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RESUMO

Diagramas de fases foram obtidos para os sistemas bina-
rio de Cloreto de Decilamonio (CDA)/HZO e ternarios de (IMA%&CI/
HZO’ como funcao da concentracao de surfactante e da temperatura.
Péra os sistemas ternarios foram usadas as seguintes proporgoes
em peso de NH4C1 para CDA: 1/1627; 1/20 e 1/10.

No sistema binario além das fases Lamelar, Hexagonal,
‘Isotropica e Coagel constatou-se a presenca da fase Nematica. Es
ta fase.formada por micelas discoticas ndo tem sido observada em
sistemas binarios de surfactante similares.

A adicao de NH4C1, inibe grandemente a formacao da fa-
se Hexagonal, aumentando o tamanho das regibes Nematica e Lame-
lar, enquanto desvia as mesmas para regioes de temperaturas supe
riores. Verificou-se também a diminuiciao da regido de duas fases

Nematico e Isotropica com o aumento da concentracao de agua.



ABSTRACT

Phase diagrams were obtained for the binary system
decylammonium chloride (DACl)/HZO and the ternary system DAC1l/
vNH4C1/H20, as a function of surfactant concentration and of
temperature. For the ternary systems, the following weight
ratios of NH4C1/DAC1 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 NH4C1 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.
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.CAPITULO I

1. Cristais Liquidos

Cristais Liquidos reRfesentam um estado da matéria no
qual o grau de ordem molecular é\intermediério entre a ordem

orientacional e posicional de longo alcance dos solidos, e a de-
sordem dos liquidos isotr6picos(1j2’3).

Estes estados intermediarios éa matéria foram chamados
de "Cristais Liquidos" por Lehmann (1889) por possuirem fluidez
relativa aos liquidos, em associacdo com a anisotropia otica dos
s0lidos. Posteriormente eles foram chamados por Friedel (1922)
de "estados mesomorficos', para indicar explicitamente seu cara-
ter distinto como estados intermediarios entre as estruturas pe-

riddicas perfeitamente ordenadas dos '"s6lidos cristalinos" e a

estrutura desordenada dos liquidos isotropicos'". Atualmente 0s

termos '"mesofase" e estado '"liquido-cristalino" sdo usados para
designar estes estados intermedidrios (4+%).

1.1. Classificacdo dos Cristais Liquidos

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

duas categorias: Termotropico e Liotropico. Em ambas categorias
os sistemas exibem polimorfismo, isto €, mais do que uma fase 11
quido-cristalina pode existir para um dado composto (termotropi-

co) ou misturas de compostos (liotropico).



1.1.1. Cristais Liquidos Termotropicos

Os Cristais Liquidos Termotropicos sao obtidos pelo
aquecimento de um sélido puro; misturas de solidos ou pelo fes-
friamento de uma fase liquida. Como o nome indica, a temperatura
determina a fase, ou seja € a variavel determinante do processo
(Fig. 1) 20,

Por sua vez podem classificar-se em Enantiotropicos ou
Monotropicos (Fig. 2)(1’7).
~ - Cristais Liquidos Enantiotropicos: S3o fases . cris-
tais lfquidos que aparecem acima do ponto de fusso.
- Cristais Liquidos Monotropicos: S3o fases  cristais

liquidos que aparecem abaixo do ponto de fusao, (me-

tastaveis).

1.1.2. Cristais Liquidos Liotropicos

O termo mesomorfismo liotrOpico € usado para descrever
a formagao de sistemas liquido-cristalino, termodinamicamente es
taveis, pela penetragao de uma solvente entre as moléculas de
uma rede cristalina. Em contraste com o mesomorfismo termotropi-
co mostrado por muitas substancias pufas, o mesomorfismo liotro-
pico requer a participacao de um solvente. A variavel determinan

te do processo € a concentracao, no entanto s3o tao sensitivas

as mudancas de temperaturas quanto os sistemas tenmmréphxm(s’s).

re



Fig. 1 - Esquema de formagcao dos C.L. Termotropicos
C - Cristal '
Te- Tempefatura do ponto de fusao
CL- Cristal Liquido '
Ty- Temperatura do ponto Isotropico

LI- Liquido Isotropico

Enuntiqtro/picos

Termotrdpics C —— CL.T—1I

Monotropicos

C—=1 <:-—~CJT::::|
\ 7/ /
C.L. CcL

Fig. 2 - Classificacdo dos C.L. Termotropicos
C - Cristal
I - Solugdo IsotroOpica

CL, CL,, CL, - Fases liquido cristalinas.
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>0
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1.2. Generalidades dos Cristais Liquidos Liotropicos

Cristais Liquidos LiotrOpicos sdo.obtidos geralmente pe
la dispersao de um composto (surfactante) num solvente, comumen-

te a agua.

1.2.1. Surfactantes

Os surfactantes, agentes tenso-ativos, sao materiais
caracterizados por terem na molécula dois grupos com caracteris-
_ticas de solubilidade muito diferentes: um grupo polar hidrofili
co, solivel em agua e insolGvel em hidrocarbonetos (lipofobico),
e um grupo apolar, constituido por cadeias parafinicas hidrofobi
cas, insolivel em dgua e sollvel em hidrocarbonetos (lipofilico).
Eles sao também conhecidos como énfifilicos, que signifiéa "ami-
'gos-de ambos'", por possuirem na mesma molécula um grupo polar e
outro nao polar (Fig. 3)(9).

Os surfactantes classificam-se em $§P56§ e detergentes.
O primeiro € originado por saponificacdo de um acido graxo de ca
deia 1of1ga; o exemplo mais comum € o estereato de -sodio, C17H35COO—Na+.
0 segundo tem estrutura.similar aos sabbes. Os detergentes anio-
nicos sdo caracterizados por apresentarem o grupo alquilico sul-
fonado, R-OSO%Na+ sendo R o grupo alquilico. Detergentes cationi
cos sdo tipicamente sais de amonia tetrasubstituidos ou monosubs
tituidos, no qual o grupo glquilico € de cadeia longa, como por
exemplo o Brometo de Trimetilcetilamonio C16H33N(CH3)3 Br, e o

. - . . (10)
Cloreto de Decilamonio C10H21NH3C1 (F;g. 4) .
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Fig. 3 - Representacdo simbolica de uma molecula surfactante.

A cauda (a) representa o grupo parafinico nao polar, e
a cabeca (b), o grupo polar.
CH3 N LA
N— cHz| Br
|
CH2 CH2 CH2 CHZ ,
a

T*l'

XY/ \i”i/\/\

H
CHz CH2 _

cl -

b

Fig. 4 - Representacdo da Formula Estrutural dos Detergentes Ca-
tionicos.
a) Brometo de Trimetilcetilamonio: C16 33N(CH )3Br

b) Cloreto de Decilamonio (CDA): C10H21NH C1~



1.2.2. Micelas

Uma caracteristica dos surfactantes € que, a béixas
concentrég6es, as moleculas no sol&ente ée encontram dispersas.
A partir de uma dada concentracdo as moléculas se agrupam for-
mando micelas (Fig. 5a). Esta concentracao chama-se concentracao
micelar critica, abreviada para c.m.c.. As micelas podem ser de-
finidas como agregados de moléeculas anfifilicas, cujos grupos
liofilicos est§o em contato com o solvente, enquanto que OS gru-
pos .1iofobicos formam o centro do agregado. Em solucgGes aquosas,
o centro & constituido da parte lipofilica das moléculas, enquan
to os grupos polares estao solvatados na superficie da = micela
(micela normal), (Fig. 5b). Em solventes organicos, o grupo po-
lar forma o centro da micela e os grupos hidrocarbonados estao
em contato com o solvente (micela reversa), (Fig. Sc)(s’ll).

Em baixas concentracoes de surfactante, mas acima da
concentracao micelar critica, as micelas parecem ser esféricas.
Quando a conéentragéo aumenta, as propriedades das solucoes indi
cam uma mudanca na estrutura micelar, provavelmente devido as
interacoes entre as micelas. Em concentracoes ainda maiores o
~apinhamento da so;ugio micelar pode aumentar para um ponto onde
as micelas tornam-se cilindricas ou discoticas (Fig. 5d e 5e) e
por fim, quando a‘disposigéo aleatoria das micelas torna-se im-
possivel, ha uma transicdo da solucdo micelar para mesofase.

Os agregados na fase liquido c¢ristalina, os quais sao
freqlentemente de extensao indefinida em uma ou duas dimensoes,
serao chamados de agregados das mesofases; neles as moleéculas sdo
(11)

- A - -
arranjadas da mesma maneira como nas micelas

As micelas sao capazes de incorporar compostos da mes-



Fig. 5 - Estruturas dos agregados em solucoes.

a)
b)
c)
d)
e)

Agregados pré-micelar em solucdo de agua
Micelas esféricas (Normal) em solucdo de agua
Micelas esféricas (Inversas) em solucao de o0leo
Micelas Cilindricas (Normal) em solucao de agua

Micelas Discoticas em solucao de agua.



ma natureza que O seu interior,. esta caracteristica chama-se so-
lubilizagéq;/Xs moléculas lipofilicas sao solubilizadas em mice-
las de solugoes aquosas,venquanto que moléculas fortemente pola-
res sao solubilizadas nas micelas em solventes orgﬁnicosg/Molécg
las tenso-ativas, tais como alcoois de cadeia longa e acidos car
boxilicos, tém seu grupo lipofilico em contato com a parte hidro
carbonada da micela e seu grupo hidrofilico orientado na direcao

dos grupos polares(s’ll’lz).

Os agregados da mesofase sao capazes de solubilizar com
postos de uma maneira similar as micelas. A medida que a concen-
tracao do soluto aumenta numa solugao micelar, a solubilizacgao
em muitos sistemas micelares isotrépicos € interrompida pela for
macao de uma mesofase. Este processo continua nos agregados da

mesofase e prossegue através do sistema.

1.2.3. Mesofases

Quando uma mesofase € formada por um surfactante e um
solvente, chama-se o sistema de binario e, se além destes compo-
nentes o sistema € formado por um terceiro elemento, tal como um
acido graxo, alcool, aldeido, sal..., chama-se o sistema de ter-
nario. Em ambos os sistemas o polimorfismo das mesofases depén -
dem das concentracoes dos componentes do sistema e da temperatu-
ra a qﬁe estao submetidascs).

As virias mesofases diferem uma das outras pela quali-
dade de sua consisténcia, pela aparéncia visual e péla aparéncia
microscOpica entre polarizadores cruzados. A estrutura . interna

das fases, isto €, a forma e o arranjo mutuo dos agregados das

mesofases variam. Ha estruturas com arranjo lamelar, cilindrico,



tipo rede e possivelmente agregados esféricos.
A maioria das estruturas liquido-cristalinas dos 1lio-

tropicos tém sido eﬁcontradas como .dois tipos cmmﬂemmﬁares(ll).
Tipo Normal - Agregados das meéofases num meio aquoso continuo
tem o centro hidrocarbonado cercado por uma camada interfaciél
.de grupos polares hidratados.

Tipo Invertido ou Reverso - Agregados das mesofases num meio hi-
drocarbonado continuo tém o centro contendo égua e gfupos pola -
res hidratados os quais sao cercados por uma camada de cadeia hi
drocarbonica.

As mesofases liotropicas ou liomesofases sao classifi-

cadas como: Lamelar, Hexagonal, Cubica e Nematica.

1.2.3.1. Fase Lamelar

Uma caracteristica notavel da fase Lamelar € sua flui-
dibilidade relativa, apesar do seu alto conteudo de surfactante.
Quando um tubo na fase Lamelar € invertido para uma posicdo in-
clinada aquela € vista fluir imediatamente sob seu proprio peso.
A estrutura mesomorfica Lamelar, responsavel pelo fluxo imediato,
€ similar em alguns aspectos a estrutura termotropica chamada es
méfica (Fig. 6). Numa escala molecular, a estrutura lamelar consis
te de camadas de igual espessura. Dentro de cada camada as mole-
culas ‘estao essencialmente paralelas umas as outras, ' portanto
perpendiculares a superficie da camada, porém espagadas ndo regu
larmente nas direcoes laterais. O arranjo lateral € portanto ti-
po liquido, mas o empilhamento das camadas tem uma regularidade

manifestada nos espacamentos definidos pelos raios-X. Mesmo nes-

ta direcdo, contudo, a estrutura nao € completamente cristalina,



Fig. 6 - Representacao esquematica da estrutura da fase
a) Grupo lipofilico
b) Meio aquoso

10

Lamelar
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uma vez que as moléculas individuais numa camada nio tém uma re-
lacdo precisa com aquelas na préxima. Isto permite as camadas
desiizarem imediatamente umas sobre as outras, enquanto mantém
seu arrahjo periodico em uma dimenséo(g’ls).

Quando os surfactantes estao numa estrutura esmética,
como na fase Lamelar, as moléculas das camadas adjacentes alter-
nam-se em sentido. Se o solvente for a agua, entdo a cabeca po-
lar das camadas adjacentes participa da mesma interface aquosa;

isto significa que a cauda ndo polar da molécula nas camadas ad-

jacentes similarmente toma parte de um meio comum nao polar.

1.2.3.2. Fase Hexagonal

Uma segunda fase mesomorfica importante em sistemas
surfactantes e agua é a fase Hexagonal. Apesar de um conteddo de
agua substancialmente grande, a fase Hexagonal € mais rigida que
a fase ‘Lamelar. A Hexagonal nao flui 'sob influéncia da gravidade,
embora flua plasticamente se sujeita a uma forga externa sufi-

(13). A rigidez da fase Hexagonal depende da falta de uma

ciente
camada de estrutura esmética. A unidade basica desta  estrutura
pode ser pensada como camadas da fase Lamelar enroladas em cilin
dros (Fig. 7). Estes agregados cilindricos estdo alinhados para-
lelamente uns aos outros em feixes tendo uma secao de corte hexa
gonal. Se o meio for .aquoso, tem-se a fase Hexagonal Normal, on-
de as cabecgas hidrofilicas localizam-se no exterior dos cilin-
dros e as caudas no interior, sendo o diametro destes' cilindros
de comprimento indefinido, de aproximadamente duas moléculas. A

distdncia entre os cilindros adjacentes & dependente do conteudo

de agua, mas pode variar na faixa de 8-50 R. Se o meio nio for
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Fig. 7 - Representacao esquematica da estrutura da fase Hexago -
nal. '
a) Um unico 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 lipofilico
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aquoso, mas hidrocarbonado, a estrutura da fase sera Hexagonal
Reversa. Nesta fase, o diametro dos cilindros de agua € da ordem
de 10 a 20 X, enqﬁantb que a camada de surfactante separando Zos
cilindros € aproximadamentéfl,s vezes a espessura de uma cadeia

cilindrica normal completamente estendida(9’14).

1.2.3.3. Fase Nematica

A estrutura da fase Nematica, formada em solugdes aquo
sas de anfifilicos, nio tem Sido completamente estabelecida. Sua
classificacdo como Nematico € baseada na textura microscopica, a
qual implica numa ausencia de correlacao de longo alcance na dis
tribuicao de densidade; e pelo fato de que esta alinha-se em cam
pos magnéticos. Segue que estas fases sao solugOes micelares com

somente ordem orientacional de longo alcance. A estrutura das

micelas em si € incerta. Ha dois modelos estruturais que s3o dis

. 5
CutldOS(l ).

No primeiro modelo, supOe-se micelas de um formato ti-
po vareta com uma estrutura similar aos agregados cilindricos

dos anfifilicos da fase Hexagonal, mas o comprimento dos agrega-
dos € muito mais curto do que na fase Hexagonal. O estado Nemati
co é devido a uma ordem orientacional de longo alcance das mice-
las tal que os cilindros est3o preferencialmente paralelos ao
eixo de‘simétria principal do cristal liquido (Fig. 8).

No segundo modelo, as micelas sao de formato tipo .dis-
co e de uma estrutura molecular similar as bicamadas da fase La-
melar. O estado Nemdtico resulta da ordem orientacional (n) das

micelas tipo disco, tal que as micelas se orientem perpendicular

mente ao eixo de simetria principal do cristal liquido (Fig. 9).
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Fig. 8 - Representacdo esquematica do primeiro modelo p@ma;a(éé—

trutura da fase Nematica Cilindrica.

Fig. 9 - Representacgao esquematica do segundo modelo pa%a:a(i%s—

trutura da fase Nematica Discotica.
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Estes modelos para a mesofase Nematica, cujas unidades

estruturais sao micelas discoticas ou cilindricas tém sido recen

(16)  Estas fases sdo classificadas como Nemati

co-Discética, Np, ou Nematico-Cilindrica, N e podem ser pensa-
S

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

ga tasg Lame .ol 2

temente estudados

gonal, respectivamente. A estrutura Nematica pode ser encontrada

no sistema ternario: surfactante, agua e sal, ao lado da fase He

xagonalclé).

1.2.3.4. Fase Cubica

Ha na literatura dois modelos propostos para a estrutu
ra da fase Cibica, e estes se situam em regiGes diferentes no

diagrama de fases.

Se algumas das mesofases sao suficientemente diiuidas,
belas se dissolvem para formar uma solugéo isotropica. Geralmente
a fase ‘Hexagonal € precursora desta solucdo, neste caso pode-se
pensar nos cilindros de detergente ou sabao, movendo-se suficien
temente separados como mi;elas cilindricas individuais distribui

das aleatoriamente. Com diluicao adicional os cilindros tornam-

se mais curtos, e em alguma diluicao completamente alta eles se

degeneram formando esferas(13’17).

Geralmente em composicoes entre as fases Hexagonal e

Micelar Isotropica varios sistemas binarios exibem esta fase me-
somorfica, denominada fase Cubica, cuja estrutura € interpretada

como um arranjo cubico de micelas esfericas normais. Se o meio

for hidrocarbonico tem-se micelas reversas num arranjo cubico

(Fig. 10) (3:13),

O outro modelo para a estrutura das fases Cubicas, tem
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Fig. 10 - Representacdo esquematica do'primeiro modelo da estru-
tura da fase Cubica.
a) Corte transversal da estrutura Cubica.
b) O arranjo Cibico das micelas esféricas num meio

aquoso.

Fig. 11 - Representacdo esquematica do segundo modelo da estrutu
ra da fase Cibica com micelas cilindricas curtas.



@)

cilindros de surfactantes curtos e agua ligados para formar uma
rede cubica continua, e este ocorre entre as fases Hexagonal e
Lamelar. A principal evidéncia para estas estruturas baseiam-se

s

em dados de raios-X ajudados pelas medidas espectroscopicas de
Ressondancia Magnética Nuclear (RMN).f

As fases Cubicas, emboza sejam muito viscosas, em con-
traste com as fases Lamelar e Hexégonal, nao sao birrefringentes

quando observadas sob polarizadores cruzados no microscopio, e

por isso sao também conhecidas como fases Viscosas Isotropicas.

1.2.4. Fases Vizinhas as Mesofases.
1.2.4.1. Fases "Gel" e '"Coagel".

A ocorréncia destas fases estda restrita a sistemas nos
quais todos os ‘componentes presentes estao na forma de um siste-
ma micelar. A regido de ocorréncia da ''gel" e ""copgel' acontece

. =
abaixo da linha TC na (Fig. 12), a qual indica a depressao do

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

sabdo retem, em parte, sua ordem cristalina(ls’lgj. Como exemplo
se obsérva o diagrama de fases do sistema Laurato de Sodio e
agua na Fig. 12. |

Um sistema de surfactantes e agua, quando fortemente

aquecido ‘e logo resfriado a uma temperatura abaixo daquela indi-
cada pela linha TC’ pode mostrar, de acordo com as circunstan-
cias; duas aparencias diferentes. Num caso apareée como uma gela
tina transparente, e no outro como uma massa opaca. Por exemplo,
a mistura de estereato de potassio e agua resfriéda de 100°C

temperatura ambiente (se esta contiver menos de 70% de estereato
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T (°C)
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( % em peso)

Laurato de Sodio

Fig. 12 - Diagrama de fasesdo sistema bindrio Laurato de Sodio e
agua (18).
H - Mesofase Hexagonal
L - Mesofase Lamelar
I - Solucao Isotropica

V - Presenca das fases 'Gel'" ou '"Coagel"
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"de potassio) parece uma gelatina clara e homogénea; e se contiQ
ver mais do que 70% de sabao, esta mistura fornece um produto
opaco, o0 qual €& microscopicamente heterogéneo. De acordo com a
terminologia corrente, no primeiro caso trata-se da fase ''gel" e,
no -segundo, da "coagel"(ls).

A formacao das fases gel nestes sistemas depende da na
tureza dos componentes. Surfactantes de sodio e de 1itio nao for
necem a fase gel mas passam diretamente do estado liquido-crista
lino para a fase ;oagel(ls).

A estrutura da fase gel € pensada existir numa forma
de bicamadas ou monocamadas(g). A forma de bicamada (Fig. 13a),
€ encontrada em lecitinas, com menos de 20% de agua. Uma forma
alternativa da bicamada com cadeias inclinadas (Fig. 13b), tem
sido registrado para monoglicerinas. Esta fase pode absorver agua
e o angulo de inclinacdo das camadas aumenta com o acréscimo de
agua. A terceira estrutura, a monocamada, proposta por Vicent e

Skouliqé(zo)

€ ilustrada na Fig. 13c. A espessura da camada de
anfifilico (ds), .€ da ordem do comprimento de uma molécula de
surfactante completamente estendida. As cadeias hidrocarbonadas
sao perpendiculares ao plano da lamela e arranjadas ora numa for
ma hexagonal ora numa forma retangular. Com o gel do estereato
de potassio somente aparece a forma hexagonal; ambas s3o encon -
tradas com o estereato de rubidio. A mudanca de uma forma para
outra com mudangca na composicao parece ser um processo continuo.
A area do grupo polar, segundo estudos com raios-X, €
l'independente da concentracdo, sugerindo que esta estrutura € do-
«minada pelas interacoes entre as cadeias.

A estrutura proposta por Luzzatti, para a fase coagel,

ilustrada na Fig. 13d, € discutida na referéncia (21).
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Fig. 13 - Representacdo esquematica das estruturas das fases:

. GEL
a) Bicamadas
b) Bicamadas com cadeias inclinadas
¢) Monocamadas
. COAGEL
d) Bicamadas invertidas com cadeias inclinadas
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1.2.4.2. Fase Micelar Isotrdpica.

A existéﬁcia da ordem de longo alcance, entre unidades
micelares em solucoes lfquido-cristalinas, podem ser quebradas
por aumento de temperatura ou por diluigcao. Neste caso passa-se,
por exemplo, de pontos abaixo para pontos acima da linha T;
(Fig. 12). Na regiao de transicao coexistem as solugoes micelar
e liquido-cristaliﬁa, a fase ligpido—cfistalina sendo mais ric:
em anfifilico(1»18),

Estudos com raios-X mostram que a forma geométrica das
micelas € funcdo da temperatura, da concentracido e da natureza
do anfifilico. Nos grupos estudados, semelhantés aqueles a direi
ta da fase Hexagonal na Fig. 1Z, o equilibrio da forma micelar
presente tende a variar da forma esférica monodispersa em alta
diluicao, aproximando-se da forma cilindrica quando as composi-
¢cOes aproximam-se da fase Hexagonal(lg).

Para conéentragGeé mais baixas de anfifilicos, na qual
a correlacao intermicelar torna-se insignificante, Reiss - Husson

(22)

‘e Luzzatti , desenvolveram um método para estabelecer se as

micelas presentes sao monodispersas e também para distinguir en-
tre as formas cilindricas, esferica e lamelar. Um resumo de suas

conclusoes & dado na tabela V na referéncia(lg).

1.2.5. Texturas

As fases s3o identificadas atraves das texturas mostra
das pelas diferentes estruturas de fase, quando observadas num
microscopio de polarizacao.

As fases Lamelar, Hexagonal e Nematica, estao na clas-
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se das substancias '"anisotrdpicas'", que apresentam certas pro-
priedades fisicas que variam com a direc3o. Possivelmente a evi-
déncia mais notavel deste carater anisotropico € a dupla refra-
cao ou birrefringencia, pelo qual a amostra geralmente  aparece
brilhante quando vista entre dois polarizadores de luz arranja-
dos na posigcdo '"cruzada'. Materiais isotropicos, os quais nao
possuem ahisotropia otica, sempre aparecem escuros entre polari-
zadores cruzados(lz).

As fotografias tipicas das texturas estdao no capitulo

3, da pagina 48 a 53.

1.2.5.1. Texturas da Fase Lamelar.

Textura Uniaxial: A designacao uniaxial abrange textu-
ras nas quais as moléculas de detergentes sdao paralelas a um ei-
X0 comum. Quando esta textura uniaxial é uma fase Lamelar, o pa-
ralelismo das moléculas € associado com a planaridade das 1ami -
nas, portanto‘o uso do termo planar. O arranjo planar € caracte-
ristica das substdncias esméticas. Na fase Lamelar, as camadas
planares tém sido encontradas paralelas a superficie da lamina
ou tubo capilar de secado retangular. Desde que seu eixo Otico se
ja paralelo ao eixo do microscopio, qualquer area planar da fase
Lamelar parece ser isotrOpica quando examinada entre polarizado-
res cruzados em luz axial (ndo convergente); com luz obliqua ou
<c6nvergente ha birrefringéncia. Além disso, uma figura de inter-
feréncia uniaxial & obtida de uma area planar, evidenciando sua
natureza anisotropica, e justificando a designacao desta textura
como uniaxial(zs).

Textura Focal Conica: Oarranjo focal conico € a conse-
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qUéncia de forcas que evitam a aquisicdo de um arranjo planar. O
carater das texturas aqui classificadas como focal cénica é con-
sistente com a geometria focal c6nica(23). Esta se subdivide em:

. Textura Mosaico: Caracterizada pela extingao das cru
zes. Quando a platina do microscopio € girada, os cruzamentos am
plos evoluem para cruzamentos delgados, que s3o caracteristicos
da fase Lamelar. Os bracos de extincdo mantém-se retos e a extin
cao das cruzes resulta num sinal de adicao. O processo de cru
zamento € geralmente muito delicado, dando a aparéncia comum ca-
racteristica na qual a textura '"mosaico'" € baseada.

A transformacao da 5rea.p1anar em textura mosaico fi-
no, quando suficientemente perturbada mecanicamente ou termica -
mente, € uma propriedade altamente caracteristica da fase Lame-
lar. A conversdao em textura mosaico, mecanica ou termicamente, €
um meio importante de distingliir a area planar de um verdadeiro
isotropico. A textura mosaico € realmente o maximo grau de desor
dem microscopica possivel na fase Lamelar, isto € o extremo opos
to do arranjo ‘planar.

. "Oily Streaks': Sao ordinariamente encontradas numa
amostra da fase Lamelar homogenea recentemente vedada (Fig. 29).
Elas evidentemente surgem do movimento da massa ou de outra cau-
sa de orientacdo linear. Por exemplo: uma "oily streak'" € obser-
.vada seguindo uma bolha de ar passando através de uma area pla-
nar. As "oily streaks'" sdo mais estaveis do que qualquer textura
mosaico a qual pode ser formada pela deformacao da amostra.

. Bastonetes: Sao um tipo de gotas pontiagudas, asso -
ciadas com precipitacdo rapida e geralmente encontradas na fase
Lamelar precipitadas>de uma sdlugéo isotropica por resfriamento

ou pela evaporacdo proxima as margens do '"capilar". A  presenca



24

dos bastonetes na fase Lamelar precipitado de um liquido isotré-

Nezy

pico foi uma das propriedades usadas por MacBain e Elfor em

caracterizar Lamelar como esmético.
Um outro critério bastante usado para o reconhecimento
da fase Lamelar é que esta quase sempre exibe um sinal oOtico po-

(1)

sitivo enquanto que a Hexagonal exibe um sinal Otico negativo .

1.2.5.2. Texturas da fase Hexagonal.

A fase Hexagonal nao sendo esmética, nao pode assumir
nem arranjos planares e nem focais conicos, uma distingcao impor-
tante da fase Lamelar. A seguir tem-se as texturas que caracteri
zam a fase Hexagonal.

. Textura "Fanlike'": E semelhante a um leque de domi-
nios focais cujas hipeérbolessao tao alongadas, que elas éparecem
com um grupo de liﬁhas retas, tipo friso, convergindo de suas
respectivas regioes focais para um ponto comum. A vizinﬁanga en-
tre duas areas tipo leque & uma descontinuidade distinta, aparen
temente consistindo somente de linhas irregulares ao longo da
qual duas zonas liquido-cristalinas adjacentes parecem Se unir e
parar de crescer (Fig. 35).

. Textura Angular (Fig. 36), € realmente uma textura
.”fanlike“ subdesenvolvida. Aparentemente, porque ha muitos ''graos"
na proximidade, o desenvolvimento dos leques € restringido embo-
ré no minimo uns poucos leques sdo usualmente encontrados; ~a
maioria dos graos sao fragmentos angulares dos leques. Sob diges
tao muito longa, esta textura freqllentemente evolui gradualmente
em campos largos quase homogeneos.

. Textura Nao Geoméetrica: Se subdividem em Nao-Estria-
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da e Estriada.

N3o-Estriada, simplés: € um tipo de textura nao geomé-
trica da fase Hexagonal, (Fig. 36)}. Sinais hebulosos, surgindo
da orientagao mais ou menos paralela das unidadeg birrefringen-
tes submicroscopicas, s3o evidentes, e exibem uma extingdo tosca
quando a platina do microscopio € girada.

Estriado: As texturas estriadas parecem ter um dos se
guintes dois modos.de origem:

1) Estrias evoluidas como linhas numa fase hexagonal

inflexivel. Sob repouso nenhuma mudanga ocorre na
textura.

2) As estriagoes representam evolugcao incipiente das

texturas '"'fanlike' angular.

1.2.5.3. Textura da Fase Nematica.

. Textura '"Schlieren" - Caracteriza-se por apresentar
um meio disforme sinuoso, geralmente acompanhadas de areas pseu-
do-isotropicas. Os bracos das cruzes encontram-se distorcidos.

. Textura '"Stippled" - Surge de uma solugdo isotropica
como pequenos pingos, (Fig. 28), indicando a formacao da textura

"Schlieren'".

1.2.5.4. Textura da fase Micelar Isotropica e da fase

Cubica.

. Textura Isotrdpica - Tanto a fase Micelar Isotropi-
ca, onde as micelas nao tem ordem de longo alcance, como na fase

Cubica apresentam-se negras quando vistas entre polarizadores
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cruzados num microscopio otico. Esta textura negra deve-se ao fa
to que a luz ao atravessar este meio nao encontra anisotropia

otica. A esta estrutura, e conseqllentemente textura, da-se o no-

.

me de isotropica.

A diferenca visual entre as texturas da fase Cubica e
Micelar IsotrOpica esta na viscosidade aparente, sendo que a fa-
se Cubica apresenta-se mais viscosa que a fase Micelar Isotropi-
ca. Esta diferenga‘na viscosidade nao & decisiva, sendo necessa-
rio estudos com raios-X e medidas espectroscopicas de RMN para
identificar-se as estruturas(ls). |

Evidéncia adicional da estrutura da fase & dada pela
viscosidade aparente, desde que a viscosidade da ordem cubica €
maior que a Hexagonal e esta por sua vez € muito maior que a La-
melar. Isto deve ser usado com cautela porque umas poucas fases
Lamelar raras tem alta viscosidade, enquanto que algumas - possi-

(9)

veis fases Hexagonails com sal presente tem baixa viscosidade .

1.2.6. Diagrama de Fases

Desde que algumas das texturas caracteristicas das me-
sofases tém sido examinadas, € muito importante considerar como
:sua existéncia € controlada pela temperatura, proporcao de sur-
factante, agua e componentes adicionais. As variaveis do sistema
podem éér-graficadas e as mesofases visualizadas no dito sistema.
A esta representacao denomina-se ''diagrama de fases'.

A Fig. 12 mostra um diagrama de fases classico, onde
no eixo horizontal tem-se a concentracao do surfactante, e no ei

X0 vertical, a temperatura em Oc. Para o sistema ternario, costu

ma-se construir o diagrama de fases triangular na forma proposta
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por Gibbs, como esta na Fig. 14. A temperatura constante, as con
centracoes dos trés componentes crescem conforme o sentido das

setas na figura.

1.2.7. Revisao Bibliografica.

‘Consideréveis informacoes existem sobre o sistema for-
mado pelo detergente cationico Cloreto de Decilamonio (CDA), Clo
reto de Amonia (NH,C1) e agua.

Estudos de ressonancia .'magnética nuclear (RMN) do ZH(ZS’%)
tém mostrado que, na auséncia de NH4C1, ha uma transicdao direta
da fase Micelar IsotrOpica para a Lamelar via uma regiao de duas
fases (bifasica); enquaﬁto a adigao do sal promove a formacao de
uma fase Nematica-Discotica, Np- Em baixas concentracoes de sal
(50:1, peso do anfifilico para peso do sal), a transicdo Nemati-
ca-Discotica para Lamelar realiza-se via uma regiao bifasica,

.

contudo em altas concentracoes de sal (10:1) esta regiao tende a

-

diminuir.

A mesofase mais extensiva no sistema sem sal € a Lame-

lar e, a seguir, a Hexagona1(25’27). As figuras de 15 a 20 apre-
sentam os diagramas de fases de alguns sistemas binarios, onde
(34,35)

nota-se a presenca marcante das fases Lamelar e Hexagonal
A presenca do sal estende a regiao da mesofase Lamelar para con-
centracdes muit6~superiores de agua. Estas mesofases também ocor
rem em numerosos sistemas, onde um sabao de acido graxo € substi.
" tuido por outra associagcdo coloidal de tipos anidnicos, cationi-

(28). A mesofase Hexagonal € encontrada num gran

cos ou nao-ionico
de numero de sistemas ternarios que, além do agente tenso-ativo

e agua, contem um componente lipofilico ou anfifilico, tal como
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_ Acido Ldurico
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100 r
20 40 €0 80 100

" Agua : ..
g‘ —_— Laurato de Patasio

Fig. 14 - Diagrama de fases do sistema ternario: Laurato de Po-
tissio, Acido Liurico e agua, 3 temperatura de 175°C.
As unidades nos eixos de concentracao nao estao em per
centual por peso. -
Legenda:
L - Mesofase Lamelar
H - Mesofase Hexagonal

I,, I, - Fase Micelar Isotropica

1,
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Fig. 15 - Diagrama de fases do Cloreto de Dodecilamdnio e agua.
No eixo horizontal tem-se o surfactante em percentual
OC. HL"

e "H'" representam respectivamente as fases Lamelar e

por peso e, no eixo vertical, a temperatura em

~Hexagonal.
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Fig. 16 - Diagrama de fases do sistema binario: Cloreto de Dode-
- cilmonometilamonio e agua. 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.
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Fig. 17 - Diagrama de fases do sistema binario: Cloreto de Dode-
cildimetilamonio e agua. No eixo horizontal tem-se o
surfactante em percéntual por peso e, no eixo vertical,
a temperatura em °C. Veja simbologia na pagai.

200
160

TEMPERATURA

CONCENTRACAO

Fig. 18 - Diagrama de fases do sistema Cloreto de Dodeciltrimetil
amonio e agua. 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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TEMPERATURA

CONCENTRACAO

Fig. 19 - Diagrama de fases do sistema binario: Oxido Dimetildo-
decilamdnio e agua. No eixo horizontal tem-se o Oxido
de Dimetildodecilaménib~anpercentual por peso e, no
eixo vertical, a temperatura em °c.

Legenda: |

H - Mesofase Hexagonal

L - Mesofase Lamelar .

‘- Mesofase Cubica

Cristal

- Fase Micelar Isotropica

I
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C+ti

80 60 40 20
% Palmitato de
Sodio

Fig. 20 - Diagrama de fases composto pelo Palmitato de Sodio e

Fig.

agua.
Veja simbologia na pag.  , (13).
% SABAO
- 80
0 12 - -
% NaCl
21 - Secao do Diagrama de fases do sistema Ternario, (13):

Sabao de Sebo/NaCl/HZO a temperatura de 100°cC.
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Fig. 22 - Diagrama de fases do sistema binario CgF,,CO0H, e D,0.
No eixo horizontal tem-se o C8F17COONH4 em pergentual
_por peso e, no eixo vertical, a temperatura em "C (32).

Legenda:

L Mesofase Lamelar

N - Mesofase Nematica
C - Cristal
I - Fase Micelar Isotropica.
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(28)

acido graxo, alcool, aldeido; éster ou hidrocarboneto .
Segundo investigacOes de Holmes e Charvolin(lé) com €s
palhamento de raios-X e espectroscopia de RMN, o sistema binario
CDA/HZO exibe uma fase Lamelar muito tipica, mas nenhuma fase Ne
matica. O sistema ternario CDA/NH4C1/H20 exibe um comportamento

nao convencional, a adigcao do sal promove descontinuidade nas bi

camadas da fase Lamelar e a transicdo para uma fase Nematica.

(29) 2

Forrest.e Reeves realizaram estudos por RMN de H
com o sistema binario Cloreto de Decilamonio (n-C10D21NH4C1L&50
e um sistema ternario com uma pequena quantidade de Cloreto de
Amonia e diferentes concentracdes de agua. A fase Lamelar forma-
se no sistema binario que, com diluicdo, torna-se um sistema de
duas fases Lamelar e Nematico-DiscOtica. A adigcdo de uma pequena
quantidade de eletrdolito (sal) ‘elimina a fegiéo de equilibrio de
duas fases, e com o aumento de concentracdo de agua produz uma
mudanca de fase da Lamelar para a Nematico-Discotica para uma
concentracao maior de agua que a regido de duas fases do sistema
binario. O sistema ternario entdo passa diretamente da fase Lame
lar para Nematica na transicdo-de fase.

Em recentes estudos sobre sisteﬁas ternarios fdi nota-
do que o éal tem um efeito significativo na dependéncia da ordem
de grandeza da temperatura no estado Nematico. A ordem orienta -
cional tem sido investigada por RMN, e por medidas de birrefrin-
géncia(so). Conforme Kuzma e Saupe o sal desvia a transicao Lame
lar-Nematica e Nematico-Isotrdpica para temperaturas superiores
e amplia-se a faixa da fase Nematica. Na comparacao dos sistemas
Cromoglicato Disodico (DSCG)/Cloreto de Sodio (NaC1)/D,0 e CDA/
NH,C1/H,0 o efeito do sal na dependencia em temperatura € muito

maior no primeiro sistema. As diferencas do efeito do sal nestes
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sistemas em parte sera devido ao fato que DSGG forma micelas ci-
lindricas enquanto que o CDA forma micelas discoticas.
Sabe-se que as temperaturas de transicao para amostras

de CDA/NH Cl/DéO sao aproximadamente 8°c superior aquelas com

(31)

4
CDA/NH4C1/H20 na mesma composicao molar

A Fig. 21 mostra o efeito combinado das concentragoes
dos componentes a uma dada temperatura de um diagrama de fase de
Gibbs do Sabao de Sebo/NaCl/HZO. Com a adicdao de uma pequena quan
.tidade de NaCl em concentragoes de surfactante relativamente bai
xas, nao ha mudancas no liquido isotr6pi§o homogéneo(ls). Aumen-
tando a concentracao do NaCl, a solucgao iSotrépica se despropor-
ciona em duas camadas, sendo uma mais rica em sabao. Com o aumen
to da quantidade de NaCl, as duas camadas gradualmente separam-
se em composicOes bem definidas, a camada de menos sabao recebe
o nome de ”lye"; e a camada mais rica em sabao de 'nigre".

Se for introduzido NaCl em altas concentracoes de sur-
factante, em torno de 40%, onde a fase Hexagonal esta presente
na auseéncia de NaCl, a fase Hexagonal dissolve-se progressivamen
te com o aumento de concentracao de NaCl, permanecendo somenté
uma solucao isotropica ("lye" e 'nigre'"). Acidos graxos e al-
CoOls graxos fém efeito similar ao cloreto de sodio nas fases de
sabao. Por exemplo, o acréscimo de sal na fase Hexagonal  agua-
sabao, omite a Hexagonal, e em quantidades suficientes leva para
a fase Lamelar. |

Estudos sisteméticos(sz) do sistema binario CgHjOX»H4/

D,0 revelam uma fase Nematica situada entre a solucdo isotropica

2
e a fase Lamelar (Fig. 22).
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1.2.8. Objetivo

Tendo em vista o grande numero de cristais liquidos
Liotr6picos‘em estudo, € atualmente CDA/NH4C1/H20 um dos siste-
mas que mais tem despertédo a atencao dos pesquisadores do ramo.
Sémente no grupo.de cristais l1iquidos da UFSC, ha em andamento
estudos nas seguintes areas: calorimetria, raios-X, medidas de
difusdao e do indice de refracao. Foi determinada a estrutura
‘cristalina do CDA/NH4C1 com dados coletados num difratometro au-
tomético(ss);

O diagrama de fases € de fundamental importéncia para
qualquer estudo envolvendo mesofases. Como um diagrama deste sis
tema nao foi encontrado na literatura, iniciou-se o presente tra
balho. As concentracoes de sal foram escolhidas partindo do fato
que a concentracao em peso mais usada tem sido NH4C1/CDA-1/10.

O sistema NH4C1/CDA-1/1627 foi uma tentativa de achar uma fase

Nematica Cilindrica.
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CAPITULO II

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Preparacao e Recristalizacao do CDA

0 cloreto de decilamonio (CDA) foi obtido a partir de
decilamdnia e gas cloridrico. Foi usado éter-etilico como soiveg
te, que permite a cristalizacao do CDA. O precipitado branco e
cristalino assim obtido foi filtrado, e recristalizado Qé;ﬁwéter
de petroleo e etanol, e apos secado. em vacuo. Todos os reagentes
p.A. sdao procedentes da Merck, com excecao do €ter de  petroleo
(SOOC- 65°C) da Reagen. A seqliéencia deste processo segue nos pa-

ragrafos seguintes.

2.1.1. Obtencao do Gas Cloridrico.

O gas € obtido pela adicdo de acido cloridrieo concen-
trado no acido sulfurico concentrado. Veja Fig. 23. O funil sﬁpg
rior com capacidade de 250 ml ebo inferior de 500 ml, encontram-
se 1igados£por um tubo capilar. Coloca-se cerca de 150 ml de aci
do sulflirico concentrado no funil maior e 100 ml de acido clori-
drico concentrado no funil menor. Este Gltimo & erguido até que
o tubovcapilar fique acima do acido sulfurico. Estando o tubo ca
pilar cheio de acido cloridrico concentrado, havera pressao hi-
drostatica suficiente para forcar o acido cloridrico para dentro
do acido sulfurico. O frasco lavrador, Fig. 23 , contem acido

- sulflirico e esta equipado com um funil do tipo '"'thistle',  Fig.
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Fig. 23 - Sistema para preparacao do CDA (36):

a) Frasco lavrador
b) Funil do tipo ''thistle"
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23b, imerso apenas ligeiramente no acido para atuar como tubo dé
seguranca. A velocidade de desprendimento do gas cloridrico é
controlada pela regulagem de forneéimento de acido cloridrico:
isto continuara até que um volume de écido cloridrico igual ao
do icido sulfirico concentrado tenha sido usado. O rendimento &
de 31-33 g de gas cloridrico por 100 ml de acido cloridrico con-

centrado.

2.1.2. Obtencao do Cloreto de Decilamdonio (CDA).

A medida que o gas cloridrico vai sendo produzido, €
adicionado num becker com 154 g de decilamina dissolvida em 800
ml de e€ter etilico. Os cristais de CDA entdo formados, sido fil-
trados e lavados com éter de petrdoleo, e logo secos ém vacuo so-
breé silicagel. .

A purificacao do CDA se»realiza mediante recristaliza-
coes em uma mistura de solventes: etanol/eter de petr61eo-;1/9.
Os cristais sao novamente filtrados, lavados e secos. Depois de
cada recristalizacao, verifica-se no microscépio e Mettler FP 52
com controlador de temperatura FP 5 se-as temperaturas de transi:
cao modificam-sei No sentido de confirmar as temperaturas de
transicao vistas no microscopio, investiga-se o CDA pela analise
térmica diferencial usando um aparelho DSC-2 da Perkin-Elmer. Ob
teve-se a curva dada na Fig. (24). Todas as transicoes de fase
sao indicadas por um pico na curva. Se as temperaturas de transi
cdo obtidas sio constantes (58°C, 188°c, 255°C), aloja-se o CDA
num dessecador a vacuo. Caso contrario, torna-se necessario ou-

tras recristalizacdes até obter-se as temperaturas de referencia.
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(mcal/seg)

4

CAPACIDADE CALORIFICA

A 8 a & A % & A 3 o A ¢t % 2 8 & -1 % 8 & 8 8 2 %

30 60 90 120 200 270
TEMPERATURA (°C)

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

A limpeza dos tubos de cultura, foram executados atra-
Vés‘da imersdo dos mesmos numa solucdo de agua destilada e deter
gente, submetidos a um aquecimento até ferverem durante cinco mi
ﬂutos. Logo sd3o enxaguados e novamente fervidos em agua destila-
da. Apds repetir-se a ultima etapa sd3o deixados secar na estufa

a 70°C. ,

2.3. Tubos Capilares

Os tubos capilares de secao retangular (Fig. 25a), sao
deixados numa solugdo de Etoxido de S6dio por 24 horas. Apds se-
rem enxaguados e fervidos em agua destilada, uma pré-secagem e

realizada a vacuo. Finalmente sdo deixados na éstufa.
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25a - Tubos capilares de secao retangular.

5
g

i (b)

JJ tc)

25b e ¢ - Sistema de placas polarizadoras:

1.

2.
3.
4

Placas polarizadoras

Lampada (fonte de luz)

Interruptor

Local do banho de agua contendo tubo de cultu-

ra a ser observado.
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2.4. Método Experimental

Os componentes do Sistema em estudo: CDA: tres vezes
recristalizado, NH4C1 (Merck): néé recristalizado, e HZO: bides-
tilada e deionizada sao pesados dentro de um tubo de cultura por
meio de uma balanca analitica, Mettler H51, com precisao de 0,1
mg. Os mesmos sao vedados com uma fita de teflon e fechados com
uma rosca para evitar impurezas do meio ambiente ou perdas = por
evaporacao. A seguir sao submetidos a vibragoes ultrassonicas até
ocorrer dissolucao completa dos componentes do sistema, e centri
fugados no centrifugadof FANEM (Mod. 209N) na velocidade 3 por
dez minutos. Este processo se repete até obter-se uma mistura ho
mogenea quando vista entre lentes polarizadoras, (Fig. 25b e c),
e o mesmo garante resultados reprodutiveis. |

Passadas 48 Horas, se as amostras cohtinuam ‘homoge -
neas, prossegue-se preenchendo treés tubbs capilares de 0,02 cm X
0,3 cm X 3 cm para cada amoétra, sendo entao selados com macari-
Aco de Bunsen com ''chama' de alta temperatura. ApOs esta operacao
as amostras ficam repousando por 48 horas e inicia-se as dbservg
¢Oes no microscopio otico polarizador Leitz Wetzlar-Ortholux,equi
pado com um sistema fotogréficd Leica-MDa. Para estudos a tempe-
ratura aciha da ambiente acopla-se ao microscopio um forno Met-
tler FP 52 com controlador de temperatura FP 5.

‘ 'Para'temperaturas abaixo da ambiente construiu-se e
acoplou-se ao microscopio um sistema de Elemento  Termoelétrico
(Fig. 26), ligado a uma fonte de corrente. O Elemento Termoele -
trico funciona atraves do efeito Peltier, onde o sentido da cor-
rente elétrica de aproximadamente 3 A e tensao de 6 V, diminui

. . 0
ou aumenta a temperatura num intervalo aproximado de 50°C, em re
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1. Fenda para colocar a amostra; e saida do meio refri

gerante.

2. Orificio para observacdao da amostra.

3,5 - Conduto de entrada do meio refrigerante.

6. Elemento Termoelétrico.

7. Fonte de corrente.
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lacdo a temperatura de meio refrigerante. O meio refrigerante, a
agua, chega a serpentina na placa B através do conduto 3, e re -
torna ao meio externo através do coﬁdutols. O conduto 4, por on-
de entrara um gas (nitrogénio ou ar secosj, para- inibir a conden
sacdo da agua. No bresente caso, a condensacdo da agua nao ocor-
reu em quantidade suficiente para utilizar este dispositivo. Co-
loca-se um termometro digital portatil TED 1200 (NiCr-Ni) de -50
a 1150°C na fenda (1) antes da amostraf Observa-se a textura da
amostra no microscopio através do orificio (2). A amostra obser-
vada &< totalmente envolvida pelo forno nao havendo diferenga de

temperatura na sua extensao.

2.4.1. Determinagao dos Diagramas de Fases.

A base desta técnica, - microscopia otica, € que cada
fase liquido-cristalina exibe diferentes texturas quando observa
da entre polarizadores cruzados no microscopio. Observa-se mudan
¢as na amostra - a medida que a temperatura varia, visto que, sob
polarizadores cruzados, cada regiao mostra uma textura caracte -
ristica da sua estrutura liquido-cristalina. Com o conhecimento:
das caracteristicas das fases, e por comparacdo com a literatura
de fotomicrografiag, a estrutura pode ser identificada. As tempe
raturas correspondentes a mudangas na estrutura do cristal 1liqui
do sao regiétradas (e:fixgdas) a uma velocidade 3°C por minuto
pélo operador no proprio dispositivo de aquecimento ou resfria -
mento. Em todos os casos, concentracoes triplicadas dao reprodu-
tibilidade de mudanca de fase observada dentro de 1°C. Em altas
temperaturas, acima de 90°C, verificou-se as vezes a ocorréncié

de ruptura dos tubos capilares, e conseqllentemente perda de agua.
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Com uma boa selagem na laminula-isto pouco ocorre.

Outra técnica utilizada € permitir o sistema (binario
ou ternario) "secar" sobre uma ldamina no microscopio. A  medida
que isto ocorre, as varias estruturas das fases liquido-cristaii
nas podem ser observadas (Fig. 38).

A partir do que fol exposto, os diagramas de fase tém
sido determinados por observacdo direta das varias temperaturas
de transicao, com repetibilidade de * 1°C, como funcio da concen
“tracdo dos componentes. Acima de 90°C, a precisao das temperatu-
ras estabelecidas microscopicamente estdo em torno de I 3°C devi
do a freqllente ruptura dos tubos capilares. Para completar o Dia
grama de Fases, € necessario um numero grande de amostras, e que

suas fases sejam determinadas pelo método ja descrito.
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CAPITULO III

3. RESULTADOS E DISCUSSAQ

Sendo o microscopio 6tico a técnica utilizada, as foto
micrografias sd@o as unicas referéncias para identificar-se as
texturas das mesofases. As diferencas estruturais entre as fases
observadas-no microscopio sao évidentes como figuras ou texturas,
as quals constituem um método conveniente e digno de confianca.

Nas paginas seguintes apresentam-se varias fotomicro -
grafias, que ilustram as texturas das respectivas fases observa-
das nas investigacdes microscopicas. Uma discussao tedorica  das

texturas encontra-se na secao 1.2.5..

'3.1. Fotomicrografias
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Fig. 27 - Transicao de fase Lamelar para Nematica. Mantendo a
temperatura de transicao nota-se o desaparecimento da
textura focal conica da fase Lamelar. Polarizadorescru

zados, aumento 50 X.

-—-

Fig. 28 - Textura '"Stippled" da fase Nematica em estagio inicial
obtida do resfriamento da solucao isotr6pica. Polariza

dores cruzados, aumento 50 X.
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Fig. 29 - Fase Lamelar indicada pela'existéhcia da textura focal
conica de texturas filiformes ('oily streaks'). As
areas negras irregulares, pseudo-isotropicas, sao a es
trutura Lamelar em orientacao planar. Polarizadorescru

zados, aumento 50 X.

- . " F +
AGO/84 e e

Fig. 30 - Fase Lamelar caracterizada pela tipica textura de mo-

saico fino. Polarizadores cruzados, aumento 50 X.
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Fig.
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31 - Textura "Schlieren' da fase Nematica.  Polarizadores
cruzados, aumento 50 X.
{
i
| |
i .
f
i

32 - Textura "Schlieren'" da fase Nematica-Discotica e areas

pseudo-isotropicas. Em poucos minutos a amostra torna-
se alinhada. Polarizadores cruzados, aumento 50 X.
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Fig. 33 - Transicao de fase Nematica para Isotrépica. Mantendo
a temperatura de transic@o, em poucos minutos ha somen
te a fase isotropica. Polarizadores cruzados, aumento
50 X.

Fig. 34 - Transicao da fase Nematica para Lamelar. A medida que
diminuli a temperatura, nota-se o aparecimento das tex-

turas focais conicas e das texturas pseudo-isotropicas
com '"oily-streaks'". Polarizadores cruzados, aumento
50 X.
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Fig. 35 - Fase Hexagonal indicada pela textura estriada tipo le-

que. Polarizadores cruzados, aumento 50 X.

ﬁ} ‘ .'(I‘"

A -

Fig. 36 - Fase Hexagonal. Texturas angﬁlar e estriada (nao geomé

trica). Polarizadores cruzados, aumento 50 X.



Fig. 37 - Textura caracteristica da fase coagel. Polarizadores

cruzados, aumento 50 X.

v8/zaa

Fig. 38 - Textura observada em laminula de 0,1 mm de espessura a
temperatura de 23°C. As fases da direita para a esquer
da sao: Hexagonal, Lamelar e Nematica. Polarizadores

cruzados, aumento 50 X.
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3.2. Tabela de Dados

Os dados obtidos estao tabelados a seguir:
- QUADROS I1', II', III'' e IV'

Os quadros I', II', III' e IV' apresentam a Molarida
de e a Fracao Molar dos componentes extremos nos diagramas de fa
ses dos respectivos sistemas: ‘

Binario: S I (CDA e H,0)
Ternario: S II (NH,C1/CDA ~1/1627) e H,0
S IIT (NH,C1/CDA~1/20) e H,0
S IV (NH4C1/CDA-1/10) e‘HZO
A Molaridade foi calculada assumindo a densidade da so
lugao igual a 1.
- QUADROS I', II", III' e IV"

Os quadros I", II", III" e IV" apresentam as -tempera
turés de transicao das mesofases dos respectivos sistemas S I,
S II, S III e S 1IV.

A simbologia empregada nestes quadros sao:

Letras maiusculas para representar as fases,

C -~ Coagel

L - Lamelar

S Regido de duas fases Lamelar e Isotrdpico

L+N - Regido de duas fases Lamelar e Nematica-DiscOtica

N - Nematica-Discotica -

N+I - Regiao de duas fases Nemética—DiscStica e Iso-
tropica. |

I+H - Regiao de duas fases Isotropica e Hexagonal

H - Hexagonal

I - Solucao Isotropica
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B - Isotropica Viscosa.

.. O ponto cheio.
O ponto abaixo de cada letra significa que a fase exis

te a partir da temperatura a esquerda do mesmo.



- QUADRO I': Sistema Binario, S I.

'
-

§

1
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]

% em peso do sistema, SI

Fracao Molar

Molaridade “(M)

CDA NH,C1 H,0 CDA NH ,C1 CDA NH,C1 H,0
61,2 38,73 3,16 0,127 0,872
32 68,1 1,66 0,042 0,958
QUADRO II': Sistema Terndrio, S II: NH,C1/CDA~1/1627 e H,0
% em peso do sistema, SII| Molaridade (M) Fracao Molar
CDA NH,C1 H,0 CDA NH,C1 CDA NH,C1 H,0
57,53 | 0,035 | 42,4 |2,97 | 6,6x10% 0,11 |2,48x107% 0,887
40,39 | 0,025 | 59,3 |2,08 |4,64x107% 0,059 |1,33x107% 0,94
QUADRO III': Sistema Ternario S III: NH,C1/CDA ~1/20 e H,0
% em peso do sistema, SIII]] Molaridade (M) Fracao Molar
CDA NH,C1 H,0 CDA | NH,C1 CDA NH,C1 H,0
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]9,15x107°| 0,94
QUADRO IV': Sistema Ternario S IV: NH,C1/CDA ~1/10 e H,0
% em peso do sistema, SIV' Molaridéde ™) Fracao Molar
CDA NH,C1 H,0 CDA " | NH,C1 CDA NH,C1 H,0
53,05 5,28 41,66 | 2,74 0,98 0,1 0,036 |0,857
33,7 3,35 63 1,73 0,63 0,046 0,017 |0,94
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QUADRO I'": SISTEMA SI: CDA E H,0
No+
da { em peso o
roos | do stsTEMA 51 TEMPERATURAS DE TRANSICAO DAS MESOFASES LIQUIDO-CRISTALINAS (°C)
tra | CDA NH,C1| H,0 - |C L L+1 1 N N+ I I I1+H Hel
s 55,8 a1 . 8 . 53 . 68 .
6 1.46,6 53,4 |. 5,8 . 9,3 . 31,4 . 80,7
7 442,15 57,8 |.. 4,2 . .20 .21 64,8 . 67,9
8 | 33,84 66,15|. 0,03 .o92,2¢
9- 139,26 60,73/ . 2,8 . 16,9 . 17,5 43 .41,7
11 |49,74 $0,25{. 4,6 . 24 : 51 76,4 . 78,1
12 | 45,08 s4,9 [. 0 . 5,8 . 25 74,5 . 76,3
13 [40,24 59,750, 1,4 . 18 54,3 . 5y
14 49,2 50,8 |. 2,0 15,7 .. 22,3 . 39,9 82,8
15 | 36,8 63,2 [. 0,7 . 100*
19 -f 32 67,9 | . 2,9 90+
22 35,1 64,9 [. 0 . 26"
48 | 61,2 38,73{ . 5 .115,3 . 138,5 .
49 | 57,3 42,7 | . 3,7 . 67,7 . 92,2 .
50 }52,0 47,350, 5,3 . 33,6 . 45,4 .
51 - 49,5 50,54|. 11,8 20,3 . 23,6 .
57 137,6 62,2 |. 0,02 . 80*
58 136,6 63,2 |. 2,0 . 70" .

* Leituras realizadas at€ a temperatura indicada.
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QUADRO II': SISTEMA SII: NH CL/CDA - 171027 ¢ H,0 ’ '

2

Ne b EM PESO TEMPERATURA DE TLANSICAO DAS MESOFASES LIQUIDO CRISTALINAS (°¢)
da DO SISTEMA SII
Amos — -
tra CDA z:an~ —_NO C L L+I- L+N I N N+1I 1 1+H H Hel
120 | 57,53/0,035142,4 . 11,5 .71 . 38 .
121 §55,2.10,034)44,77( . 4,3 . 46,8 . 62,8 .
122 (53,03/0,032(46,93} . 2,0 . 30,7 . 41,1 .
140 ]51,03]0,031{48,93} . 6,0 . 16,7 . 21 .
204 | 49,2 10,030]50,78] . 4,2 . 14,2 . 18,5 .
202 | 47,46]0,029;52,25( . 4,6 . 7,7 . 13,7 . .
203 145,8510,028|54,1 . 8,4 . 10,8 . 50 . 59,4 . 65,6
145 440,39410,025159,3 . 2 ) .79
127 {44,35)0,027|55,6 . 8 . 35,3 . L2,8 . 66,8
128 |42,95(0,026|57 . 4,0 . 29,3 . 58 . 63,4
129 141,6 [0,0256(58,3 . 2,6 . 26,1 . 51 . 57

* Medidas realizadas até a temperatura indicada.

- .
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QUADRO II1": SISTEMA SIII: NH,C1/CDA -1/20

Ne oo S TEMPERATURA DE TRANSICAO DAS MESOFASES LIQUIDO CRISTALINAS
JAmo s . )
tra- | CDA | NH,C| H,0 L L+l L+N I N Nel Tt H el

79 153,6 | 2,67 [ 43,6 5,6 . 82,9 . ©103,8 .

80 [49,6 |2,5 |47,7 4,4 . , 62 . 68,4 . 71

81 (55,5 |2,76 {41,7 11 .o137 .. 143,5 .

82 [s2,4 |2,6 |45,0 7,5 . A : 70,5 . 75,4 . 17

83 [47,6 |2,4 |50 4,2 . 39,2 . 51,06 . 54,1

84 46,5 |2,3 |51,3 3,8 . . 32,5 . 45,9 . 47,6

gs |44,692,2 |53 3,0 . 35,7 . 36,4

86 |41,6 |2,07 56,3 8,7 . 25,7 . 26,3

87 [43,33]2,16 |54,4 2,1 . 31,8 . 32,3

88 (39,5 |1,97 58,4 2,8 ) 19

161 [38,1 1,89 |60 5 . 11,5

162 37,1 (1,84 |61 4,4 . 04

163 [36,1 [1,79 |62,1 3,0 . 7,0
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QUADRO IV': SISTEMA SIV: z:Ln_\nc> -1/10 e 4,0

N | bo SiEherEs9 TEMPERATURA DE TRANSICAO DAS MESOFASES LIQUIDO CRISTALINAS (°C)

Amos

tra | coa[mi,c1f Hy0 | c L L+l LeN 1 N N+l 1 I+l H el
59 [s3,08{ 5,28 ] 41,66] . 21 . 120°

60 |50,8|5,06|44 | . 20 . 136,4 . 162 .

61 [48,3 (4,8 |46,8 |. 14 . 69,2 . 82,6 . 89,5 .

62 |43,7 |4,35|s2 |. 6,3 . 36,5 . 56,6 . 58,8 .

63 [46,9 |a,7 (48,4 |. 14 . 57 . 75,3 . 84 .

64 [45,3 |4,5 {s0,2|. 5 . 47 . 65,7 . 68,7 .

65 |42,4 |4,2 }s3,4 ). 11 . 29,6 . 50,2 . 52,5 .

66 |38,5 [3,8 |57,6 |. 5 : . 29,6 . 29,8 .

68 |39,34{3,9 [s6,73]. 5,5 . 35,5 . 36 .

190 [37,29}3,7 |59 |. 8 .27, . 28,

191 (36,4 |3,6 |60 |. 4,9 . 24,2 .

192 |35,45/3,5 {61 |. 6,3 . .

67 40,5 |4,03 |55,5 |. 9,5 . .o41,1 . 42,2 . .
193 |34,553,4 |62 . 6,3 ) 17,2 .

194 33,7 |3,35 |63 . 4,2 . . Co11,7 .

* Leituras realizadas até a temperatura indicada,
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3.3. Diagramas de Fases

A seguir temos uma seqllencia de quatro diagramas de fa
ses, onde o eix” horizontal apresenta o percentual em peso do
CDA e o eixo vertical a temperatura em °c.

Os sistemas SI1, SII, SIII e SIV correspondem, respecti

vamente, aos Diagramas de Fases das Figuras 39, 40, 41 e 42.
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3.4. Discussao

No diagrama de fase S I do sistema binario, CDA/H,0,
se observa a presenca das fases liIquido-cristalinas a medida que
aumenta a concentracao de agua: Lamelar, Nematica e Hexagonal; e
das fases "Coagel" e Micelar Isotrdpica. Um fato interessante
neste diagrama € a presenca da fase Nematica a baixas temperatu-
ras (<§25°C), pois nao se encontra na literatura nenhuma referen
cia da fase Nemitica neste sistema ou em sistemas similares. Pen
sava-se que a presenca do sal era considerada indispensavel para
a formacao da fase Nematica, contudo um outro sistema peculiar,
C8F17COONH4/D20 apresenta a fase Nematica na faixa de temperatu
ra aproximada de 12 a 7OOC(33).

Entre as mesofases Hexagonal e Lamelar observa-se uma
regiao de textura isdtrSpica. Tal regiao poderia ser uma mesofa-
se Cubica ou uma fase Micelar Isotropica devido ao fato de que
ambas apresentam a mesma textura, quando observadas num microscé
pio de luz polarizada. Por outro lado, a viscosidade aparente da
solucdo, abaixo da regido hexagonal, diminui com o decréscimo da
temperatura, violando a premissa de que a - viscosidade deve-
ria aumentar com o decréscimo de temperatura; e uma Vvez que esta
ndo apresenta birrefringéncia ao'movimeﬁto (cisalhamento) quando
vista entre placas polarizadoras, poderia concluir-se que se tra
ta realmente de uma solucdao Micelar Isotr6pica. Poréem 'tqrnam-se
necessarios estudos com difracdo de raios-X para elucidar a es-
trutura desta regiao.

O aparecimento de uma regiao de duas fases entre a fa-
se Isotropica e Lamelar, esta de acordo com os resultados dos es

tudos do CDA/HZO de Fujiwara e Reeves(25’26).
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O diagrama de fase S II, apresenta o sistema CDA/HZO
mais sal. Nele se observa que a adicao de baixas concentracoes de
sal, na proporgao NH,C1/CDA ~ 1/1627, provoca a diminuigcao da re-
gido hexagonal. Este comportamento do sal € muito semelhante ao

(13). Tam-

sistema Sabao de Sebo/NaCl/HZO estudados por Rosevear
bém se nota o alargamento da regido Nematica e a permanéncia da
regido de duas fases Lamelar-Isotropica.

O aumento da concentracao do sal NH4C1/CDA-1/20, no

diagrama de fase S III, observa-se:

— o desaparecimento total da fase Hexagonal;

— o decréscimo da regido bifasica Lamelar e Isotropi-
ca, proporcionando a formagéo da fase Nematica;

— o aumento da temperatura de transigcdo Lamelar-Nemati
co, acarretando um alargamento em temperatura da re-
gido Nematica. Aparentemente a adicao do sal promove
a existencia da fase Lamelar até temperaturas mais
altas onde existe descontinuidade nas bicamadas lame
lares e a transigao para uma fase Nematica. Segundo

(16), a acao do sal em solugoes an

4 Holmes e Charvolin
fifilicas ionicos produz uma defesa da parte coulom-
biana repulsivas das interacoes entre as cabecgas po-
lares, levando a um decréscimo da area média por ca-
beca polar na interface anfifilico/HZO. Isto corres-
ponde a um estiramento das cadeias parafinicas dos
anfifilicos, o qual deve intuitivamente aumentar a
estabilidade da bicamada quando as interacoes de cur
to alcance sao favorecidas. Este nao seria o caso

quando a lamela € facilmente despedacada por agita-

cdo termica formando a fase Nematica.
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‘Com uma concentracao de sal maior (NH4C1/CDA-1/10) ob
serva-se o desaparecimento gradual da regiao bifasica Lamelar e
Isotropica, para dar lugar a fase Nematica, concordando com 0
informado na literatura(25’26).

Verifica-se também o alargamento notavel em temperatu
ra e em concentracdao do CDA da regido Nematica do diagrama de fa
se S III para o S IV, e um acréscimo na temperatura de transicao.

0 deslocamento das regides Nematica e Lamelar para re-
gides de maior concentragdao de agua continua observavel neste
diagrama de fase, concordando, em parfe, que a presenca do sal
extende a regiao Lamelar para concentragoes superiores &aégwﬂzs%
e confirmando que este desvia a transigcdo Lamelar - Nematica e Ne
matico - Isotropica para temperaturas superiores e ampliando a

faixa da fase Nemética(31).

Finalmente, nota-se na seqlléncia dos diagramas .de fase
a diminuicao da regido de duas fases Nematico e Isotropica

com o aumento de agua.
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CAPITULO 1V

4. CONCLUSAQ

Os estudos efetuados no presente trabalho permitiram
chegar as seguintes'concluSGes:

1) O sistema binario CDA/H,0 apresenta a mesofase Nema
tico-Discotica a baixas temperaturas, isso parece um fato inco-
mum nestes sistemas.

'2) A adicdo do sal (NH,C1) provoca:

— o desaparecimento da mesofase Héxagonal, presente
no sistema Binario; ’

— 0 crescimento progressivo da regiéo Nematico-Dis-
cotica;

— o deslocamento das régiées Lamelar e Nematico-Dis
.cotica para regioes de concentracoes superiores
de agua;

— o desvio das transigbes Lamelar e Nematico-Disco-
tica, e Nematico-DiscOotico e Isotropica para tem-
peraturas superiores aumentando conseqlientemente
a regido Nematica.

3) A regiao de duas fases Nematico e Isotropica nos

sistemas ternarios diminui com o aumento de concentracdo de agua.



(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

(7)

(8)

(9)

(10)

(11)

(12)

(13)
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