdticas. Esta estrutura micelar nematica pode
ser vista na figura 4, Saupes, em pesquisa recente e com este mesmo
sistema, apresentou a hipdtese da existéncia de uma mesofase mice
lar esmética, onde tem-se micelas discoticas arranjadas em camadas.
A espessura destas micelas € em torno de ZS'R, porém o raio da mice

la & ainda uma incdgnita; encontram-se na literatura valores que



vao de algumas dezenas de ﬁngstroms13 até cerca de 1000 R 7.

FIGURA 4. Estrutura liquido-cristalina
micelar nematica, com micelas aproxima
damente discoticas.

Uma caracteristica dos cristais liquidos nematicos €& o
alinhamento espontineo no campo magnético. Porém, o tempo de respos
ta dos liotropicos € muito maior (horas) do que o dos termotropicos
(0,1 s). Reeves et a19 estudaram sistematicamente as liomesofases
ncmaticas ¢ classificaram-sc em dois tipos: uma quc se oricntava
com o eixo de simetria (Qu diretor) paralelo ao campo (anisotropia
diamagnética positiva), denominada tipo I; e outra com o diretor per
pendicular ao campo (anisotropia diamagnética negativa), denominada
tipo II. As do tipo I sao mais lentas para responder ao campo que
as do tipo II, mas ambas apresentam efeitos de orientagao residual,
permanecendo orientadas por varios dias apos cessada a agao do cam
po. ,

De acérdo com Charvolinlo, que estudou as mesofases de de
cilsulfato de sodio/decanol/agua, as db tipo I (que para este siste
ma sao cilindros) se transformam em tipo II (que para este sistema
sdo discos) com a adigao ‘de sulfato de sodio. Porém, esta  mudanga
de tipo I para tipo II com a adigao de sal, talvez nao se verifique

para todos os sistemas.




1.4 APLICACOES DOS CRISTAIS LIQUIDOS

Os cristais liquidos nematicos termotropices sao muito u
tilizados em '"displays' de relogios, calculadoras, pain€is e viso
res industriais. Suas vantagens sao a baixa poténcia dissipada, bail
xa voltaéem requerida e o fato da iluminagao do ambiente nao dimi
nuir a visibilidade do visor.

Outra utilizacdo importante € a de filmes finos colestéri
cos como sensores de temperatura. Estes filmes, de maneira répida e
direta, indicam a temperatura por sua cor. Os colestéricos podem
ser usados também, para medidas de energia de microondas, luz infra
vermelha, visivel e de laser.

Os componentes anfifflicds, com sua propriedade de formar
micelas, tém ampla aplicacao em varias éreas tecnologicamente impor
tantes. Um exemplo & o da retirada de petroleo das pedras  porosas
que restam nos pogos ja esgotados, com a injegéo de uma mistura an
fifilico/agua, onde o petroleo & extraido pelas micelasil.

Na area médica, uma aplicacao importante envolve o uso de
materiais liquido-cristalinos para encapsular drogas. As drogas en
capsuladas sdao administradas oralmente e fazem seu caminho através
do organismo até o local onde o cristal liquido & dissolvido, 1libe

rando a drogall’lz.

1.5 OBJETIVOS DESTE TRABALHO

O objetivo primordial deste trabalho € a determinagﬁo do
coeficiente de difusdio em sistemas compostos por cloreto de ~decila
monio, cloreto de amonio ‘e agua, para as fases liquido-cristalinas
e isotropica, estudar sua variagao com a concentracao de sal e com
a temperatura. Para as mesofases lamelar e nematica, o coeficiente

de difusio a ser medido & o perpendicular ao eixo Otico da amostra.



Para a obtencao dos valores do coeficiente de difusao, €
utilizada uma nova técnica, que envolve a adsorgao de um feixe lumi
noso monocromatico por mgléculas de corante solubilizadas no inte
rior das micelas, para a mésofase nematica e para a fase isotropi -
ca; e no interior das bicamadas, para mesofase lamelar. Como esta
técnica nao tinha sido utilizada até entéb, estas medidas do coefi
ciente de difusao servem também como um teste para a técnica.

Através dos valores obtidos para o coeficiente de difusao
espera-se chegar a algumas conclusoes importantes quanto as intera
coes entre as micelas e tentar obter um valor aproximado para o ta
manho da micela, que € um assunto que causa atualmente ainda, muita
polemica. Espera-se também, chegar a conclusoes quanto a estrutura
da fase lamelar, que ndo se sabe ao certo se € continua, se existem
buracos dentro das camadas ou se a estrutura € formada por micelas

arranjadas em camadas.
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CAPITULO 2

MICELAS
2.1 HISTORICO

No inicio deste século, McBain verificou que os anfifili
cos comportavam-se estranhamente na dgua. Embora um anfifilico ioni
co atue como um eletrélito normal abaixo de uma certa concentragao
bem definida, acima desta ocorrem mudancas abruptas em muitas pro
priedades da solucao, como condutividade, atividade osmotica, ten
sdo superficial, etc. McBain assinalou que este comportamento pode
ria ser explicado por uma agregagao de anfifilico, o que na época nao
foi muito bem aceito. Mas de qualquer forma, todos hoje aceitam a
idéia de que as moléculas anfifilicas se reunem em pequenos agrega
dos, chamados micelas, de modo que as'cadeias carboOnicas se aproxi
mam e se isolam da agua.

McBain prost, para a micela, uma estrutura formada por
moléculas anfifilicas colocadas lado a lado e extremidade a extremi
dade (figura 5a), muitas vezes chamada micela "hairbrush'" de McBain.
Mas devido aos trabalhos de Hartley e outros, esta representacao

foi abandonada em favor de uma micela aproximadamente esférica (fi

lo de Hartley.

Cﬁi; FIGURA 5. Modelos para a micela, em
%i?%g*ﬁ;? (a) modelo de McBain e em (b) mode -

{al {b}

gura 5b), na qual uma ""casca' de fons hidratados, chamada Stern, en
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cobre um nucleo hidrocarbonico.

2.2 CONCENTRACAO MICELAR CRITICA

A concentracdo micelar critica, CMC, & de grande importan
cia nas solucgoes anfifilicas. Nestas solugoes existe um intervalo
relativamente pequeno de concentragao limitado por um ponto abaixo
do qual nao sao detetadas micelas, e um ponto acima do qual todo o
anfifilico forma micelas. Se for graficada alguma propriedade fisi
co-quimica da solugdo, como pressdo osmotica, solubilizagao, tensao
superficial, condutividade, etc, contra a concentragao de anfifili
co (figura 6), pode ser notado que em um determinado ponto estas
propriedades sofrem uma mudanga no compoftamento. Este ponto‘é cha
mado de concentragao micelar Critical |

Na tabela 1 estao selecionados alguns valores da CMC com

os respectivos anfifilicos a 250¢t>.

TABELA 1

N
Anfifilico CMC
Tetradecilsulfato de sddio 3 2,10.10 °M
Dodecilsulfato de sddio 8,30.107°M
Decilsulfato de sodio 3.30.10 °M
Octilsulfato de sodio 1,33.10—1M
Dodecanoato de sodio 2,78.10_2m
Undecanoato de sodio 1,09.10_1m
Nonanoato de sodio 2,10.10'1m
Octanoato de sodio 4,00.10 m
Cloreto de dodecilamonio 1,47.10 °M
Cloreto de dodecitrimetilamonio 2,03.10~2M
Cloreto de decilamonio® - 3,40.10—2M

* moles/dm3 (M) ou moles/Kg H,0 (m)

a valor retirado da ref. 29
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A concentragao micelar critica varia consideravelmente
com a temperatura, com a adicao eletrdolitos e também com a estrutu-
ra da molécula anfifilica, ou seja, com o comprimento da cadeia
(ver tabela 1), com ramificagoes e duplas ligagoes entre os . carbo

15
nos, com a natureza e com o tamanho do grupo polar .

boLuiLizAcio FIGURA 6. Propriedades fisico-
quimicas versus concentragao
de anfifilico.(v. ref. 15).
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2.3 ESTRUTURA DAS MICELAS

Para um bom entendimento dos cristais liquidos liotropi
cos e dos agregados anfifilicos, deve-se ter algum conhecimento soO
bre micelas, como estrutura interna, interacao com 0S contraions ,
penetragao de agua no centro da micela, tamanho, forma, etc.

Em meios aquosos, as micelas jonicas sdo agregados com um
niicleo hidrocarbonico interior, e com uma superficie composta pelos
grupos polares. Devido a propriedade de solubilizar compostos orgé
nicos, as micelas sao vistas como possuindo um interior liquido, co
mo um hidrocarbdneto, isto &, a flexibilidade das cadeias parafini
cas proporciona um carater liquido ao>interior das miqela515’16’17.
A superficie de uma micela ionica & fortemente carregada devido 4
presenga dos grupos polares, e portanto, atrai contraions e molécu
las de agua, que sao vistos como pertencentes i micela, ou seja, se
movem junto com ela. A estabilidade da micela esta baseada em um

equilibrio de duas componentes: uma atrativa que surge do efeito hi
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- . . . - 18
drofobico e outra repulsiva devido a carga dos grupos polares .
Com o aumento da concentragao de contraions, a repulsao eletrostati
ca dos grupos polares diminui e a micela fica mais estavel, podendo
inclusive diminuir em tamanho.

. . - - . 17 .

A interface micela-agua € vista como ''rugosa'” ', devido ao
movimento dos monomeros, a penetracao de agua e a penetracgao de con
trafons. O tempo de vida de um monomero em uma micela € muito peque

. 15 . - - .
no, da ordem do microsegundo™ ", isto e, os monomeros dispersos na
- . . 19 .
solugao permutam com os da micela. Aniansson examinou recentemen-
te a "protrusao' dinamica dos monomeros em uma micela, ou seja, oO0s

monomeros saem parcialmente da micela, um ou dois grupos metileno.

Esta "protrusao' pode ser vista na figura 7.

FIGURA 7. Esbogo esquematico
da protrusao dinamica dos mo
nomeros em micelas.

Quanto a forma, as micelas normalmente podem ser: esféri
cas, elipsGides-oblatos (discoides), elipsoides prolatos (cilindroi
des) e cilindricas. Quando a concentragao de anfifilicc € pouco mail
or que a CMC, as micelas sao geralmente esféricaslB, e formam  uma
solugao micelar isotrépiéa. Mas com o aumento da concentragao de an
fifilico pode-se passar a mesofases 1iquido—cris%a1inas, onde as mi

P A -, 0 . ~ .
celas podem ser discoides ou c111ndr01des2 . Na figura 7 sao vistas

as estruturas esférica e cilindrica.
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0 tamanho das micelas, como visto no capftulo 1, € ainda
muito discutido. Contudo, analisando varios artigos sobre o assunto,
pode-se supor que o tamanho da micela, em sistemas similares ao nos
so, & algo em torno de 100 R ou menos, mas varla com a temperatura,
com a concehtragéo de anfifilico, com a concentracgao de sal e com a

propria natureza da cadeia anfifilica.
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CAPITULO 3

DIFUSAO

3.1 0 PROCESSO DE DIFUSAOQ

A difusdo é o processo pelo qual a matéria é transportada
de uma parte de um sistema a outra éomo resultado de um movimento mo
lecular aleatorio Zl. Isto pode ser ilustrado por um exemplo classi
co, no qual um tubo cilindrico tem sua parte mais baixa preenchida
com uma solugao de corante, e uma coluna clara preenchendo todo o
restante do tubo. No inicio a parte colorida esta separada da cla-
ra por uma interface nitida e bem definida. Depois nota-se que a
parte superior torna-se colorida, com a cor enfraquecendo até o to
po, enguanto a parte inferior torna-se menos intensamente colorida.
ApOs um tempo suficiente, toda a solugdo aparece uniformemente co-
lorida. Existe, portanto, uma transferencia de moléculas de corante
da parte inferior para a superior e isto ocorre na ausencia de cor
rentes de convécgéo.

Se fosse possivel analisar moléculas individuais de coran
te, seria visto que o movimento de cada molécula & aleatdrio. Numa
solugdo diluida cada molécula de corante tem um comportamento inde
pendente, e cada uma sofre constantes colisdes com as moléculas do
solvente. Como resultado destas colisoes elas se movem ora péra um
lado ora para outro e nio tém uma diregéo definida. O movimento de
uma molécula pode ser escrito em termos do caminho aleatorio, e em-
bora seja possivel calcular o caminho médio quadratico percorrido
em um dado intervalo de tempo, nao € possivel dizer qual a direcao
de cada molécula neste intervalo de tempo. ’

Este esboco de movimento molecular aleatorio, no qual as

moléculas nio tém uma direcao definida, deve ser conciliado ao fato
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de que se observa uma transferéncia de moléculas da regiao de alta

para a de baixa concentragao.

3.2 HIPOTESE BASICA DA TEORIA MATEMATICA

Este processo de movimento molecular aleatorio, foi ini

22 . i ~ i .

c1a1mente analisado por Fick®”, que considerou a difusao quantitati
vamente, considerando a equagao matematica da condugao de calor de
rivada alguns anos antes por Fourier. A Teoria matematica da difu
<30 em substancias isotrdpicas esta baseada na hipotese de que a ta
xa de transferéncia da substancia difundida atraves de uma unidade

de area de uma seccao, & proporcional ao gradiente da concentracao

e normal a seccao. Isto €& conhecido como a lei de Fick:
; (3.1)

onde F & a taxa de -transferéncia por unidade de &rea da secgao, C a
concentragao da substﬁncia difundida e D o coeficiente de difusao.
Nos casos em que as solugoes sao diiuidas,-D pode ser tomado como
constante, porém, em altas concentracgdes D pode variar. O sinal ne
~gativo na Eq.(3.1) aparece porque a difusdo ocorre na direcao OpoOS
ta 3 do aumento da concentragao.

Deve ser enfatizado que a,afirmagio expressa matematica -
mente pela Eq. (3 1) e consistente, em geral, para um meilo isotropi
Co, cuja estrutura e propriedades de dlfusao nas vizinhancas de qual
quer ponto sejam as mesmas em todas as direcOes. Devido a esta 1iso
tropia, o fluxo da substancia difundida em qualquer ponto ¢ normal
"a superficie de“concentragéo constante que passa pelo ponto.  Como
seri visto, a Eq.(3.1) podera ser utilizada em méios anisotropicos
desde que sob certas condigdes especiais de geometria, gquando, por

exemplo, o sistema puder ser considerado como unidimensional.
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Supondo que a substancia difundida nao € nem absorvida e
L . . L 23 :
nem emitida pelo meio, a equacgao da continuidade (lei de conserva

cao para esta substancia)

3 L ¥ F=0, (3.2)

ot

deve ser valida. Combinando as Eqs.(3.1) e (3.2) obtem-se:

= -DvC=20". - (3.3)
Este_resultado.é conhecido como a equagao da difusao.

3.3 RESOLUCAO DA EQUACAO DA DIFUSAO

Solugoes gerais da equacao da difusao podem ser obtidas
para uma variedade de condigdes iniciais e de contorno. Tais solu
coes tém, usualmente, duas formas padrao. Uma esta relacionada as
funcoes Erro ou integrais e a outra tem a forma de séries trigonomé
tricas,

No presente sera utilizado um mé€todo que envolve transfor
&hdas de Fourier e fungoes Erro, com o intuito de resolver a equa
¢ao da difusao para um tubo de comprimento infinito, preenchido me
tade com uma solucao com concentracao CO e metade com vconcentragéo
nula.

Para facilitar a resolucgao deve-se considerar que um tubo
muito longo e de pequeno espagémento esta cheio de agua. No instan

te + = 0, € introduzida no centro do tubo uma certa quantidade de

sal (m gramas) como indica a figura 8.
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M gramas de sal

i

FIGURA 8. Esbogo de um tubo contendo agua, em
que no instante t=0 foram colocadas M gramas
de sal.

As condigoes iniciais sao idealizadas como

C(x,0) = = s(x) , (3.4)

> |I=

onde A é a area do tubo. As condigOes de contorno deste problema sao

C(te, t) =0 (3.5)
S dC(x,t) =0, (3.5a)
dx too

para qualquer t. Como C(x,t) & continua em todo o intervalo pode-se

utilizar as transformadas de Fourier

+ oo
R(k,t) = F{C(x,t)} = 1 5 C(X,t)’eikx dx (3.6)
om
4 1 o -ikx v
C(x,t) = FR(k,t)} = — S R(k,t) e dk (3.7)
/;; -0

na equacgao da difusao. Com isso obtem-se:

TEER

dt dx
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+ 00 +co
. 2. .
1 J ¢ Jikx 430 - p 2 S d % KX gx = ¢ . (3.,8)
Vom J, dt Jom 2, dx

Como x ¢ t sao variaveis independentes, a primeira integral fica:

4o + o
dC 1kx d : 1kx
S If © dx = HE—J C(x,t) e dx . (3.9)
Resolvendo duas vezes por partes a segunda integral na Eq.(3.8) e

levando em conta as Eqs.(3.5) e (3.5a) obtem-se que

+ oo 400
2 .
d’c ikx . _ .2 ikx
i 2 dx = - k ( Clx,t) e™™" 4y . (3.10)

Substituindo-se as Eqs.(3.9) e (3.8) e utilizando a Eq.(3.6):

dR(k, t)
dt

+ Dk R(k.t) =0 | (3.11)

que integrada desde t = 0 até um instante t

2
R(k,t) oDkt

R(k,0) (3.12)

Como

R(k,0) = ¥F{c(x,0)}

1l

pode-se utilizar as Eqs.(3.4) e (3.6) e escrever

. +
R(c,0) = [ s TR ax
Vom =o A

que, quando integrada a funcao delta de Dirac



20

R(K,0) = ——
AV2w
e a Eq.(3.12) toma a forma
M Sple
R{(k,t) = e (3.13)
AV2n

Aplicando a transformacao inversa de Fourier, Eq.(3.7), a Eq.(3.13),

PR, = —— 11&'Dk2t}

AV2n
ou
+ oo 2
Clx.t) = M f o DKt -ikx g
2nA 7
Como
2 | ix 2, x°
Dk“t + ikx = (kv/Dt + - ) -
2/Dt 4Dt
obtem-se:
2 7 ix - 52
C(x,t) = Mo e X [ e'(k‘/—ﬁE * -) dk. (3.14)
2mA apt  J 2/Dt
Fazendo a mudanga de variavel
K /Bt + X =
2/Dt

e lembrando que

+ o0

a Eq.(3.14) toma a seguinte forma:
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M - x”
c(x,t) = ———— e 4Dt , (3.15)
Av4xDt

que €& a solugao final para o problema de uma fonte plana colocada na
posicao x=0. Para um tubo semipreenchido, deve-se considerar um pe
queno elemento de volume A.AXx com concentragao Co’ que € similar a
uma fonte plana, e portanto, a Eq.(3.15) pode ser utilizada. A figu
ra 9 mostra o tubo semipreenchido com o elemento de volume. Desta for

ma a Eq.(3.15) pode ser escrita como

AM S
AC (A,t) = —— e 4Dt (3.16)
Av4nDt
FIGURA 9. Esbogo de
um tubo semipreenchi
B . do com solugao com
x concentragao Co'
cz 0
Como
Co - MM ,
AAX
a Eq.(3.16) fica sendo
- L ;'fxz
AC(r,t) = ——— e 4Dt
v4nDt
Fazendo AX tender para zero e integrando,
C +oo . )\-2
C(x,t) = 0 f e” Dt g
/47Dt  x



Fazendo nova mudanga de variavel, vem:

+-c0
C 7°
C(x,t) = 0 S e dz . (3.17)

Jn  x/4Dt

Esta integral € conhecida como a funcao Erro Complementar, e € defi

nida como sendo

(3]
|
[a]

ERFC(u) = e dz

N

Desta forma, a soluc@o final da equacao da difusao para um tubo se
mipreenchido toma a forma:

C(x,t) = * ¢, ERFC(-2=) , (3.18)
2

2/Dt

onde C(x,t) € a concentragao no espago-tempo, CO a concentracgdo ini
cial no semicomprimento do tubo, X & a distancia medida a partir da
interface em t=0, t o tempo € D o coeficiente de difusao. A forma

da distribuicgao da Eq.(3.18) esta mostrada na figura 10.

3.4 DIFUSAO EM SOLUGOES ANFIFILICAS

Para o estudo da difusaao em solucoes anfifilicas micela
res existem varias técnicas, entre as quais Ressonancia Magnética
Nuclear, espalhamento de 1uz25 e de néutrons, absorgao molecular u
tilizando tinta como tragador para as micelasl7, etc. Na parte expe
rimental deste trabalho sera utilizada a técnica de absorcao molecu
lar. Quando todas as moléculas de tinta sao solubilizadas nas mice
las, o coeficiente de difusao da tinta & igual o da micela. Poréem,
possivelmente exista na parte aquosa do sistema uma concentragao mui

to pequena de tinta, e consequentemente sua difusao, relativamente
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grande, modifica os resultados obtidos do coeficiente de difusao mi
celar. Porém, quando sao utilizadas pequenés concentragoes de tinta
e se for suposto que as moléculas, sendo organicas (como a wutiliza
da neste trabalho), aproximam as cadeias carbonicas do anfifilico
dando maior estabilidade a micela, pode-se considerar este efeito
desprezivel.

A determinacdo do tamanho das micelas € um topico de con

FIGURA 10. Curva da concentragao

creq relativa com a distancia para um

0.0 determinado tempo e para um tubo

de comprimento infinito semipreen
chido. Esta curva e uma represen-—
tacao da Eq.(3.18) para t#0.

0.6

-2 -1 4] ]

/2
x/ (a0’
3

sideravel interesse e controvérsia. Com a obtengao do coeficientede
difusao, pode-se fazer uma estimativa sobre o tamanho da micela ,
atraves do seu raio hidrodinamico, Rh, utilizando para 1isto a bem

conhecida relacao de Stokes—Einstein27

R, = S, (3.19)
6nnD
onde k @ a constante de Boltzmann, T a temperatura absoluta, D 0

coeficiente de difusdo e n a viscosidade do solvente. Esta éproximg
cao € um pouco grosseira, pois em sua deducao foi considerada  ape
nas uma particula isolada esférica se movendo em um solvente, € pa
um sistema liotropicc existem muitas micelas, que podem nao ser es

féricas, todas com a superficie carregada e interagindo. Para altas

concentracoes de sal, onde as interagoes eletrostaticas devem  ser
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menores, a relacio de Stokes-Einstein €& mais confiavel, mas  ainda
assim, existe a fricgao entre as micelas.

Weinheimer et a126,_através de estudos em sistemas de dode
cilsulfato de s6dio, cloreto de s6dio e agua, utilizando uma técni
ca com micelas contendo corante, concluiram que o coeficiente de di

7 7 2
cm”/s em

fusao aumenta de 1,76.10 sz/s em 0,01M para 4,53.10°
0,125M de dodecilsufato de sddio. O aumento & menor quando 0,1M de
cloreto de sodio € adicionado.

Corti e Degiorgiozs, estudando também sistemas de dodecil
sulfato de sddio, através de técnica de espalhamento de luz de  1la
ser, concluiram que o coeficiente de difusao aumenta com a tempera
tura e diminui quando a concentracao de NaCl aumenta. Seus resulta

dos estao ilustrados na figura 11.

[
e *
,—“'*‘——‘
- _,_0—”—" L)
2 e FIGURA 11. Em (a) coeficiente de
b difusao versus concentragao redu-
3 zida de anfifilico C-C_ para 0,1M
¢ o3l —— ol 0.6 N e 0,6M de NaCl, em solugao aquosa
--------- 8 de dodecilsulfato de sodio a 259C;
e em (b) coeficiente de difusao e
° L + - : raio hidrodinamico versus tempera-
, tura para 0,6M de,NaCl em solugao
€-co fMascM) aquosa de 20mg/cm” de anfifilico.
(al (v. ref. 25).
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Dorshow et alzg, utilizando técnica de espalhamento quase

elastico de luz, estudaram sistema de brometo de cetiltrimetilamo -
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nio, brometo de amonio e agua, e obtiveram os seguintes resultados:
D aumenta quando a concentragao de NaBr diminui; D aumenta quando a
concentracao de brometo de cetiltrimetilamonio aumenta, para baixas
concentracoes de sal, e diminui para altas concentracoes de sal.

Seus resulatdos podem ser vistos na figura 1Z.

L[ Na Br]

E£.3 002N

20 0.0 M

Q.08 M

0.08 M

Dx107( crr?/s)

o.loM

]
0,20 M
o5 P

) 0.0l 0.07 0,03 0,04 0,08

[BCTAl (M)

FIGURA 12. Coeficiente de difusao medido
para o brometo de cetiltrimetilamonio em

funcao da concentragao de sal, a 409C.
(v. ref. 28).

Stigter et 3124, em sistemas de laurilsulfato 'de sodio,

cloreto de sodio e 5gua, utilizando o corante "Orange OT'" como tra
cador para as micelas, obtiveram os seguintes resultados: D diminui
quando a concentragao de laurilsulfato de sodio aumenta; D aumenta
quando a concentragao de cloreto de sodio aumenta, para altas con
centragoes de laurilsulfato de sodio e diminui para baixas concen-

tracoes. Estes resultados podem ser vistos na figura 13.
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D. lOe(cmz/s)

0.6 .
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FIGURA 13. Coeficiente de difusao micelar para o sistema
laurilsulfato de sodio, cloreto de sodio e agua em fungao
da concentragao de laurilsulfato de sodio e para duas con

{g/100ml)

centracoes de cloreto de sodio. (v. ref. 24).

Uma rapida analise destes resultados mostra que

26

o sal tem

uma infludncia consideravel no coeficiente de difusaao, tanto pode

diminui-lo como aumenta-lo, e isto depende de uma serie de fatores,

entre os quais a natureza da cadeia carbdnica anfifilica, dos

pos polares e dos contraions.

gru
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CAPITULO 4

DESCRICAO EXPERIMENTAL

4.1 BANCO OTICO

0 banco otico & composto por dois trilhbs de 1 metro de
comprimento, dispostos em linha e separados por uma distancia de 5
centimetros. Em um dos segmentos tem-se a fonte de luz, diafragma ,
filtro monocromédor, dois polarizadores e uma lente; no outro, uma
lente e o fotodetetor. Entre os trilhos tem-se um parafuso elevador
no qual estda fixo o forno com a amostra em estudo. O esquema do ban

co otico esta representado na figura 14,

MICROSCOPIO

0gICTIVA

+
Q ATy
+

T~ POLARITAIOR

eceje ocvLAR

i i
o

A&x (x3]

FIGURA 14. Esquema do banco otico. FL-fonte de luz; D-
diafragma; M-filtro monocromador; P; e P,—polarizadores;
L, e Ly-lentes; FN-forno; FD-fotodetetor; C.T.-controla-
dor de temperatura; Kl71-multimetro; e K177-multimetro.
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4.1.1 DESCRICAO E FUNCIONAMENTO

A fonte de luz consta de uma lampada e uma lente, acopla
das formando um canhao. A lampada, alimentada por um uma fonte de
6 volts com poténcia de 50 watts, € movel, e foi ajustada de modo
que o feixe luminoso saisse pararelo ao eixo Otico da lente. Este
feixe passa por um obturador (diafragma) onde tem seu diametro redu
zido, mantido em torno de 1,5 milimetros.

0 feixe colimado in;ide sobre o filtro que permite somen
te a passagem de luz com comprimento de onda 62002. Foi utilizado
este comprimento de onda por ser o de absorgdo maxima pelo corante.
0 feixe passa agora através de dois polarizadores, que tem como fi
nalidade diminuir a intensidade luminosa e tornar a luz polarizada.
0 feixe incide entao, em uma lente convergente com distancia focal
+80 milimetros de modo a ser obtido um ponto luminoso sobre a amos
tra, isto &, o foco da lente coincide com a posigdo da amostra  no
interior do forno.

0 feixe emergente da amostra incide sobre a segunda lente,
idéntica a primeira, que o focaliza sobre o fotodetetof. A luz que
passa através da amostra deve ser polarizada a fim de que sé possa
observar, com um microscopio movel, se o alinhamento da amostra es
ta perfeito, e se o ponto luminoso esta exatamente no centro da a
mostra.

O fotodetetor utilizado foi um fotodiodo PIN Série HP
5082-4200, da Hewlett-Packard. Este fotodiodo tem um tempo de res
posta de 1 nanosegundo e & muito sensivel na regido do visivel na
regiao do visivel proximo ao infravermelho. A linearidade do foto
diodo foi analisada3o. 0 ‘esquema do fotodetetor esta representado

na figura 15.
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FIGURA 15. Esquema eletronico

Luz do fotodetetor.

A saida do fotodetetor € dada em volts e tinha como 1limi
tes os valores 0,0200 volts (parte da amostra com o corante) e
0,1300 volts (parte da amostra sem o corante); o limite superior foi
escolhido como este porque acima de 0,1500 volts este fotodiodo per
de sua linearidade. Os cabos terminais do fotodetetor foram conecta
dos a um multimetro digital Keithley 177.
| Entre os dois trilhos esta o parafuso elevador, com um
curso de 7 centimetros e com passo de 0,5 milimetros de elevagao por
volta. Fixo no parafuso elevador tem;se o forno, feito de iatéo,com
dimensoes 3,4x7x14 centimetros. As faces anterior e posterior do
forno foram feitas com duas l&minas de vidro formando uma parede du
pla, e a parte externa metalica foi revestida com uma camada de iso
por. Entre o forno e seu sﬁporte foram colocadas duas camadas iso
lantes, uma de amianto e outra de baquelite, para evitar a fuga do
calor e assim, um gradiente térmico no interior do fornmo. A pecacen
tral do forno é atravessada por um buraco cilindrico, de alto a bai
xo, onde & acoplada outra pega que se ajusta perfeitamente ao bura
co. Esta tem como finalidade suportaria amostra.
O forno tem como sistema de aqugcimento resistencias de
nicromo, que foram conectados ao controlador de temperatura. A tem
peratura no interior do forno & tomada através de um termistor, de

. . 0 .
10k a ZSOC, previamente callbrado3 e com seus terminails conecta
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dos a um multimetro digital Keithley 171. A figura 16 mostra alguns

detalhes do forno.

)
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FIGURA 16. Detalhes do forno, com (a) vista frontal e (b) vis-—
ta lateral. l-amostra; 2-termistor; 3-resistencias de nicromo
para o aquecimento: 4-parede dupla de vidro; e 5-pega cilindri
ca para encaixar a amostra,

0 controlador de temperatura & do tipo proporcional e em
. . . ~ - (¢} .
torno de um ponto fixo admite uma variagao de ate 0,5°C, Na figura

17 pode-se pbservar o esquema eletrdnico do controlador de tempera

tura.
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FORNO

AAA
Vv

FIGURA 17. Esquema eletronico do controlador de tempe-—
ratura, com 1-120V/AC 60Hz; 2~diodo zener 12V 1W:1N4742A:
3-termistor 5kf g 259C; 4-diodo de sinal 1N4148; 5-poten-
ciometro 5kQ j;6~capacitor 0,02uF; 7-transistor unijuncao
2N2646; 8-resistor 6,8ka 2W; 9-resistor lkQ 1/2W; 10-re-
sistor 470 1/2W; 11-SCR 35A 2N3897.

4.2 COMPONENTES DA AMOSTRA

As amostras sao compostas por cloreto de decilaménio, a
gua, cloreto de amonio e corante. O cloreto de decilamonio (CDA) foi
preparado a partir da decilamina (do SIGMA LABORATORY) em reagao a
frio com acido cloridrico (do MERCK). O produto foi recristalizado
trés vezes, utilizando uma mistura de éter de petrdoleo e  metanol
(ambos doMERCK). A pureza do composto foi analisada determinando as
temperaturas de transigao com o calorimetro de varredura DSC-2. 0
cloreto de amonio (da CETUS) utilizado foi também recristalizado, e
a agua foi tridestilada e deionizada.

0 corante, "OIL BLUE A", & um composto orgdnico e insoll
vel em agua. Foi produzido pelo laboratério "E.I'. du Pont de Neu -

mour % Co", e foi também recristalizado. Foi utilizado este corante

por ter sido testado anteriormente por Gault e Saupe, em pesquisas
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semelhantes. A formula estrutural do corante € vista na figura 18.
Depois de misturados os componentes, como sera visto mais

tarde, e obtendo-se uma mistura homogénea, sao enchidos os mocrosli

des, que sao as amostras propriamente ditas. O microslide €& um tubo

CHD CH3 “

FIGURA 18. Formula estrutural do corante
"OIL BLUE A", produzido pelo laboratorio
"g.I. du Pont de Nemours & Co'". '

CHI CMH

capilar retangular com dimensoes 0,3x3x100 milimetros, produzido pe

la "Vitro Dynamics Inc.".

4.3 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Em um tubo de ensaio com tampa (tubo de cultura), sao pe
sados sos componentes: CDA, NH4C1 e dgua. Em seguida adiciona-se um
peixinho, que é um pequeno ima revestido com plastico, & amostra.
Veda-se o tubo com fita de teflon e rosqueia-se a tampa para que a
dgua nio evapore durante todo o processo de homogenizagao. Centrifu
ga-se a mistura um tempo suficiente para que o CDA e o NH,Cl se dis
solvam totalmente (em torno de 5 horas). Em seguida, o tubo e leva
do a um agitador magnético, com o objetivo de completar a homogeni
zagdo. O tubo &, entao, colocado novamente na ceﬁtrifuga, para con
centrar todo o material que fica espalhado’pelas laterais. Leva-se

o tubo para um banho de ultrassom.
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Feito isto, o tubo & posto em um banho de agua e aquecido.
Este banho de agua deve estar entre polarizadores cruzados para que
se possa analisar a mudanga de estado, anotando a temperatura de
transigdo nematico-isotropico. A mistura & considerada totalmente
homogénea quando a transicao de fase se da em uma unica temperatura.
Caso isto nao ocorra deve-se repetir o procedimento agitador magné
tico-centrifuga-ultrassom mais algumas Vezeé até que seja conseguil-
da uma transicdao de fase uniforme em toda a mistura.

Num outro tubo idéntico pesa-se 1 miligrama de corante ,
coloca-se outro peixinho e adiciona-se metade da mistura ja prepara
da. O processo de dissolugao do corante ¢ demorado e além disso as
duas amostras devem ter a mesma temperatura de transicao de fase; €
aceitavel uma diferenga de no maximo 2°C. Para isto os dois “‘tubos
devem receber sempre o mesmo tratamento. Assim, devem ser agitados
e centrifugados periodicamente, até que toda a tinta se dissolva.
Estas operagoes demoram em torno de dois dias, dependendo das con
centracoes dos componentes. Para acelerar a dissolugao da tinta po
de-se elevar a temperatura das misturas até a fase isotropica, mas
isto nao é aconselhivel pois pode ser perdida agua por evaporagéo,
alterando a concentracao desejada. Apos a dissolugéo total da tinta,
as texturas foram analisadas com O microscopio e platina de aqueci
mento (METTLER). Esta analise tem como‘objetivo medir as temperatg
ras de transigéo de fase de ambas as misturas para saber se houve
perda de agua. |

Antes de se encher os microslides, eles devem ser  trata
dos para garantir que estajam totalmente isentos de impurezas, per
mitindo, assim, um perfeito alinhamento do cristal liquido, Usual
mente os microslides foram tratados com solugao de etdxido de sodio,
lavados com 4gua destilada e secos na estufa. Como tratamento final
deve-se passar 0S microslides em uma chama de alcool até  torna-lo

rubro, mas cuidado deve ser tomado para nao deformar as paredes.
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Primeiramente, enche-se metade do microslide com cristal
liquido sem corante, introduzindo-o no tubo contendo a mistura e su
gando com uma seringa previamente adaptada no outro lado. Retira-se
a seringa e sela-se a extremidade vazia com o macarico, deixa-se €S
friar e leva-se o microslide para a centrifuga para passar o cris
tal 17quido 3 extremidade selada. Por meio de uma seringa adiciona-
se o cristal 1iquido contendo corante tomando o cuidado de deixar
um espago vazio de 1 centimetro para selar, novamente utilizando o
macarico. Tem-se entao, a amostra pronta para Ser levada ao forno,

onde sera analisada.

4.4 MEDIDAS

Leva-se a amostra ao forno, regula-se a temperatura ateé
um ponto da fase nematica e espera-se O alinhamento, que demora em
torno de duas horas. Este alinhamento € analisado com um microsco
pio mdvel que & colocado sobre o trilho quando desejado (figurald) .
Isto para medidas nas fases lamelar e nematica. Para fazer medidas
na fase isotrdpica ndo ha a necessidade de esperar, podendo-se ini
cia-las imediatamente apo0s colocar a amostra no forno.

Depois de alinhada a amostra e quando na fase lamelar, a
temperatura deve ser variada muito lentamente, tanto para ciﬁa cémo
para baixo, até o ponto desejado. Variagoes bruscas nesta fase pro
vocam imperfeigdes no alinhamento, com 6 aparecimento de regioces on
de a textura fica como mosaicos ou "6lho de mbsca'. |

A técnica de medida é a de varreduras periddicas, isto €,
eleva-se o forno de baixo para cima com passos de 0,5 milimetros
anotando a cada passo a intensidade luminosa que atravessa a amos
tra. Uma varredura completa demora cerca de 15 minutos e eram fei-
tas varreduras de tr&@s em trés horas sem interupgao, pois o tempo é

um fator importante para a amostra. Normalmente, o tempo de vida U
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ti1 de uma amostra nao ultrapassa 100 horas. ApO0s este tempo a amos
tra esta difundida o suficiente, de modo que a inclinagao da curva
de coﬁcentragéo nio varia muito. O que se faz normalmente e prepa
rar Qma amostra para cada fase a ser estudada. Na tabela .2 estao re
lacionados os dados de uma varredura tomada como exemplo.

| Estes dados eram entdo, passados ao computador, € atraves
de um programa eram ajustados, pelo método dos minimos quadrados, a
Eq.(3.18). A relacgao C(x,t)/CO era obtida atraves da equacao de Lam

bert-Beer:
c/c, = log(1/1,) -

0 t‘da Eq.(3.18) & o mesmo da tabela 2. Entrando com estes dados, o
resultado obtido & o valor de D.t (cmz). Os programas utilizados po
dem ser vistos no apéndice I.

Para cada temperatura eram feitas cinco varreduras, € eram
obtidos, entao, cincolvalores de D.t que graficados em funcao do
tempo, obtinha-se uma reta cujo coeficiente angular era o valor tdo
coeficiente de difusdo (em cmz/min) para a referida temperatura. Na
figura 19 esta representado um exemplo deste grafico juntamente «com

os valores correspondentes.

oCcT lCMl)

Var. Tempo (min) pCcT
0:8.81.16 cuss
EGR6 913 0, 0628
E6R7 1139 0, 0762
E6R8 1320 0, 0871
E6R9 1833 0, 1022
E6RIO 1820 0,118

1000 (00 1206 [300 1400 1300 1600 1700 (800 . TEMPO(MIN)

ta)

(b}

FIgURA 19. (a) valores obtidos para cinco varreduras consecutivas; (b)
grafico correspondente. Estes valores foram obtidos para uma amostra
com 1,00g de CDA, 1,16g de agua e 0,08g de NH4C1, para 60,79C.



TABELA 2 - Representacao dos dados obtidos na varredura n® 9 da
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a

mostra n® 2, onde estdo representados a distancia (x10mm)

e a intensidade luminosa (x104volts). T, e Tf, TEMPI

TEMP

temperaturas e 'background" do fotodetetor no inicio

no final da varredura.

fs

ZERO

[ © ZEROf sao respectivamente os horarios

-

b

e

MEDIDA E2RQ

Ty

00
05
10
15
20
25
30
35
40
45
50
55
60
65
70
75
80
85
90
95

18:10hs

0 1
310 306
310 305
309 304
310 306
309 306
308 307
308 306
310 306
308 305
310 305
308 305
307 305
307 306
307 307
305 307
306 307
306 309
306 311
306 312
307 311
18:30hs

3050 min

313
314
316
319
320
324
329
336
339
342
351
360
366
372
388
398
415
428
441
462

TEMP

I~ 48894
DATA = 05/02/84
3 4 5
482 1043 1158
507 1057 1158
528 1074 1158
550 1108 1158
574 1113 1159
604 1114 1163
628 1125 1172
670 1134 1175
700 1141 1176
733 1151 1186
761 1146 1192
790 1151 1187
829 1156 1173
853 1154 1169
881 1155 1179
923 1156 1186
938 1156 1171
954 1156 1169
995 1157 1189
1030 1157 1182
TEMPf = 4891@

"NEMatico

1185
1190
1190
1191
1194
1192

ZERO

ZEROf

11

12
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Esta operacdo também era feita no computador, utilizando
para isto um outro programa de ajuste, também pelo método dos mini
mos quadrados, e o valor do coeficiente de difusao (cmz/s) era obti
do.

Finalmente os resultados de D eram graficados em fungao

da temperatura (figura 20).

n(cuz/:)‘
%10’

0.8 &

.5 4

55

t
80

TEMP{*C)

!
!
/ 2
/ TEMP{ ¢C) Dlcms)
/
/ ' 57,3 8.64.10°7
95 | / 60,7 a.81.1077
d 64,8 9,35.10°7
(b) 68,9 10,60.10°7

(a}

FIGURA 20. (a) valores obtidos para o coeficiente de difusao em varias
temperaturas da fase isotropica; (b) grafico correspondente. Para uma
amostra com 1,00g de CDA, 1,16g de agua e 0,08g de NH401.
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CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 SISTEMAS UTILIZADOS

As medidas dos coeficientes de difusdo foram feitas em
sistemas compostos por CDA, NH,Cl e dgua; mantendo-se fixa a razao
em peso de CDA e agua, mas variando a quantidade de Sal. Os siste
mas utilizados continham 1,00 grama de CDA, 1,16 gramas de agua e
9,06; 0,08; 0,10 e 0,12 gramas de NH4C1.

Em todos os sistemas a mesofase nematica estava presente,
porém, para 0,16 gramas de NH4C1, esta nao mais existia, ocorrendo
transicdo de lamelar para liquido isotrdpico diretamente. Este fato
foi comprovado através da analise da textura com microscopia Otica
com luz polarizada. Quando ocorre este tipo de transicdo ( isotropi
co-lamelar) aparecem bastonetes, que podem ser facilmente observa
dos. |

A figura 21 ilustra um diagrama de fase que mostra a va
riacao das températuras devtransigao; lamelar-nematico Tl/n’ nema
tico-duas fases Tn/n+i‘e duas fases-isotropico Tn+i/i’ com a concen
tracao de NH4C1,_para os sistemas utilizados. Tem-se, a seguir, OS
valores das temperaturas para eles. Para o cﬁlculo da molaridade, a

densidade da solucao foi considerada como igual a 1,00 g/cms.

SISTEMA 1
massa % peso % molar
. Y«
CDA 1,00 45,45 7,35 Tl/n = 14,6 C
_ : v 0
NH,C1 0,04 1,82 1,06‘ Tn/n+i 29,7°C
dgua 1,16 52,73 91,59 Tn+i/i;=.3o,3°c
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SISTEMA 2

massa % peso % molar
CDA 1,00 45,45 7,30 Ty~ 27,3°C
NH,C1 " 0,06 2,70~ 1,59 T nei = 44.1°C
Acua 1,16 52,25 91,11 T ei/q = 45.5°C
SISTEMA 3

massa % peso $ molar
CDA 1,00 44,64 7,27 Tim = 33,0°C
NH,C1 0,08 3,57 2,10 To/mei = 51.0°C
AGUA 1,16 51,79 90,63 Toeisi = 52.9°C
SISTEMA 4

massa % peso % molar
CDA 1,00 44,25 7,23 Tyn = 10,8°C
NH,C1 0,10 4,42 2,61 To/nei = 5957 C
AGUA 1,16 51,33 90,16 Thei/i = 61,7°C
SISTEMA 5

massa % peso % molar
CDA 1,00 43,86 7,19 Ty)p = 16 ,2°C
NH,C1 0,12 5,26 3,12 To/nei = 64,6°C
AGua . 1,16 50,88 89,69  Tpaigg = 67.6°C

Através deste diagrama de fase simplificado, pode-se no
tar que o cloreto de amdnio desempenha um papel importante no com
portamento do sistema. Algumas observagBes podem ser feitas:

a) A temperatura de transigdo lamelar-nematico aumenta em média
8°C para cada aumento de 0,02 gramas de sal; ’

b) A temperatura de transigao nematico-duas fases aumenta em média

8,70C para cada aumento de 0,02 gramas de sal;
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c) A temperatura de transig¢ao duas fases-isotropico aumenta em  mé

dia 9,30C para cada aumento de 0,02 gramas de sal.

no0C. isotrépico r
e N+1/1
o7 o TN/N+T
¥ alrad
sorc .. /’/"/
4 ‘ //
,/ //
.
/’,of
, .70
3
, iy
3 P nemdtico
: 0// d TL/N
o« /e —
w /,’ Pie
a ‘y o
2 40°C- /, P
w /7, .
- //, L
/7 Pid
174 k4
4/ ’/ °
. e
sore-r § e lamelar
o
,
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.
’
20°C - ’
s
.
L
10°¢ _
T t + t t
0.049 0.089 QOBS O.IOS . 0.[?3
MASSA DE CLORETO DE AMONIO

FIGURA 21. Diagrama de fases dos sistemas utilizados.
A linha tracejada serve apenas para conectar os pon-—
tos. »

Estes aumentos nas temperaturas de transigﬁo podem, tal
vez, ser explicados notando que, quando se aumenta a quantidade de
sal, aumenta-se a concentragéo de contraions; com isso as repulsoes
eletrostaticas entre os grupos polares diminuem e as estruturas (1la
melas e micelas) ficam mais estaveis, necessitando uma maior quanti
dade de energia para que ocorram transicoes.

Pode-se notar,'também, que o0s bntervalos de temperatura
tanto para a regiao de duas fases como para a fase nematica aumen
tam, mas se mantem em torno de Z,SOC e 19,50C para estas duas regi

oes respectivamente.
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5.2 COEFICIENTES DE DIFUSAO E RAIO HIDRODINAMICO

As medidas dos coeficientes de difusao, nas mesofases 1la

s

melar e nematica, foram feitas sempie com as amostras alinhadas com

os planos dos discos e com as lamelas paralelas i supefffcie do mi

croslide, ou seja, o coeficiente de difusao foi sempre o perpendicu

lar ao eixo otico do cristal liquido. O eixo Otico das micelas dis
coticas coincide com o eixo de simetria; perpendicular ao plano do
disco, e o das bicamadas & perpendicular a estas.

Os valores obtidos para os coeficientes de difusao, em tg
dos os sistemas, estao listados nas paginas seguintes. Para se ter
uma idéia do tamanho da micela, foi feita uma estimativa atraves do
raio hidrodinamico. Para isto foi utilizada a relagao de Stokes-Eins
tein, Eq.(3.19). Nas tabelas, também foram feitas correcoes dos coe
ficientes de difusao para a viscosidade da agua, exceto para a fase
lamelar. As variacoes de D, nD e Ry em funcao da temperatura sao
vistos nas figuras 22,23 e 24 respectivamente.

Atraveés destes graficos pode ser notado que:

a) na transigdo nematico-isotrdpico D sofre uma descontinuidade pa
ra. todos os sistemas; nota-se também que esta descontinuidade au
menta com o aumento da concentragao de NH,C1;

b) para a fase lamelar D aumenta rapidamente com a temperatura; e
que na transicao lamelar-nematico D sofre também uma descontinui
dade, mas menor que na transicao nematico-isotropico;

c) para todas as fases e concentracces D aumenta com a temperatura;

d) para as fases lamelar e nematica as curvas de D aumentam, = até
certo ponto, com o aumento da concentracgao de NH4C1; ap0s certa
concentracao (0,12 g de NH4C1), ao que tudo indica, passa a dimi

nuir. Para a fase isotropica isto ndo ocorreu nos sistemas estu

dados;

e) para baixas concentragoes de NH4C1 (0,04 e 0,06 g), D varia con
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sideravelmente com esta, mas para altas (0,10 e 0,12 g) varia
muito pouco; e

f) tanto a temperatura quanto a concentracao de NH,C1 fazem variar
o raio hidrodindmico, isto &, o tamanho das micelas; porém pode
ser notado que a influéncia da temperatura ¢ bem menor do que a
da concentracao de sal.

Na fase lamelar as moléculas de tinta se movem no interi-
or das bicamadas, que & aproximadamente equivalente ao movimento no
interior de um 1Iquido hidrocarbonico. Isto talvez possa explicas o
rapido aumento de D com a temperatura.

Na transigio nematico-isotrdpicc a secgdo de choque  das
micelas aumenta bruécamente, e isto pbde, talvez, explicar a descon
tinuidade no valor de D.

0 coeficiente de difusao aumenta com a temperatura  para
todos os sistemas estudados. A viscosidade da dgua diminui e as mi
celas deslizam mais facilmente através do meio. Porém, 0 aumento em
D nio & somente devido & este fato, pois os valores corrigidos nao
sao lineares.

0O que se supoe € que o sal, neste caso O NH4C1, atue como
um lubrificante, isto &, os Tons Cl1 devem isolar as micelas, dimi

nuindo assim, as interagoes eletrostaticas entre elas.



TABELA 3 - Valores obtidos dos coeficientes de difusao e raios
drodinamicos para o sistema composto poT:
1,00g de CDA

1,16g de agua

0,04g de NH,CI T 307
ESTRUTURA T(°C) Dx10’ n n.Dx10’ R, (%)
cmz/s cmz/s
NEMATICA 25,9 <S4 4,69 0,8725 4,09 53,6
NEMATICA 28,0 "3 4,74 0,8327 3,95 55,8
NEMATICA 30,4700 5 21 0,7908 4,12 54,0
ISOTROPICA 33,6 b 4,48 0,7400 3,32 67,7
ISOTRGPICA 40,0 ERY 0,6529 3,02 76,0
ISOTROPICA 45,2 'V 5,02 0,5939 2,98 78,3

ISOTROGPICA 50,0 14 5,78 0,5468 3,16 74,9




TABELA 4 - Valores obtidos dos

drodinamicos para o

coeficientes de difusao e raios

sistema composto por:
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hi

1,00g de CDA

1,16g de agua

0,06g de NH,C1
ESTRUTURA T(°0) Dx10’ n n.Dx10 Rh(R)

cmz/s’ qmz/s

NEMATICA 30,2 6,90 0,7942 5,48 40,6
NEMATICA 34,1 6,91 0,7325 5,06 44,5
NEMATICA 38,1 7,29 0,6770 4,94 46,2
NEMATICA 42,0 8,06 0,6291 5,07 45,5
ISOTROPICA 49,1 6,50 0,5552 3,61 65,4
ISOTROPICA 52,2 6,59 0,5273 3,47 68,7
ISOTROPICA 55,8 6,74 0,4977 3,35 71,9
ISOTROPICA 60,9 7,60 0,4603 3,50 69,9




coeficientes de difusao e raios

45

TABELA S - Valores obtidos dos hi
drodinamicos para o sistema composto poT:
1,00g de CDAV
1,16g de agua
0,08g de NH,C1
Obé. Os valores marcados com * nido tém um significado ,
pois a estrutura & lamelar e nao micelar.
i 522
ESTRUTURA T(°C) Dx10’ n n.Dx10” R, (R)
cmZ/s cmz/s
LAMELAR 21,8 4,15 0,9594 3,98* 54,3*
LAMELAR 28,0 5,48 0,8327 4,56* 48 ,4*
LAMELAR 31,3 6,79 0,7760 5,27* 42,3*
LAMELAR 33,0 . 9,93 0,7491 7,44%* 30,1*
NEMATICA 38,0 -4 8,10 0,6783 5,49 41,5
NEMATICA 42,9 —'99 8,54 0,6189 5,29 43,8
NEMATICA 49,0 -1 9,31 0,5561 5,18 45,6
NEMATICA 52,9 0 10,64 0,5213 5,55 43,0
ISOTROPICA 57,3 o 8,64 0,4862 4,20 57,6
ISOTROPICA 60,7 H7/ 8,81 0,4617 4,07 60,1
ISOTROPICA ~ 64,8 k4T 9,35 0,4348 4,07 60,8
ISOTROPICA 68,9 b 10,60 0,4104 4,35 57,6
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TABELA 6 - Valores obtidos dos coeficientes de difusao e raios hi
drodinamicos para o sistema composto por:
1,00g de CDA
i,lﬁg de agua
0,10g de NH,Cl
Obs. Os valores marcados com * nao tém um significado ,

pois a estrutura € lamelar e nao micelar.

ESTRUTURA T(°C Dx10’ n n.Dx10’ R, (R)
' cmz/s cmz/s
LAMELAR 27,8 8,00 0,8364 6,69* 33,0*
LAMELAR ° 31,0 8,19 0,7808  6,39* 34,9%
LAMELAR 34,5 9,96 0,7267 7,24% - 31,1*%
LAMELAR 37,8 10,33 0,6809 7,03* 32,4%
NEMATICA 48,0 11,31 0,5656 6,40 36,8
NEMATICA 51,5 11,37 0,5334 6,06 39,2
NEMATICA 54,6 11,81 0,5072 6,00 40,0
NEMATICA 57,2 12,25 0,4869 5,96 40,6
NEMATICA 60,2 12,19 0,4651 6,13 39,8
ISOTROPICA 67,5 10,02 0,4148 4,19 59,6
ISOTROPICA 70,8 10,12 0,3998 4,05 62,2
ISOTROPICA 76,3 11,00 0,3718 4,09 62,6

ISOTROPICA 81,2 12,35 0,3494 4,32 60,1
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TABELA 7 - Valores obtidos dos coeficientes de difusao e raios hi
drodinamicos para o sistema composto por:
1,00g de CDA
1,16g de agua
0,12g de NH,CI
Obs. Os valores marcados com * nao tem um significado ,
pois a estrutura € lamelar e nao micelar.
Ti-¢1,6
ESTRUTURA T(°C) Dx10’ " n.Dx10 R, (%)
cmz/s cmz/s
LAMELAR 28,8 7,10 0,8184 5,81% 38,1*
LAMELAR 33,8 8,58 0,7370 6,32* 35,6*
LAMELAR 37,2 9,52 0,6889 6,56% 34,7%
LAMELAR 41,9 - 10,63 0,6303 6,70* 34 ,4%
NEMATICA 46,1 -~ 10,52 0,5846 6,15 38,0
NEMATICA SO,Z-J%V 10,93 0,5450 5,96 39,7
NEMATICA 54,3 -13511,54 0,5097 5,88 40,8
NEMATICA 58,8 *28 12,14 0,4751 5,77 42,1
NEMATICA 63,2 ~4M 13,90 0,4449 6,18 39,9
ISOTROPICA 70,6 3 10,46 0,4009 4,19 60,1
ISOTROPICA 74,6 ¥ 11,42 0,3801 4,23 60,2
1sotroprca 78,8 {{.1 12,44 0,3601 4,12 62,6
ISOTROPICA 83,2 I§h14,54 4,96 52,6
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- CONCLUSAO

Através de uma analise dos dados obtidoé pode-se notar
que o coeficiente de difusao aumenta com a concentragao de cloreto
de amonio. O sal tem um efeito de blindagem, fazendo com que dimi
nua a repulsao eletrostatica entre os grupos polares; com isso, as
micelas ficam mais estaveis, possibilitando a formagao de micelas
menores.

Para a fase lamelar o coeficiente de difusao aumenta rapi
damente com a temperatura. Conciliando isto ao fato de ocorrer wuma
descontinuidade na transigao lamelar-nematico, podemos, talvez, a
firmar que a camada de anfifilico na mesofase lamelar € continua.

0 tamanho da micela, encontrado através do raio hidrodiné
mico, variou entre 30 e 708. Mesmo sendo grosseira esta aproximagao,
os valores reais nao podem ser muito diferentes destes, talvez nao
maiores que 1508.

A variacao do coeficiente de difusao com a temperatura nas
fases nematica e isotropica, & em grande parte devido a viscosidade
da agua, mas como os valores do raio hidrodinamico foram muito prod
ximos, nao podemos afirmar que o tamaﬁho da micela varie.

A técnica utilizada mostrou-se eficiente: além de ser sen
sivel a pequenas variagoes das concéntragGes, os resultados obtidos
coﬁcordam, em ordem de grandeza, com o0s comumente enéohtrados na 1i

teratura.



APENDICE I

Programas de entrada, processamento e saida,
utilizados para o ajuste dos pontos obtidos em

cada varredura.
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CIGHLE PRICISIUN D(200) 9 XMAX, 40
CI¥INLSTON Q(‘Q)'JulZOO)'D‘IZOO)'XlZOO)'CCO(zool'CC‘ZOO)'CQNIZOO’t
0RDI20), 1012030 ,100(2C0)
Svzle

ceLe=,2

AN CUIIT =0

{IRi1a),

FT1=0.

NTENT=0

CCT0=).

1130,

Seh=0,

SwCal,

FL=0,

Fiad. |

41=0.

[ PENPY o

FEARIS,LCO) (A(IN, 121,200
FORMAT(2GAS)

REASISSLEL) MPy XMAX,XO
wWeITE (0, 103) (2 (1),021420)
A ITELG, 109 ) HP  XMAX, X0

D1FOCOL0
L1+00C20
v1FCOCI0
OIFOL C40
DIFCOGSO
01HCL 060
DIFCCOT0
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olr00L90
ClFC0100
CIFOC110
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OIFOLU 140
DIFLL1LO
DIFLO160
0IroC1170

DIFCCLBC |

VIFGOL90
OIFCOCCO
DIr00210
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FIRMAT{LOH N'e OF POINTS= ,13,12H MAXe INTenm 4FTe2y)6h BG = 1G10a4IL1FC0230
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FAFART(ELQ. 3)F0 0,485, 0 F1.2¢2F5.0)
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LostRLA T Do) /50 o DLFU0 380
NAL=(RNAL+S 4 1/50e . 01700310
M2z iRNA25.0/5 : ' D1FG0320
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RZADIS, le)!ID(I).IbD(!),l 14NP) CIFCC350
L) 35 l=1,NP . IR DIFCC 360
cir=rueny) _'.'. T S BIFC03T6
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CINT INUE U1FO0 780
SCh=J. DIF00790
€O 5 T=NAT,NA2 DIFCOB0OO
Cu=AvsSicontnI-CcCtIng 01700810
IF (GusLEL1.E-10) 0O TO § DIF00 620
SUN=SCHE G 02 DIFCOB30
CONTINUE DIFOUB4D
DIFO00 850

WTE(GLy 105) SGNsSOsOCT DCTO,FLoF 24 ZERD 20 ¢ NTENT g NCOUNT C1#00 860
FIRMOT (TH SQ = 61004y TH SO0 = 4G1044, TH DCT & ,Gl0e4y8H DCTO = ,CIFCOBTO
¢GLCaby/gbH FL = 4F3,0900H FL » 9F3.0,8H LERD = 4FT.3, 0IFCUBE0
264 2D = yFle3y4H NI%y13,4H NCey 13) DIF00590
ATENT=NTENT+L . Y CIFOC 900
IF{MIEMT oGE L8000 GO YO 12 01F0C910
2)=¢R) DIFC0520
CCTUsICT DIFO0Y30
IF (FL.Cusled GO T 6 D1 FO0G Y940
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CCT=UIT+OELD#SG D1FCOY60
G I 4 CIFCOST70

01£00240
DIFC0250Q
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