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RESUMO

Diagramas de fases foram obtidos para os sistemas biná­

rio de Cloreto de Decilamônio (CDAÍ/H^O e ternários de CDA/NH^Cl/ 

I-̂ O, como função da concentração de surfactante e da temperatura. 

Para os sistemas ternários foram usadas as seguintes proporções 

em peso de NH^Cl para CDA: 1/1627, 1/20 e 1/10.

No sistema binário alem das fases Lamelar, Hexagonal, 

Isotropica e Coagel constatou-se a presença da fase Nemãtica. E_s 

ta fase formada por micelas discõticas não tem sido observada em 

sistemas binários de surfactante similares.

A adição de NH^Cl, inibe grandemente a formação da fa­

se Hexagonal, aumentando o tamanho das regiões Nemãtica e Lame­

lar, enquanto desvia as mesmas para regiões de temperaturas supe 

riores. Verificou-se também a diminuição da região de duas fases 

Nemático e Isotropica com o aumento da concentração de água.
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ABSTRACT

Phase diagrams were obtained for the binary system 

decylammonium chloride (DACl)/!^© and the ternary system DAC1/ 

NH^Cl/h^O, as a function of surfactant concentration and of 

temperature. For the ternary systems, the following weight 

ratios of NH^Cl/DACl were mantained; 1/1627, 1/20 and 1/10.

In the binary system, the lamellar, hexagonal, isotropic 

and coagel phases were noted as was the presence of a nematic 

phase. This phase was formed by discotic micelles and has not 

been observed in binary systems of simular surfactants.

The addition of NH^Cl greatly inhibits the formation 

of the hexagonal phase, increases the nematic and lamellar regions 

while shifting these toward higher temperatures. The diminuishing 

of the nematic-isotropic two phase region as water concentration 

increases was also noted.



VI

í n d i c e g e r a l

CAPITULO I

1. CRISTAIS LÍQUIDOS ................................  1
1.1. Classificação dos Cristais Líquidos (C.L.). 1

1.1.1. C.L. Termotrõpicos .................  2
1.1.2. C.L. Liotrõpicos .................... 2

1.2. Generalidades dos C.L. Liotrépicos ........ 4
1.2.1. Surfactantes ........................  4
1.2.2. Micelas .............................. 6
1.2.3. Mesofases ...........................  8
1.2.3.1. Fase Lamelar ......................  9
1.2.3.2. Fase Hexagonal .................... 11
1.2.3.3. Fase Nemâtica ..................... 13
1.2.3.4. Fase Cúbica .......................  15
1.2.4..Fases Vizinhas âs Mesofases ........ 17
1.2.4.1. Fases "Gel" e "Coagel" ...........  17
1.2.4.2. Fase Micelar Isotropica ..... , ... 21
1.2.5. Texturas ............................. 21
1.2.5.1. Textura da fase Lamelar .......... 22
1.2.5.2. Textura da fase Hexagonal .......  24
1.2.5.3. Textura da fase Nemãtica ......... 25
1.2.5.4. Texturas da fase Micelar Isotropi­

ca e da fase Cúbica ..............  25
1.2.6. Diagramas de Fases .................. 26
1.2.7. Revisão Bibliográfica ..............  27
1.2.8. Objetivo ............................. 36

CAPÍTULO II

2. PARTE EXPERIMENTAL ............................... 37
2.1. Preparação e Recristalização do CDA ......  37
2.2. Tubos de Cultura ............................  41
2.3. Tubos Capilares ............................. 41
2.4. Método Experimental ........................  43

2.4.1. Determinação dos Diagramas de Fases. 45



VII

CAPÍTULO III

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO ..........................  47
3.1. Fotomicrografias ............ ...............  48
3.2. Tabela de Dados ............................. 54
3.3. Diagramas de Fases .........................  61
3.4. Discussão ...................................  66

CAPÍTULO IV

4. CONCLUSÃO .........................................  69

REFERÊNCIAS BIBLIOGRÃFICAS 70



VIII

ÍNDICE DE FIGURAS

FIGURA 1 - Esquema de formação dos C.L. Termotrópicos ....  3

FIGURA 2 - Classificação dos C.L. Termotrópicos ...........  3

FIGURA 3 - Representação simbólica de uma molécula surfac -
tante .............................................  5

FIGURA 4 - Representação da Fórmula Estrutural dos Detergen
tes Catiônicos ...................................  5

FIGURA 5 - Estrutura dos agregados em soluções ............  7

FIGURA 6 - Representação esquemática da estrutura da fase
Lamelar ...........................................  10

FIGURA 7 - Representação esquemática da estrutura da fase
Hexagonal ......................................... 12

FIGURA 8 e 9 - Representação esquematica do primeiro e segun
do modelospara a estrutura da fase Nemãtica .... 14

FIGURA 10 e 11 - Representação esquematica do primeiro e se­
gundo modelos para a estrutura da fase Cúbica .. 16

FIGURA 12 - Diagrama de fase do sistema binário Laurato de
Sódio e Ãgua .....................................  18

FIGURA 13 - Representação esquemática das estruturas das fa­
ses "Gel" e "Coagel" ............................. 20

FIGURA 14 - Diagrama de fases do sistema ternário Laurato de 
Potássio, Âcido Lãurico e água, à temperatura de 
175°C .......................................... . 28

FIGURA 15 - Diagrama de fases do Cloreto de Dodecilamônio e
água ..............................................  29

FIGURA 16 - Diagrama de fases do Cloreto de Dodecilmonometi.1
amónio e ãgua ....................................  2 9

FIGURA 17 - Diagrama de fases do Cloreto de Dodecildimetila-
mônio e água ...................................... 30

FIGURA 18 - Diagrama de fases do Cloreto de Dodeciltrimetila
mônio e água ..................... ................  30



IX

FIGURA 19 - Diagrama de fases do öxido Dimetildodecilamõnio
e ãgua ............................................  31

FIGURA 20 - Diagrama de fases do Palmitato de Sodio e ãgua . 32

FIGURA 21 - Diagrama de fases do Sabão de Sebo/NaCl/^O a
temperatura de 100°C.............................. 32

FIGURA 22 - Diagrama de fases do Cg'F^COOH^ e D^O .......... ..33

FIGURA 23 - Sistema para preparação do CDA .................. ..38

FIGURA 24 - Curva obtida pela anãlise térmica do CDA .........40

FIGURA 25a- Tubos capilares de secção retangular ........... ..42

FIGURA 25b e c - Sistema de placas polarizadoras ............ ..42

FIGURA 26 - Dispositivo pará resfriamento ................... ..44

FIGURA 27 - Fotomicrografia da transição de fase Lamelar pa­
ra Nemãtica .................................. . 48

FIGURA 28 - Fotomicrografia da fase Nemãtica - Textura
"Stippled" ........................................ 48

FIGURA 29 - Fotomicrografia da fase Lamelar - Textura fiíi -
forme ........................... .................  49

FIGURA 30 - Fotomicrografia da fase Lamelar - Textura mosai­
co .................................................  49

FIGURA 31 e 32 - Fotomicrografia da fase Nemãtica - Textura
"Schlieren" . ......................................  50

FIGURA 33 - Fotomicrografia da transição de fase Nemãtica pa
ra Isotrõpica ....................................  51

FIGURA 34 - Fotomicrografia da transição de fase Nemãtica pa
ra Lamelar ........................................ 51

FIGURA 35 - Fotomicrografia da fase Hexagonal - Textura es­
triada tipo leque ................................  52

FIGURA 36 - Fotomicrografia da fase Hexagonal - Textura angu
lar estriada ...................................... 52

FIGURA 37 - Fotomicrografia da textura característica da fa­
se "Coagel" ....................................... 53



X

FIGURA 38 - Fotomicrografia das texturas das fases Hexagonal,
Lamelar e Nemãtica observada sob uma lamínula .. 53

FIGURA 39 - Diagrama de fases do sistema SI ...................62

FIGURA 40 - Diagrama de fases do sistema SII ..................63

FIGURA 41 - Diagrama de fases do sistema SIII .................64

FIGURA 42 - Diagrama de fases do sistema SIV ..................65



XI

ÍNDICE DOS QUADROS

QUADRO I' - Molaridade e Fração Molar do sistema’ biná­
rio SI ....................................... 56

QUADRO II*' - Molaridade e Fração Molar do sistema terná­
rio SII, NH4C1/CDA - 1/1627 e H20 ......... 56

QUADRO III1 - Molaridade e Fração Molar do sistema terná­
rio SIII, NH4CI/CDA - 1/20 e H20 .......... 56

QUADRO IV' - Molaridade e Fração Molar do sistema terná­
rio SIV, NH4C1/CDA - 1/10 e H20 .... ......  56

QUADRO I*' - Temperatura de transição das mesofases lí­
quido cristalinas do sistema SI ...........  57

QUADRO SIIr' - Temperatura de transição das mesofases lí­
quido cristalinas do sistema SII .......... 58

QUADRO SIII'' - Temperaturas de transição das mesofases lí­
quido cristalinas do sistema SIII ......  59

QUADRO IV'' - Temperatura de transição das mesofases lí -
quido cristalinas do sistema SIV .......... 60



1

CAPÍTULO I 

1. Cristais Líquidos

* Cristais Líquidos representam um estado da matéria no

qual o grau de ordem molecular intermediário entre a ordem

orientacional e posicionai de longo alcance dos sólidos, e a de-
+ — f 1 2 31sordem dos líquidos isotrópicos ’ ’ .

Estes estados intermediários da matéria foram chamados 

de "Cristais Líquidos" por Lehmann (1889) por possuírem fluidez 

relativa aos líquidos, em associação com a anisotropia ótica dos 

sólidos. Posteriormente eles foram chamados por Friedel (1922) 

de "estados mesomórficos", para indicar explicitamente seu cará­

ter distinto como estados intermediários entre as estruturas pe­

riódicas perfeitamente ordenadas dos "àólidos cristalinos" e a

estrutura desordenada dos líquidos isotrópicos". Atualmente os
X

termos "mesofase" e estado "líquido-cristalino" são usados para
(2 4)designar estes estados intermediáriosv ’ .

1.1. Classificação dos Cristais Líquidos

Os Cristais Líquidos (C.L.) podem ser divididos em

duas categorias: Termotrópico e Liotrópico. Em ambas categorias 

os sistemas exibem polimorfismo, isto é, mais do que uma fase 1^ 

quido-cristalina pode existir para um dado composto (termotrópi­

co) ou misturas de compostos (liotrópico).
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1.1.1. Cristais Líquidos Termotropicos

Os Cristais Líquidos Termotropicos são obtidos pelo 

aquecimento de um solido puro, misturas de sólidos ou pelo res­

friamento de uma fase líquida. Como o nome indica, a temperatura 

determina a fase, ou seja é a variável determinante do processo 

(Fig. 1)(5»6).

Por sua vez podem classificar-se em Enantiotrópicos ou 
H  71Monotropicos (Fig. 2) ’ .

- Cristais Líquidos Enantiotrópicos: São fases s cris­

tais líquidos que aparecem acima do ponto de fusão.

- Cristais Líquidos Monotropicos: São fases cristais 

líquidos que aparecem abaixo do ponto de fusão, (me- 

tastãveis).

1.1.2'. Cristais Líquidos Liotrópicos

0 termo mesomorfismo liotrópico é usado para descrever 

a formação de sistemas líquido-cristalino, termodinamicamente eŝ  

tãveis, pela penetração de uma solvente entre as moléculas de 

uma rede cristalina. Em contraste com o mesomorfismo termotrõpi- 

co mostrado por muitas substâncias puras, o mesomorfismo liotró­

pico requer a participação de um solvente. A variável determinan 

te do processo é a concentração, no entanto são tão sensitivas
^  f? O1)
às mudanças de temperaturas quanto os sistemas termotropicos ’ .



Frio

//// P
C.L. L. I.

Esquema de formação dos C.L. Termotropicos 
C - Cristal
T^- Temperatura do ponto de fusão 
CL- Cristal Líquido
Tj- Temperatura do ponto Isotropico 
LI- Líquido Isotropico

Enantiotropicos 

Termotropicos C C.L. l 

MonotrÓpicos

\ /
C.L.

C — *C.L.\/c l 2

Classificação dos C.L. Termotropicos 
C - Cristal
I - Solução Isotropica
CL, CLj, CL2 - Fases líquido cristalinas
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1.2. Generalidades dos Cristais Líquidos Liotropicos

Cristais Líquidos Liotropicos são.obtidos geralmente pe 

la dispersão de um composto (surfactante) num solvente, comumen- 

te a água.

1.2.1. Surfactantes

Os surfactantes, agentes tenso-ativos, são materiais 

caracterizados por terem na molécula dois grupos com caracterís­

ticas de solubilidade muito diferentes: um grupo polar hidrofíli^ 

co, solúvel em água e insolúvel em hidrocarbonetos (lipofõbico), 

e um grupo apoiar, constituído por cadeias parafínicas hidrofobi. 

cas, insolúvel em água e solúvel em hidrocarbonetos Clipofílico). 

Eles são também conhecidos çomo anfifílicos, que significa "ami­

gos de ambos", por possuírem na mesma molécula um grupo polar e
C9)outro hão polar (Fig. 3) .

Os surfactantes classificam-se em sabões e detergentes. 

0 primeiro é originado por saponificação de um ácido graxo de ca 

deia longa; o exemplo mais comum é o estereato de sodio, C^yH^COO Na+. 

0 segundo tem estrutura similar áos sabões. Os detergentes aniô- 

nicos são caracterizados por apresentarem o grupo alquílico sul- 

fonado, R-OSO^Na* sendo R o grupo alquílico. Detergentes catiônjL 

cos são tipicamente sais de amónia tetrasubstituídos ou monosubs^ 

tituídos, íio qual o grupo alquílico é de cadeia longa, como por 

exemplo o Brometo de Trimetilcetilamônio C16H33I'Í(-CH3') 3 Br’ e ° 
Cloreto de Decilamônio C^qH^^NH^CI (Fig. 4 ) ^ ^ .
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A / W W O  c--------o
Fig. 3 - Representação simbólica de uma molécula surfactante.

A cauda (a) representa o grupo parafínico não polar, e 
a cabeça (b), o grupo polar.

CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2

Br

—  H Cl

Fig. 4 - Representação da Formula Estrutural dos Detergentes Ca- 
tiônicos.
a) Brometo de Trimet ilcetilamônio: (CH^) ̂ Br
b) Cloreto de Decilamônio (CDA): C1qH2 1NH2 C1 -
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1.2.2. Micelas

Uma característica dos surfactantes é que, a baixas 

concentrações, as moléculas no solvente se encontram dispersas.

A partir de uma dada concentração as moléculas se agrupam for­

mando micelas (Fig. 5a). Esta concentração chama-se concentração 

micelar crítica, abreviada para c.m.c.. As micelas podem ser de­

finidas como agregados de moléculas anfifílicas, cujos grupos 

Üofílicos estão em contato com o solvente, enquanto que os gru­

pos liofobicos formam o centro do agregado. Em soluções aquosas,

o centro é constituído da parte lipofílica das moléculas, enquan 

to os grupos polares estão solvatados na superfície da micela 

(micela normal), (Fig. 5b). Em solventes orgânicos, o grupo po­

lar forma o centro da micela e os grupos hidrocarbonados estão 

em contato com o solvente (micela reversa), (Fig. 5c) (3,11).

Em baixas concentrações de surfactante, mas acima da 

concentração micelar crítica, as micelas parecem ser esféricas. 

Quando a concentração aumenta, as propriedades das soluções indî  

cam uma mudança na estrutura micelar, provavelmente devido às 

interações entre as micelas. Em concentrações ainda maiores o 

apinhamento da solução micelar pode aumentar para um ponto onde 

as micelas tornam-se cilíndricas ou discéticas (Fig. 5d e 5e) e 

por fim, quando a disposição aleatória das micelas torna-se im­

possível, hã uma transição da solução micelar para mesofase.

Os agregados na fase líquido çristalina, os quais são 

freqüentemente de extensão indefinida em uma ou duas dimensões, 

serão chamados de agregados das mesofases; neles as moléculas são
' • fix')arranjadas da mesma maneira como nas micelas^ .

As micelas são capazes de incorporar compostos da mes-



Fig. 5 - Estruturas dos agregados em soluções.
a) Agregados prê-micelar em solução de ãgua
b) Micelas esféricas (Normal) em solução de ãgua
c) Micelas esféricas (Inversas) em solução de óleo
d) Micelas Cilíndricas (Normal) em solução de ãgua
e) Micelas Discoticas em solução de ãgua.



ma natureza que o seu interior, esta característica chama-se so^ 

lubilização^^As moléculas lipofílicas são solubilizadas em mice- 

las de soluções aquosas, enquanto que moléculas fortemente pola­

res são solubilizadas nas micelas em solventes orgânicos/Molêcu 

las tenso-at ivas tais como álcoois de cadeia longa e ácidos car 

boxílicos, têm seu grupo lipofílico em contato com a parte hidro

carbonada da micela e seu grupo hidrofílico orientado na direção
Í3 11 121 dos grupos polares ’ *

Os agregados da mesofase são capazes de solubilizar com 

postos de uma maneira similar às micelas. A medida que a concen­

tração do soluto aumenta numa solução micelar, a solubilização 

em muitos sistemas micelares isotrõpicos é interrompida pela for 

mação de uma mesofase. Este processo continua nos agregados da 

mesofase e prossegue através do sistema.

1.2.3'. Mesofases

Quando uma mesofase é formada por um surfactante e um 

solvente, chama-se o sistema de binário e, se além destes compo­

nentes o sistema ê formado por um terceiro elemento, tal como um 

ácido graxo, álcool, aldeído, sal..., chama-se o sistema de ter­

nário. Em ambos os sistemas o polimorfismo das mesofases depen - 

dem das concentrações dos componentes do sistema e da temperatu- 

ra a que estao submetidas .

As várias mesofases diferem uma das outras pela quali­

dade de sua consistência, pela aparência visual e péla aparência 

microscópica entre polarizadores cruzados. A estrutura interna 

das fases, isto é, a forma e o arranjo mútuo dos agregados das 

mesofases variam. Há estruturas com arranjo lamelar, cilíndrico,
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tipo rede e possivelmente agregados esféricos.

A maioria das estruturas líquido-cristalinas dos lio- 

tropicos têm sido encontradas como dois tipos complementares^^ . 

Tipo Normal - Agregados das mesofases num meio aquoso contínuo 

têm o centro hidrocarbonado cercado por uma camada interfacial 

%de grupos polares hidratádos.

Tipo Invertido ou Reverso - Agregados das mesofases num meio hi­

drocarbonado contínuo têm o centro contendo ãgua e grupos pola - 

res hidratados os quais são cercados por uma camada de cadeia hi 

drocarbônica.

As mesofases liotropicas ou liomesofases são classifi­

cadas como: Lamelar, Hexagonal, Cúbica e Nemãtica.

1.2.3.1. Fase Lamelar

Uma característica notável da fase Lamelar é sua flui- 

dibilidade relativa, apesar do seu alto conteúdo de surfactante. 

Quando um tubo na fase Lamelar é invertido para uma posição in­

clinada aquela é vista fluir imediatamente sob seu próprio peso. 

A estrutura mesomórfica Lamelar, responsável pelo fluxo imediato, 

é similar em alguns aspectos â estrutura termotrõpica chamada es 

mêtica (Fig. 6) . Numa escala molecular, a estrutura lamelar consi^ 

te de camadas de igual espessura. Dentro de cada camada as molé­

culas estão essencialmente paralelas umas às outras, portanto 

perpendiculares a superfície da camada, porém espaçadas não regu 

larmente nas direções laterais. 0 arranjo lateral é portanto ti­

po líquido, mas o empilhamento das camadas tem uma regularidade 

manifestada nos espaçamentos definidos pelos raios-X. Mesmo nes­

ta direção, contudo, a estrutura não é completamente cristalina,
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Fig. 6 - Representação esquemática da estrutura da fase Lamelar
a) Grupo lipofílico
b) Meio aquoso
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uma vez que as moléculas individuais numa camada não têm uma re­

lação precisa com aquelas na préxima. Isto permite às camadas

deslizarem imediatamente umas sobre as outras, enquanto mantêm
•-j- a -  ~  (9,13)seu arranjo periodico em uma dimensão ’

Quando os surfactantes estão numa estrutura esmética, 

comò na fase Lamelar, as moléculas das camadas adjacentes alter­

nam-se em sentido. Se o solvente for a ãgua, então a cabeça po­

lar das camadas adjacentes participa da mesma interface aquosa; 

isto significa que a cauda não polar da molécula nas camadas ad­

jacentes similarmente toma parte de um meio comum não polar.

1.2.3.2. Fase Hexagonal

Uma segunda fase mesomorfica importante em sistemas

surfactantes e ãgua é a fase Hexagonal. Apesar de um conteúdo de

ãgua substancialmente grande, a fase Hexagonal ê mais rígida que

a fase Lamelar. A Hexagonal não flui sob influência da gravidade,

embora flua plasticamente se sujeita a uma força externa sufi- 
C13)ciente . A rigidez da fase Hexagonal depende da falta de uma 

camada de estrutura esmética,. A unidade básica desta estrutura 

pode ser pensada como camadas da fase Lamelar enroladas em cilin 

dros (Fig. 7). Estes agregados cilíndricos estão alinhados para­

lelamente uns aos outros em feixes tendo uma seção de corte hexa 

gonal. Se o meio for-aquoso, tem-se a fase Hexagonal Normal, on­

de as cabeças hidrofílicas localizam-se no exterior dos cilin­

dros e as caudas no interior, sendo o diâmetro destes cilindros 

de comprimento indefinido, de aproximadamente duas moléculas. A 

distância entre os cilindros adjacentes é dependente do conteúdo 

de ãgua, mas pode variar na faixa de 8-50 X. Se o meio não for
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Frg. 7 - Representaçao esquemática da estrutura da fase Hexago - 
nal.
a) Um único cilindro surfactante
b) Corte transversal da estrutura hexagonal
c) Cilindros surfactantes de comprimento indefinido em­

pacotado hexagonalmente num meio aquoso.
d) Meio aquoso
e) Grupo lipofílico
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aquoso, mas hidrocarbonado, a estrutura da fase será Hexagonal 

Reversa. Nesta fase, o diâmetro dos cilindros de água é da ordem 

de 10 a 20 enquanto que a camada de surfactante separando fos 

cilindros ê aproximadamente 1,5 vezes a espe_s3-ura de uma cadeia 

cilíndrica normal completamente e s t e n d i d a ^ .

1.2. 3. 3. Fase Nemática

A estrutura da fase Nemática, formada em soluções aquo 

sas de anfifílicos, não tem sido completamente estabelecida. Sua 

classificação como Nemático é baseada na textura microscopica, a 

qual implica numa ausência de correlação de longo alcance na dijã 

tribuição de densidade; e pelo fato de que esta alinha-se em cam 

pos magnéticos. Segue que estas fases são soluções micelares com 

somente ordem orientacional de longo alcance. A estrutura das

micelas em si é incerta. Há dois modelos estruturais que são diŝ
(15) cutidos .

No primeiro jnodelo, supõe-se micelas de um formato ti­

po vareta com uma estrutura similar' aos agregados cilíndricos 

dos anfifílicos da fase Hexagonal, mas o comprimento dos agrega­

dos é muito mais curto do <̂ ue na fase Hexagonal. 0 estado Nemãti. 

co ê devido a uma ordem oriqntacional de longo alcance das mice­

las tal que os cilindros est^o preferencialmente paralelos ao 

eixo de simetria principal do cristal líquido- (Fig. 8).

No segundo modelo, as micelas são de formato tipo dis­

co e de uma estrutura molecular similar às bicamadas da fase La­

melar. O estado Nemático resulta da ordem orientacional (n) das 

micelas tipo disco, tal que as micelas se orientem perpendicular 

mente ao eixo de simetria principal do cristal líquido (Fig. 9).
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0

Fig. 8 Representaçao esquemática do primeiro modelo p#aia=a( ês- 
trutura da fase Nemãtica Cilíndrica.

!r ô ò ò ò- 
à  6

Fig. 9 - Representaçao esquemática do segundo modelo p®ra—a-^'es­
trutura da fase Nemática Discótica.
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Estes modelos para a mesofase Nemática, cujas unidades 

estruturais são micelas discõticas ou cilíndricas têm sido recen 

temente estudados . Estas fases são classificadas como Nemáti^ 

co-Discotica, N^, ou Nemático-Cilíndrica, e podem ser pensa­

das como precursoras no diagrama de fases da fase Lamelar e Hexa 

gonal, respectivamente. A estrutura Nemática pode ser encontrada 

no sistema ternário: surfactante, água e sal, ao lado da fase Pte 

xagonal .

1.2.3.4. Fase Cúbica

Há na literatura dois modelos propostos para a estrutu 

ra da fase Cúbica, e estes se situam em regiões diferentes no 

diagrama de fases.

Se algumas das mesofases são suficientemente diluídas,

elas se dissolvfem para formar uma solução isotrõpica. Geralmente

a fase Hexagonal é precursora desta solução, neste caso pode-se

pensar nos cilindros de detergente ou sabão, movendo-se suficien

temente separados como micelas cilíndricas individuais distribuí

das aleatoriamente. Com diluição adicional os cilindros tornam-

se mais curtos, e em alguma diluição completamente alta eles se
(13 17)degeneram formando esferas ’

Geralmente em composições entre as fases Hexagonal e 

Micelar Isotrõpica vários sistemas binários exibem esta fase me- 

somõrfica, denominada fase Cúbica, cuja estrutura é interpretada 

como um arranjo cúbico de micelas esféricas normais. Se o meio 

for hidrocarbônico têm-se micelas reversas num arranjo cúbico 

(Fig. 10) (3,13') .

O outro modelo para a estrutura das fases Cúbicas, tem
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Fig. 10 - Representação esquemática do primeiro modelo da estru­
tura da fase Cúbica.
a) Corte transversal da estrutura Cúbica.
b) O arranjo Cúbico das micelas esféricas num meio 

aquoso.

Fig. 11 - Representação esquemática do segundo modelo da estrutu 
ra da fase Cúbica com micelas cilíndricas curtas.



cilindros de surfactantes curtos e agua ligados para formar uma 

rede cúbica contínua, e este ocorre entre as fases Hexagonal e 

Lamelar. A principal evidência para estas estruturas baseiam-.se 

em dados de raiós-X ajudados pelas medidas espectroscopicas de
>

Ressonância Magnética Nuclear (RMN).

As fases Cúbicas, embora sejam muito viscosas, em con­

traste com as fases Lamelar e Hexagonal, não são birrefringentes 

quando observadas sob polarizadores cruzados no microscopio, e 

por isso são também conhecidas como fases Viscosas Isotropicas.

1.2.4. Fases Vizinhas âs Mesofases.

1.2.4.1. Fases "Gel" e "Coagel".

A ocorrência destas fases está restrita a sistemas nos 

quais todos os componentes presentes estão na forma de um siste­

ma micelar. A região de ocorrência da "gel" e "coêgel" acontece 

abaixo da linha na (Fig. 12), a qual indica a depressão do 

ponto de fusão do surfactante pela agua. Abaixo desta linha, a 

sabão retém, em parte, sua ordem c r i s t a l i n a >19). Como exemplo 

se observa o diagrama de fases do sistema Laurato dé Sédio e 

água na Fig. 12.
Um sistema de surfactantes e água, quando fortemente 

aquecido e logo resfriado a uma temperatura abaixo daquela indi­

cada pela linha T^, pode mostrar, de acordo com as circunstân­

cias, duas aparências diferentes. Num caso aparece como uma gela 

tina transparente, e no outro como uma massa opaca. Por exemplo, 

a mistura de estereato de potássio e água resfriada de 100°C â 

temperatura ambiente (se esta contiver menos de 701 de estereato
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( % erp peso) 

Laurato de Sódio

Fig. 12 - Diagrama de fases do sistema binário Laurato de Sódio e 
água (18).
H - Mesofase Hexagonal 
L - Mesofase Lamelar
I - Solução Isotrópica
V - Presença das fases "Gel" ou "Coagel"
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de potássio) parece uma gelatina clara e homogênea; e se conti­

ver mais do que 70% de sabão, esta mistura fornece um produto 

opaco, o qual ê microscopicamente heterogêneo. De acordo com a

terminologia corrente, no primeiro caso trata-se da fase "gel" e,
fl 8ino segundo, da "coagel"

A formação das fases gel nestes sistemas depende da na 

tureza dos componentes. Surfactantes de sódio e de lítio não for 

necem a fase gel mas passam diretamente do estado líquido-crista 

lino para a fase coagel*"18 .̂

A estrutura da fase gel ê pensada existir numa forma
C9)de bicamadas ou monocamadas . A forma de bicamada (Fig. 13a), 

é encontrada em lecitinas, com menos de 20% de água. Uma forma 

alternativa da bicamada com cadeias inclinadas (Fig. 13b), tem 

sido registrado para monoglicerinas. Esta fase pode absorver agua 

e o ângulo de inclinação das camadas aumenta com o acréscimo de 

ãgua. A terceira estrutura, a monocamada, proposta por Vicent e 

Skoulios^*^ é ilustrada na Fig. 13c. A espessura da camada de 

anfifílico (ds), ê da ordem do comprimento de uma molécula de 

surfactante completamente estendida. As cadeias hidrocarbonadas 

são perpendiculares ao plano da lamela e arranjadas ora numa for 

ma hexagonal ora numa forma retangular. Com o gel do estereato 

de potássio somente aparece a forma hexagonal; ambas são encon - 

tradas com o estereato de rubídio. A mudança de uma forma para 

outra com mudança na composição parece ser um processo contínuo.

A área do grupo polar, segundo estudos com raios-X, é

I independente da concentração, sugerindo que esta estrutura é do­

minada pelas interações entre as cadeias.

A estrutura proposta por Luzzatti, para a fase coagel, 

ilustrada na Fig. 13d, é discutida na referência (21).
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Fig. 13 - Representação esquemática das estruturas das fases 
. GEL
a) Bicamadas
b) Bicamadas com cadeias inclinadas
c) Monocamadas 

. COAGEL
d) Bicamadas invertidas com cadeias inclinadas
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1.2.4.2. Fase Micelar Isotrõpica.

A existência da ordem de longo alcance, entre unidades 

micelares em soluções líquido-cristalinas, podem ser quebradas 

por aumento de temperatura ou por diluição. Neste caso passa-se, 

por exemplo, de pontos abaixo para pontos acima da linha 

(Fig. 12). Na região de transição coexistem as soluções micelar

e líquido-cristalina, a fase líquido-cristalina sendo mais rict
Cl,18) em anfifilico *

Estudos com raios-X mostram que a forma geométrica das

micelas é função da temperatura, da concentração e da natureza

do anfifílico. Nos grupos estudados, semelhantes aqueles a direi.

ta da fase Hexagonal na Fig. 12, o equilíbrio da forma micelar

presente tende a variar da forma esférica monodispersa em alta

diluição, aproximando-se da forma cilíndrica quando as composi-
f 1 8 1çÕes aproximam-.se da fase Hexagonal

Para concentrações mais baixas de anfifílicos, na qual

a correlação intermicelar torna-se insignificante, Reiss - Husson
(22) - ' e Luzzatti , desenvolveram um metodo para estabelecer se as

micelas presentes são monodispersas e também para distinguir en­

tre as formas cilíndricas, esférica e lamelar. Um resumo de suas
-  ̂ ~ f 18 ̂ conclusoes ê dado na tabela V na referência

1.2.5. Texturas

As fases sao identificadas através das texturas mostra 

das pelas diferentes estruturas de fase, quando observadas num 

microscópio de polarização.

As fases Lamelar, Hexagonal e Nemãtica, estão na cias­
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se das substâncias "anisotrópicas", que apresentam certas pro­

priedades físicas que variam com a direção. Possivelmente a evi­

dência mais notável deste caráter anisotrópico ê a dupla refra- 

ção ou birrefringência, pelo qual a amostra geralmente aparece 

brilhante quando vista entre dois polarizadores de luz arranja­

dos na posição "cruzada". Materiais isotrópicos, os quais não 

possuem anisotropia ótica, sempre aparecem escuros entre polari­

zadores cruzados

As fotografias típicas das texturas estão no capítulo

3, da página 48 a 53.

1.2.5.1. Texturas da Fase Lamelar.

Textura Uniaxial: A designação uniaxial abrange textu­

ras nas quais as moléculas de detergentes são paralelas a um ei­

xo comum. Quando esta textura uniaxial ê uma fase Lamelar, o pa­

ralelismo das moléculas ê associado com a planaridade das lâmi - 

nas, portanto o uso do termo planar. 0 arranjo planar é caracte­

rística das substâncias esméticas. Na fase Lamelar, as camadas 

planares têm sido encontradas paralelas à superfície da lâmina 

ou tubo capilar de seção retangular. Desde que seu eixo ótico se 

ja paralelo ao eixo do microscópio, qualquer área planar da fase 

Lamelar parece ser isotrópica quando examinada entre polarizado­

res cruzados em luz axial (não convergente); com luz oblíqua ou 

convergente há birrefringência. Além disso, uma figura de inter­

ferência uniaxial é obtida de uma área planar, evidenciando sua

natureza anisotrópica, e justificando a designação desta textura
• • (23) como uniaxial

Textura Focal Cônica: _0 arranjo focal cônico é a conse­
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qüência de forças que evitam a aquisição de um arranjo planar. 0

caráter das texturas aqui classificadas como focal cônica é con-
(231sistente com a geometria focal conica . Esta se subdivide em: 

. Textura Mosaico: Caracterizada pela extinção das cru 

zes. Quando a platina do microscópio ê girada, os cruzamentos am 

pios evoluem para cruzamentos delgados, que são característicos 

da fase Lamelar. Os braços de extinção mantém-se retos e a extin 

çãò das cruzes resulta num sinal de adição. 0 processo de cru 

zamento é geralmente muito delicado, dando a aparência comum ca­

racterística na qual a textura "mosaico" é baseada.

A transformação da área planar em textura mosaico fi­

no, quando suficientemente perturbada mecanicamente ou térmica - 

mente, ê uma propriedade altamente característica da fase Lame­

lar. A conversão em textura mosaico, mecânica ou termicamente, é 

um meio importante de distingüir a área planar de um verdadeiro 

isotrópico. A textura mosaico ê realmente o máximo grau de desor 

dem microscópica possível na fase Lamelar, isto é o extremo opo_s 

to do arranjo planar.

. "Oily Streaks": São ordinariamente encontradas numa 

amostra da fase Lamelar homogênea recentemente vedada (Fig. 29). 

Elas evidentemente surgem'do movimento da massa ou de outra cau­

sa de orientação linear. Por exemplo: uma "oily streak" ê obser- 

. vada seguindo uma bolha de ar passando através de uma área pla­

nar. As "oily streaks" são mais estáveis do que qualquer textura 

mosaico a qual pode ser formada pela deformação da amostra.

. Bastonetes: São um tipo de gotas pontiagudas, asso - 

ciadas com precipitação rápida e geralmente encontradas na fase 

Lamelar precipitadas de uma solução isotrópica por resfriamento 

ou pela evaporação próxima as margens do "capilar". A presença



dos bastonetes na fase Lamelar precipitado de um líquido isotro-
(2 4)pico foi uma das propriedades usadas por MacBain e Elford ' em 

caracterizar Lamelar como esmético.

Um outro critério bastante usado para o reconhecimento 

da fase Lamelar é que esta quase sempre exibe um sinal ético po­

sitivo enquanto que a Hexagonal exibe um sinal ético negativo*'^.

1.2.5.2. Texturas da fase Hexagonal.

A fase Hexagonal não sendo esmética, não pode assumir 

nem arranjos planares e nem focais cônicos, uma distinção impor­

tante da fase Lamelar. A seguir tem-se as texturas que caracteri. 

zam a fase Hexagonal.

. Textura "Fanlike": É semelhante a um leque de domí­

nios focais cujas hipérboles são tão alongadas, que elas aparecem 

com um grupo dé linhas retas, tipo friso, convergindo de suas 

respectivas regiões focais para um ponto comum. A vizinhança en­

tre duas ãreas tipo leque é uma descontinuidade distinta, aparen 

temente consistindo somente de linhas irregulares ao longo da 

qual duas zonas líquido-cristalinas adjacentes parecem se unir e 

parar de crescer (Fig. 35).

. Textura Angular (Fig. 36), é realmente uma textura 

"fanlike" subdesenvolvida. Aparentemente, porque hã muitos "grãos" 

na proximidade, o desenvolvimento dos leques é restringido embo­

ra no mínimo uns poucos leques são usualmente encontrados; a 

maioria dos grãos são fragmentos angulares dos leques. Sob dige£ 

tão muito longa, esta textura freqüentemente evolui gradualmente 

em campos largos quase homogêneos.

. Textura Não Geométrica: Se subdividem em Não-Estria-

24
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da e Estriada.

Não-Estriada, simplés: é um tipo de textura não geomé­

trica da fase Hexagonal, (Fig. 36). Sinais nebulosos, surgindo 

da orientação mais ou menos paralela das unidades birrefringen- 

tes submicroscopicas, são evidentes, e exibem uma extinção tosca 

quando a platina do microscopio é girada.

Estriado: As texturas estriadas parecem ter um dos s£ 

guintes dois modos de origem:

1) Estrias evoluídas como linhas numa fase hexagonal 

inflexível. Sob repouso nenhuma mudança ocorre na 

textura.

2) As estriações representam evolução incipiente das 

texturas "fanlike" angular.

1.2.5.3. Textura da Fase Nemãtica.

. Textura "Schlieren" - Caracteriza-se por apresentar 

um meio disforme sinuoso, geralmente acompanhadas de áreas pseu­

do- isotropicas. Os braços das cruzes encontram-se distorcidos.

. Textura "Stippled" - Surge de uma solução isotropica 

como pequenos pingos, (Fig. 28), indicando a formação da textura 

"Schlieren".

1.2.5.4. Textura da- fase Micelar Isotropica e da fase 

Cúbica.

. Textura Isotropica - Tanto a fase Micelar Isotrópi- 

ca, onde as micelas não têm ordem de longo alcance, como na fase 

Cúbica apresentam-se negras quando vistas entre polarizadores
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cruzados num microscópio ótico. Esta textura negra deve-se ao fa 

to que a luz ao atravessar este meio não encontra anisotropia 

ótica. A esta estrutura, e conseqüentemente textura, dã-se o no­

me de isotrópica.

A diferença visual entre as texturas da fase Cúbica e 

Micelar Isotrópica esta na viscosidade aparente, sendo que a fa­

se Cúbica apresenta-se mais viscosa que a fase Micelar Isotrópi­

ca. Esta diferença na viscosidade não é decisiva, sendo necessá­

rio estudos com raios-X e medidas espectroscópicas de RMN para
( i O 'j

identificar-se as estruturas .

Evidência adicional da estrutura da fase é dada pela 

viscosidade aparente, desde que a viscosidade da ordem cúbica e 

maior que a Hexagonal e esta por sua vez e muito maior que a La­

melar. Isto deve ser usado com cautela porque umas poucas fases

Lamelar raras têm alta viscosidade, enquanto que algumas possí-
(9)veis fases Hexa.gonais com sal presente tem baixa viscosidade .

1.2.6. Diagrama de Fases

Desde que algumas das texturas características das me- 

sofases têm sido examinadas, ê muito importante considerar como 

sua existência ê controlada pela temperatura, proporção de sur- 

factante, água e componentes adicionais. As variáveis do sistema 

podem ser graficadas e as mesofases visualizadas no dito sistema. 

A esta representação denomina-se "diagrama de fases".

A Fig. 12 mostra um diagrama de fases clássico, onde 

no eixo horizontal tem-se a concentração do surfactante, e no ei 

xo vertical, a temperatura em °C. Para o sistema ternário, costu 

ma-se construir o diagrama de fases triangular na forma proposta
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por Gibbs, como esta na Fig. 14. Â temperatura constante, as con 

centrações dos três componentes crescem conforme o sentido das 

setas na figura.

1.2.7. Revisão Bibliográfica.

Consideráveis informações existem sobre o sistema for­

mado pelo detergente catiônico Cloreto de Decilamônio (CDA), Cio 

reto de Amónia (NH^Cl) e água.
2 C25 263Estudos de ressonância magnética nuclear (RMN) do H ’ 

têm mostrado que, na ausência de NH^Cl, há uma transição direta 

da fase Micelar Isotrépica para a Lamelar via uma região de duas 

fases (bifãsica); enquanto a adição do sal promove a formação de 

uma fase Nemãtica-Discética, N^. Em baixas concentrações de sal 

(50:1, peso do anfifílico para peso do sal), a transição Nemãti- 

ca-Discotica para Lamelar realiza-se via uma região bifãsica, 

contudo em altas concentrações de sal (10:1) esta região tende a 

diminuir.

A mesofase máis extensiva no sistema sem sal é a Lame-
(25 27)lar e, a seguir, a Hexagonal ’ . As figuras de 15 a 20 apre­

sentam os diagramas de fases de alguns sistemas binários, onde
(34 35)nota-se a presença marcante das fases Lamelar e Hexagonal '

A presença do sal estende a região da mesofase Lamelar para con­

centrações muito superiores de água. Estas mesofases também ocor 

rem em numerosos sistemas, onde um sabão de ácido graxo é substi.

tuído por outra associação coloidal de tipos aniônicos, catiôni-
-  -  (2 81cos ou nao-iônico . A mesofase Hexagonal é encontrada num gran 

de numero de sistemas ternários que, além do agente tenso-ativo 

e água, contém um componente lipofílico ou anfifílico, tal como



28

Ácido Lourico  

100

Laurato de Potásio

Fig. 14 - Diagrama de'fases do sistema ternário: Laurato de Po­
tássio, Acido Láurico e água, à temperatura de 175°C. 
As unidades nos eixos de concentração não estão em per 
centual por peso.
Legenda:
L - Mesofase Lamelar
H - Mesofase Hexagonal
*1* *2 “ F&se Micelar Isotropica
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Fig. 15 - Diagrama de fases do Cloreto de Dodecilamônio e ãgua.
No eixo horizontal tem-se o surfactante em percentual 
por peso e, no eixo vertical, a temperatura em °C. "L" 
e "H" representam respectivamente as fases Lamelar e 
Hexagonal.
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Fig. 16 - Diagrama de fases do sistema binário: Cloreto de Dode- 
cilmonometilamônio e ãgua. No eixo horizontal tem-se

o surfactante em percentual por peso e, no eixo verti­
cal, a temperatura em C. "L" e "H" representam respec­
tivamente as fases Lamelar e Hexagonal.



30

3
H<Páw
s
w

CONCENTRAÇAO

Fig. 17 - Diagrama de fases do sistema binário: Cloreto de Dode- 
cildimetilamônio e água. No eixo horizontal tem-se o 
surfactante em percentual por peso e, no eixo vertical, 
a temperatura em °C. Veja simbologia na pãg3|.

CONCENTRACAO

Fig. 18 - Diagrama de fasies do sistema Cloreto de Dodeciltrimetil.
amónio e água. No eixo horizontal tem-se o surfactante 
em percentual por peso, e no eixo vertical, a temperatu 
ra em °C. Veja simbologia na Fig. 19.
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c o n c e n t r a ç ã o

Fig. 19 - Diagrama de fases do sistema binário: Õxido Dimetildo- 
decilamônio e água. No eixo horizontal tem-se o Õxido 
de Dimetildodec.ilamónio em percentual por peso e, no 
eixo vertical, a temperatura em °C.
Legenda:
H - Mesofase Hexagonal 
L - Mesofase Lamelar 
B - Mesofase Cúbica 
C - Cristal
I - Fase Micela.r Isotropica
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TPc)

% Palmitato de 
Sódio

Fig. 20 - Diagrama de fases composto pelo Palmitato de Sodio e 
ãgua.
Veja simbologia na pãg. / , (13).

%SABÃO

Fig. 21 - Seçao do Diagrama de fases do sistema Ternário, (13): 
Sabão de Sebo/NaCl/P^O a temperatura de 100°C.
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Fig. 22 - Diagrama de fases do sistema binário CgF^yCOOH^ e D2 O.
No eixo horizontal tem-se o CgF^COONH^ em percentual 
por peso e, no eixo vertical, a temperatura em °C (32). 
Legenda:
L - Mesòfase Lamelar 
N - Mesofase Nemãtica 
C - Cristal
I - Fase Micelar Isotropica.
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- - - f 2 8) acido graxo, alcool, aldeído, ester ou hidrocarboneto

Segundo investigações de Holmes e Charvolin^^ com es 

palhamento de raios-X e espectroscopia de RMN, o sistema binário 

CDA/H2 O exibe uma fase Lamelar muito típica, mas nenhuma fase Ne 

mática. 0 sistema ternário CDA/NH^Cl/L^O exibe um comportamento 

não convencional, a adição do sal promove descontinuidade nas bi.

camadas da fase Lamelar e a transição para uma fase Nemãtica.
(29) 2Forrest e Reeves realizaram estudos por RMN de H

com o sistema binário Cloreto de Decilamônio (n - C^qD2^NH^C1)/H20 

e um sistema ternário com uma pequena quantidade de Cloreto de 

Amónia e diferentes concentrações de água.. A fase Lamelar forma- 

se no sistema binário que, com diluição, torna-se um sistema de 

duas fases Lamelar e Nemático-Discõtica. A adição de uma pequena 

quantidade de eletrõlito (sal) elimina a região de equilíbrio de 

duas fases, e com o aumento de concentração de água produz uma 

mudança de fase da Lamelar para a Nemático-Discõtica para uma 

concentração maior de água que a região de duas fases do sistema 

binário. 0 sistema ternário então passa diretamente da fase Lame 

lar para Nemãtica na transição-*de fase.

Em recente-s estudos sobre sistemas ternários foi nota­

do que o sal tem um efeito significativo na dependência da ordem 

de grandeza da temperatura no estado Nemãtico., A ordem orienta - 

cional tem sido investigada por RMN, e por medidas de birrefrin- 

gência^3^ .  Conforme Kuzma e Saupe o sal desvia a transição Lame 

làr-Nemática e Nemático-Isotrõpica para temperaturas superiores 

e amplia-se a faixa da fase Nemática. Na comparação dos sistemas 

Cromoglicato Disõdico (DSCG)/Cloreto de Sódio (NaCl)/^*^ e CDA/ 

NH^Cl/I^O o efeito do sal na dependência em temperatura ê muito 

maior no primeiro sistema. As diferenças do efeito do sal nestes
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sistemas em parte será devido ao fato que DSGG forma micelas ci­

líndricas enquanto que o CDA forma micelas discõticas.

Sabe-se que as temperaturas de transição para amostras 

de CDA/NH^C1/Ü20 são aproximadamente 8°C superior aquelas com
C31')CDA/NH^Cl/^O na mesma composição molar .

A Fig. 21 mostra o efeito combinado das concentrações 

dos componentes a uma dada temperatura de um diagrama de fase de 

Gibbs do Sabão de Sebo/NaCl/^O. Com a adição de uma pequena quan

tidade de NaCl em concentrações de surfactante relativamente bai.
-  ̂ f 131xas, não hã mudanças no líquido isotrõpico homogêneo . Aumen­

tando a concentração do NaCl, a solução isotrõpica se despropor­

ciona em duas camadas, sendo uma mais rica em sabão. Com o aumen 

to da quantidade de NaCl, as duas camadas gradualmente separam- 

se em composições bem definidas, a camada de menos sabão recebe 

o nome de "lye", e a camada mais rica em sabão de "nigre".

Se for introduzido NaCl em altas concentrações de sur­

factante, em torno de 40%, onde a fase Hexagonal está presente 

na ausência de NaCl, a fase Hexagonal dissolve-se progressivamen 

te com o aumento de concentração de NaCl, permanecendo somente 

uma solução isotrõpica ("lye" e "nigre"). Ãcidos graxos e ál­

coois graxos têm efeito similar ao cloreto de sódio nas fases de 

sabão. Por exemplo, o acréscimo de sal na fase Hexagonal ãgua- 

sabão, omite a Hexagonal, e em quantidades suficientes leva para 

a fase Lamelar.
(32)Estudos sistemáticos do sistema binário CgH^COONH^/

D2O revelam uma fase Nemãtica situada entre a solução isotrõpica 

e a fase Lamelar (Fig. 22).
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1.2.8. Objetivo

Tendo em vista o grande número de cristais líquidos 

Liotropicos em estudo, ê atualmente CDA/NH^Cl/h^O um dos siste­

mas que mais tem despertado a atenção dos pesquisadores do ramo. 

Somente no grupo de cristais líquidos da UFSC, hã em andamento 

estudos nas seguintes áreas: calorimetria, raios-X, medidas de 

difusão e do índice de refração. Foi determinada a estrutura

•cristalina do CDA/NH^Cl com dados coletados num difratômetro au­
tomático (-33).

0 diagrama de fases é de fundamental importância para 

qualquer estudo envolvendo mesofases. Como um diagrama deste si£ 

tema não foi encontrado na literatura, iniciou-se o presente tra 

balho. As concentrações de sal foram escolhidas partindo do fato 

que a concentração em peso mais usada tem sido NH^Cl/CDA~ 1/10.

0 sistema NH^Cl/CDA - 1/1627 foi uma tentativa de achar uma fase 

Nemãtica Cilíndrica.



CAPÍTULO II

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Preparação e Recristalização do CDA

0 cloreto de decilamônio (CDA) foi obtido a partir de 

decilamônia e gãs clorídrico. Foi usado éter etílico como solven 

te, que permite a cristalização do CDA. 0 precipitado branco e 

cristalino assim obtido foi filtrado, e recristalizado eter
 ̂ /f r -ode petroleo e etanol, e apos secado, em vacuo. Todos os reagentes

p.A. sãó procedentes da Merck, com exceção do éter de petroleo

(30°C - 65°C) da Reagen. A seqüência deste processo segue nos pa­

rágrafos seguintes.

í- w ^2.1.1. Obtenção do Gas Clorídrico.

0 gás ê obtido pela adição de ácido clorídrico concen­

trado no ácido sulfúrico concentrado. Veja Fig. 23. 0 funil sup£ 

rior com capacidade de 250 ml e o inferior de 500 ml, encontram- 

se ligados por um tubo capilar. Coloca-se cerca de 150 ml de ãci. 

do sulfúrico concentrado no funil maior e 100 ml de ácido clorí­

drico concentrado no funil menor. Este último é erguido até que

o tubo capilar fique acima do ácido sulfúrico. Estando o tubo ca 

pilar cheio de ácido clorídrico concentrado, haverá pressão hi- 

drostãtica suficiente para forçar o ácido clorídrico para dentro 

do ácido sulfúrico. 0 frasco lavrador, Fig. 23 , contém ácido 

sulfúrico e está equipado com um funil do tipo "thistle", Fig.
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Fig. 23 - Sistema para preparação do CDA (36):
a) Frasco lavrador
b) Funil do tipo "thistle"
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23b, imerso apenas ligeiramente no ácido para atuar como tubo de 

segurança. A velocidade de desprendimento do gás clorídrico é 

controlada pela regulagem de fornecimento de ácido clorídrico: 

isto continuará até que um volume de ácido clorídrico igual ao 

do ácido sulfúrico concentrado tenha sido usado. 0 rendimento é 

de 31-33 g de gás clorídrico por 100 ml de ácido clorídrico con­

centrado .

2.1.2. Obtenção do Cloreto de Decilamônio (CDA).

Â medida que o gás clorídrico vai sendo produzido, é 

adicionado num becker com 154 g de decilamina dissolvida em 800 

ml de êter etílico. Os cristais de CDA então formados, são fil­

trados e lavados com éter de petróleo, e logo secos em vácuo so­

bre sílicagel.

A purificação do CDA se realiza mediante recristaliza- 

ções em uma mistura de solventes: etanol/éter de petroleo - 1/9. 

Os cristais são novamente filtrados, lavados e secos. Depois de 

cada recristalização, verifica-se no microscépio e Mettler FP 52 

com controlador de temperatura FP 5 se as temperaturas de transi, 

ção modificam-se. No sentido de confirmar as temperaturas de 

transição vistas no microscópio, investiga-se o CDA pela análise 

térmica diferencial usando um aparelho DSC-2 da Perkin-Elmer. Ob 

teve-se a curva dada na Fig. (24). Todas as transições de fase 

são indicadas por um pico na curva. Se as temperaturas de transi^ 

ção obtidas são constantes (58°C, 188°C, 255°C) , aloja-se o CDA 

num dessecador a vácuo. Caso contrário, torna-se necessário ou­

tras recristalizações até obter-se as temperaturas de referência.
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TEMPERATURA ( ° C )

Fig. 24 - Curva obtida pela analise térmica.
As temperaturas das transições de fase dadas pelos pi­
cos são: 58°C, 188°C e 255°C.
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2.2. Tubos de Cultura

A limpeza dos tubos de cultura, foram executados atra­

vés da imersão dos mesmos numa solução de ãgua destilada e deter 

gente, submetidos a um aquecimento até ferverem durante cinco mi. 

nutos. Logo são enxaguados e novamente fervidos em ãgua destila­

da. Apos repetir-se a última etapa são deixados secar na estufa 

a 70°C.

2.3. Tubos Capilares

Os tubos capilares de seção retangular (Fig. 25a), são 

deixados numa solução de Etoxido de Sodio por 24 horas. Após se­

rem enxaguados e fervidos em ãgua destilada, uma prê-secagem ê 

realizada a vãçuo. Finalmente são deixados na estufa.
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Fig. 25a - Tubos capilares de seçao retangular.

Fig. 25b e c - Sistema de placas polarizadoras:
1. Placas polarizadoras
2. Lâmpada (fonte de luz)
3. Interruptor
4. Local do banho de ãgua contendo tubo de cultu­

ra a ser observado.
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2.4. Método Experimental

Os componentes do sistema em estudo: CDA: três vezes 

recristalizado, NH^Cl (Merck): não recristalizado, e I^O: bides- 

tilada e deionizada são pesados dentro de um tubo de cultura por 

meio de uma balança analítica, Mettler H51, com precisão de 0,1 

mg. Os mesmos são vedados com uma fita de teflon e fechados com 

uma rosca para evitar impurezas do meio ambiente ou perdas por 

evaporação. A seguir são submetidos a vibrações ultrassônicas até 

ocorrer dissolução completa dos componentes do sistema, e centri. 

fugados no centrifugador FANEM (Mod. 209N) na velocidade 3 por 

dez minutos. Este processo se repete até obter-se uma mistura hc> 

mogênea quando vista entre lentes polarizadoras, (Fig. 25b e c) , 

e o mesmo garante resultados reprodutíveis.

Passadas 48 horas, se as amostras continuam homogê­

neas, prossegue.-se preenchendo três tubos capilares de 0,02 cm X

0,3 cm X 3 cm para cada amostra, sendo então selados com maçari­

co de Bunsen com "chama" de alta temperatura. Após esta operação 

as amostras ficam repousando por 48 horas e inicia-se as observa 

ções no microscópio ótico polarizador Leitz Wetzlar-Ortholux,equi 

pado com um sistema fotográfico Leica-MDa. Para estudos a tempe­

ratura acima da ambiente acopla-se ao microscópio um forno Met­

tler FP 52 com controlador de temperatura FP 5.

Para temperaturas abaixo da ambiente construiu-se e 

acoplou-se ao microscópio um sistema de Elemento Termoelétrico 

(Fig. 26), ligado a uma fonte de corrente. 0 Elemento Termoelé - 

trico funciona através do efeito Peltier, onde o sentido da cor­

rente elétrica de aproximadamente 3 A e tensão de 6 V, diminui 

ou aumenta a temperatura num intervalo aproximado de 50°C, em re
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Fig.

'Vista lateral

26 - Dispositivo para Resfriamento
1. Fenda para colocar a amostra; e saída do meio refr_i 

gerante.
2. Orifício para observação da amostra.
3,5 - Conduto de entrada do meio refrigerante.
6. Elemento Termoelétrico.
7. Fonte de corrente.
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lação â temperatura de meio refrigerante. 0 meio refrigerante, a 

água, chega â serpentina na placa B através do conduto 3, e re - 

torna ao meio externo através do conduto 5. 0 conduto 4, por on­

de entrara um gás (nitrogênio ou ar secos), para- inibir a conden 

sação da água. No presente caso, a condensação da água não ocor­

reu em quantidade suficiente para utilizar este dispositivo. Co- 

loca-se um termômetro digital portátil TED 1200 (NiCr-Ni) de -50 

a 1150°C na fenda (1) antes da amostra. Observa-se a textura da 

amostra no microscópio através do orifício (2). A amostra obser­

vada S£<totalmente envolvida pelo forno não havendo diferença de 

temperatura na sua extensão.

2.4.1. Determinação dos Diagramas de Fases.

A base desta técnica, ■ microscopia.ótica, é que cada 

fase líquido-cristalina exibe diferentes texturas quando observa 

da entre polarizadores cruzados no microscópio. Observa-se mudan 

ças na amostra ■ a medida que a temperatura varia, visto que,sob 

polarizadores cruzados, cada região mostra uma textura caracte - 

rística da sua estrutura líquido-cristalina. Com o conhecimento 

das características das fases, e por comparação com a literatura 

de fotomicrografias, a estrutura pode ser identificada. As tempe 

raturas correspondentes a mudanças na estrutura do cristal líqui­

do são registradas (e ;fixadas) a uma velocidade 3°C por minuto 

pelo operador no próprio dispositivo de aquecimento ou resfria - 

mento. Em todos os casos, concentrações triplicadas dão reprodu- 

tibilidade de mudança de fase observada dentro de 1°C. Em altas 

temperaturas, acima de 90°C, verificou-se as vezes a ocorrência 

de ruptura dos tubos capilares, e conseqüentemente perda de água.
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Com uma boa selagem na lamínula- isto pouco ocorre.

Outra técnica utilizada ê permitir o sistema (binãrio 

ou ternário) "secar” sobre uma lâmina no microscopio. Ã medida 

que isto ocorre, as várias estruturas das fases líquido-cristali_ 

nas podem ser observadas (Fig. 38).

A partir do que foi exposto, os diagramas de fase têm 

sido determinados por observação direta das várias temperaturas 

de transição, com repetibilidade de ± 1°C, como função da concen 

tração dos componentes. Acima de 90°C, a precisão das temperatu­

ras estabelecidas microscopicamente estão em torno de ± 3°C devjl 

do à freqüente ruptura dos tubos capilares. Para completar o Dia 

grama de Fases, é necessário um número grande de amostras, e que 

suas fases sejam determinadas pelo método já descrito.
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3. RESULTADOS E DISCUSSÃO

Sendo o microscópio ótico a técnica utilizada, as fotc) 

micrografias são as únicas referências para identificar-se as 

texturas das mesofases. As diferenças estruturais entre as fases 

observadas no microscópio são evidentes como figuras ou texturas, 

as quais constituem um método conveniente e digno de confiança.

Nas paginas seguintes apresentam-se várias fotomicro - 

grafias, que ilustram as texturas das respectivas fases observa­

das .nas investigações microscópicas. Uma discussão teórica das 

texturas encontra-se na seção 1.2.5..

CAPÍTULO III

3.1. Fotomicrografias
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Fig. 2

Fig. 2

Transição de fase Lamelar para Nemãtica. Mantendo a 
temperatura de transição nota-se o desaparecimento da 
textura focal cônica da fase Lamelar. Polarizadores cru 
zados, aumento 50 X.

Textura "Stippled" da fase Nemãtica em estágio inicial 
obtida do resfriamento da solução isotrópica. Polariza 
dores cruzados, aumento 50 X.
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Fig. 29 -

Fig. 30 -

Fase Lamelar indicada pela existencia da textura focal 
cônica de texturas filiformes ("oily streaks"). As 
areas negras irregulares, pseudo-isotrôpicas, são a es 
trutura Lamelar em orientação planar. Polarizadores cru 
zado.s, aumento 50 X. ______________________________

mo­
fino. Polarizadores cruzados, aumento 50 X.

Fa
saico
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Fig. 31 - Textura "Schlieren" da fase Nemática. Polarizadores 
cruzados, aumento 50 X.

Fig. 32 - Textura "Schlieren" da fase Nemática-Discotica e áreas 
pseudo-isotr5picas. Em poucos minutos a amostra torna- 
se alinhada. Polarizadores cruzados, aumento 50 X.



Fig. 34 - Transiçao da fase Nemática para Lamelar. Ã medida que 
diminui a temperatura, nota-se o aparecimento das tex­
turas focais cônicas e das texturas pseudo-isotrópicas 
com "oily-streaks". Polarizadores cruzados, aumento 
50 X.

Fig. 33 - Transição de fase Nemática para Isotropica. Mantendo
a temperatura de transição, em poucos minutos há somen
te a fase isotropica. Polarizadores cruzados, aumento 
50 X.

\
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Fig. 35 - Fas~ ---------  --------  t -
que. Polarizadores cruzados, aumento 50 X,

Fig. 36 - Fase Hexagonal. Texturas angular e estriada (nao geomé 
trica). Polarizadores cruzados, aumento 50 X.
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Fig. 37 - Textura característica da fase coagel. Polarizadores 
cruzados, aumento 50 X.

Fig. 38 - Textura observada em lamínula de 0,1 mm de espessura a 
temperatura de 23°C. As fases da direita para a esquer 
da são: Hexagonal, Lamelar e Nemática. Polarizadores 
cruzados, aumento 50 X.
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3.2. Tabela de Dados

Os dados obtidos estão tabelados a seguir:

- QUADROS I ', II', III1 e IV1

Os quadros I', II’, III1 e IV1 apresentam a Molarida 

de e a Fração Molar dos componentes extremos nos diagramas de fa 

ses dos respectivos sistemas:

Binário: S I (CDA e ^ 0 )

Ternário: S II (NH4C1/CDA - 1/1627) e H20 

S III (NH4C1/CDA~1/20) e H20 

S IV (NH4C1/CDA - 1/10) e H20 

A Molaridade foi calculada assumindo a densidade da so 

lução igual a 1.

- QUADROS I” , II", III" e IV"

Os quadros I", II", III" e IV" apresentam as tempera 

turas de transição das mesofases dos respectivos sistemas S I,

S II, S III e S IV.

A simbologia empregada nestes quadros são:

.. Letras maiúsculas para representar as fases,

C - Coagel 

L - Lamelar

L+I - Região de duas fases Lamelar e Isotròpico 

L+N - Região de duas fases Lamelar e Nemãtica-Discotica 

N - Nemática-Discõtica

N+I - Região de duas fases Nemática-Discotica e Iso­

tropica.

I+H - Região de duas fases Isotropica e Hexagonal 

H - Hexagonal

I - Solução Isotropica
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B - Isotropica Viscosa.

. . 0 ponto cheio.

0 ponto abaixo de cada letra significa que a fase exi£ 

te a partir da temperatura a esquerda do mesmo.
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QUADRO I': Sistema Binário, S I.
í 1

% em peso do sistema, SI Molaridade ■ (M) Fração Molar
CDA n h 4ci h 2o CDA n h 4ci CDA n h 4ci h 2o

61,2
32

38,73
68,1

3,16
1,66

0,127
0,042

0,872
0,958

QUADRO II': Sistema Ternário, S II: NH4C1/CDA~ 1/1627 e H20

% em peso do sistema, SII Mo-1-aridade (M) Fração Molar
CDA n h 4ci h 2o CDA n h 4ci CDA n h 4ci h 2°

57,53
40,39

0,035
0,025

42,4
59,3

2,97
2,08

6,6 x10'6 
4,64x 10-6

. 0,11 
0,059

2,48 xlO-4 
l,33xl0"4

0,857
0,94

QUADRO III’: Sistema Ternário S III: NH^Cl/CDA - 1/20 e H20

% em peso do sistema, SIII Molaridade (M) Fração Molar

CDA n h 4ci h 2o CDA n h 4ci CDA n h 4ci h 2o

55,5 2,76 41,7 2,88 0,52 0,106 0,019 0,87
36,1 1,79 62,1 1,86 0,43 0,0508 9,15 xlO-3 0,94

QUADRO IV: Sistema Ternário S IV: NH4C1/CDA - 1/10 e H20

% em pèso do sistema, SIV1 Molaridade (M) Fração Molar /
CDA n h 4ci h 2o CDA NH.Cl4 CDA NH4C1 h 2o

53,05
33,7

5,28
3,35

41,66
63

2,74
1,73

0,98
0,63

0,1
0,046

0,036
0,017

0 ,857 
0,94

\
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3.3. Diagramas de Fases

A seguir temos uma seqüência de quatro diagramas de fa 

ses, onde o eixo horizontal apresenta o percentual em peso do 

CDA e o eixo vertical a temperatura em °C.

Os sistemas SI, SII, SIII e SIV correspondem, respecti_ 

vãmente, aos Diagramas de Fases das Figuras 39, 40, 41 e 42.
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Fig. 39 - Diagrama de fases do sistema SI
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CONCENTRAÇAO DOCDA(%umpeso)

40 - Diagrama de fases do sistema SII
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Fig. 41 - Diagrama de fases do sistema SIII



CONCENTRAÇÃO DO CDA (%umpeso)

Fig. 42 - Diagrama de fases do sistema SIV
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3.4. Discussão

No diagrama de fase S I do sistema binário, CDA/^O, 

se observa a presença das fases líquido-cristalinas â medida que 

aumenta a concentração de água: Lamelar, Nemãtica e Hexagonal; e 

das fases "Coagel" e Micelar Isotropica. Um fato interessante 

neste diagrama ê a presença da fase Nemãtica a baixas temperatu­

ras « 25°C), pois não se encontra na literatura nenhuma referên 

cia da fase Nemãtica neste sistema ou em sistemas similares. Pen 

sava-se que a presença do sal era considerada indispensável para 

a formação da fase Nemãtica, contudo um outro sistema peculiar, 

CgF^yCOONH^/D^O apresenta a fase Nemãtica na faixa de temperatu 

ra aproximada de 12 a 7 0 ° C ^ ^ .

Entre as mesofases Hexagonal e Lamelar observa-se uma 

região de textura isotropica. Tal região poderia ser uma mesofa- 

se Cúbica ou uma fase Micelar Isotropica devido ao fato de que 

ambas apresentam a mesma textura, quando observadas num microsco 

pio de luz polarizada. Por outro lado, a viscosidade aparente da 

solução, abaixo da região hexagonal, diminui com o decréscimo da 

temperatura, violando a premissa de que a viscosidade deve­

ria aumentar com o decréscimo de temperatura; e uma vez que esta 

não apresenta birrefringência ao movimento (cisalhamento) quando 

vista entre placas polarizadoras, poderia concluir-se que se tra 

ta realmente de uma solução Micelar Isotropica. Porém tornam-se 

necessários estudos com difração de raios-X para elucidar a es­

trutura desta região.

0 aparecimento de uma região de duas fases entre a fa­

se Isotropica e Lamelar, está de acordo com os resultados dos eŝ  

tudos do CDA/^O de Fuj iwara e Reeves^^’^^.
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0 diagrama de fase S II, apresenta o sistema CDA/^O 

mais sal. Nele se observa que a adição de baixas concentrações de 

sal, na proporção NH^Cl/CDA - 1/1627 , provoca a diminuição da re­

gião hexagonal. Este comportamento do sal ê muito semelhante ao
('13')sistema Sabao de Sebo/NaCl/^O estudados por Rosevear . Tam­

bém se nota o alargamento da região Nemãtica e a permanência da 

região de duas fases Lamelar-Isotrópica.

0 aumento da concentração do sal NH^Cl/CDA - 1/20, no 

diagrama de fase S III, observa-se:

— o desaparecimento total da fase Hexagonal;

—  o decréscimo da região bifãsica Lamelar e Isotropi- 

ca, proporcionando a formação da fase Nemãtica;

—  o aumento da temperatura de transição Lamelar-Nemãti^ 

co, acarretando um alargamento em temperatura da re­

gião Nemãtica. Aparentemente a adição do sal promove 

a existência da fase Lamelar até temperaturas mais 

altas onde existe descontinuidade nas bicamadas lam£ 

lares e a transição para uma fase Nemãtica. Segundo

^  Holmes e Charvolin^^ , a ação do sal em soluções an 

fifílicas iônicos produz uma defesa da parte coulom- 

biana repulsivas das interações entre as cabeças po­

lares, levando a um decréscimo da ãrea média por ca­

beça polar na interface anfifílico/^O. Isto corres­

ponde a um estiramento das cadeias parafínicas dos 

anfifílicos, o qual deve intuitivamente aumentar a 

estabilidade da bicamada quando as interações de cur 

to alcance são favorecidas. Este não seria o caso 

quando a lamela é facilmente despedaçada por agita­

ção térmica formando a fase Nemãtica.
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Com uma concentração de sal maior (NH^Cl/CDA~1/10) ob 

serva-se o desaparecimento gradual da região bifãsica Lamelar e 

Isotropica, para dar lugar ã fase Nemãtica, concordando com o 

informado na literatura .

Verifica-se também o alargamento notável em temperatu 

ra e em concentração do CDA da região Nemãtica do diagrama de fa 

se S III para o S IV, e um acréscimo na temperatura de transição.

0 deslocamento das regiões Nemãtica e Lamelar para re­

giões de maior concentração de ãgua continua observável neste

diagrama de fase, concordando, em parte, que a presença do sal
~ -- Í281 extende a região Lamelar para concentrações superiores de água ,

e confirmando que este desvia a transição Lamelar - Nemãtica e Ne

mãtico - Isotropica para temperaturas superiores e ampliando a
(31)faixa da fase Nematxca

Finalmente, nota-se na seqüência dos diagramas.de fase 

a diminuição da região de duas fases Nemãtico e Isotropica 

com o aumento de ãgua.
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4. CONCLUSÃO

Os estudos efetuados no presente trabalho permitiram 

chegar as seguintes conclusões:

1) 0 sistema binário CDA/í^O apresenta a mesofase Nema 

tico-Discõtica a baixas temperaturas, isso parece um fato inco- 

mum nestes sistemas.

2) A adição do sal (NH^Cl) provoca:

— o desaparecimento da mesofase Hexagonal, presente 

no sistema Binário;

— o crescimento progressivo da região Nemático-Dis- 

cõtica;

— o deslocamento das regiões Lamelar e Nemático-Dis^ 

cõtica para regiões de concentrações superiores 

de água;

—  o desvio das transições Lamelar e Nemãtico-Discõ­

tica, e Nemãtico-Discõtico e Isotrõpica para tem­

peraturas superiores aumentando conseqüentemente 

a região Nemática.

3) A região de duas fases Nemãtico e Isotrõpica nos 

sistemas ternários diminui com o aumento de concentração de água.

CAPlTULO IV
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