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RESUMO

 'Neste trabalho foram determinados coeficientes de di
fusao de um‘COranfe em sistemas liotrdpicos terndrios compostos de
cloreto de decilamdnio (DACi), cloreto .de amSniO'(NH4Cl) e agua ’
nas mésofases lamelér, nem8tica e na fase isotrbpica, como  fung§o
da temperatura, |

Foram utilizados cinco sistemas diferentes. Em quatro
sistemas manteve-se constante a proporcao DACl/NH4Cl, na razao de
20:1 em peSo; variando-se a quéntidade‘de 8gua. No quinto’ sistema
manteve-se a propqrgéo DACl/NH4Cl/Agua na razao de 1/0,14/1,16 em
peso. |

As medidas foram realizadas perpendicularmente ao
eixo Otico nas fases lamelar e nemdtica em amostras alinhadas.

Os valorés dos coeficientes de difusao medidos varia
.ram de 5,8 a 11,5 x 10—7 ggz na fése lamelar, de 5,3 a 17 x 16;7923
‘na fase nematica & de 5,3 2'29 x 1077 gﬁi na fase isotropica. °

Com estes valores dos ctoiciéntes de difusao, pode-
f.se estimar os réios hidrodinamicos das. micelas que'variam de 35 g a
80 X,'usando a equagdo de Stokes - Einstein. Embora estes valores
sejam da mesma Ordem-delgrandeza dos encontrados para sisteﬁas seme
lhantes aos deste trabalho, reconhecemos as limitagoes da = equagao
de Stokes - Einstein para o presente proposito.

Observou-se que os coeficientes de difusao crescem
com a concentracao de anfifilico, com o aumento da concentracao de

sal e com o aumento da temperatura e apresentam descontinuidades nss

transicoes de fase lamelar - nematico e nemético-isotropico.
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ABSTRACT

In this work the diffusion coeficients (D) of a dye
were determinéd for ternary systems consisting of.decylammonium
chloride (DACl),.ammonium_chloride (NH4C1) and water in the lamellar
and nematic mesophases and in the isotrbpic,

Five systems were used. In four systems, the weight
ratio of DACl/NH4Cl was maintained constant at 20/i while the water
concentration was varied. The fifth system consisted 6% DAClA%%Cl /

2O in a weight ratio of 1/0,14/1,16.

H
| D was measured perpendicular to the optic axis in
the aligned lamellar and nematic phases and represents micellar diffu
sion in the nematic and isotropic phases.

The values ﬁeasured for D are 5,8 to 11,5 x 10—7923

. s
in the lamellar, 5,3 to 17 x 10 7'cm2 in the nematic and 5,3 to

29 x 107/ ggi in the isotropic, °
° From these values of D, the hydrodynamic.radius of
the micellar phases was estimated to vary from 35 X;to 80 X, using
the Stokes.— Einstein equaﬁion. While these values_ére.of the same
order as those obtained by other methods for similar systems,  the
.applicability of the Stokes - Einstein equation for our system is
known to be limited. The values of D were observed to increase
withe increase of amphiphilic and salt concentration and as the tempe
rature was raised,

Discontinuous changes in D occur at the lamellar - ne

matic and nematic - isotropic phase transitions,.



INDICE GERAL

CAPITULO I - INTRODUGCAOD v v evveroeecescasnnnnanancns

CAPTTULO TI — DIFUSAC. ¢t o eteeeenneesnceeens

’

1.1 - Cristais

LiguidoS....veeeeenennn.

b
N
I

Cristais Ligquidos Termotrdpicos..

=
w
I

Cristais

b
>
I

Objetivo deste trabalho.,.........

2.1 - Conceito de DifuS80....cevseenns

2,2 - Teoria da DifuS80..eeeeevsovnecens

2.3 - Difusao em Micelas.,....

" e v e

CAPITULO ITII - PARTE EXPERIMENTAL ... veesescreecccssnn

Liguidos Liotrdpicos....

vii

3.1 - Substancias e Materiais Utilizados......... 17
3.2 - Limpeza dos Vidros......... R 18
3.3 - Banco OticCO..eeecvevencnnnnns e e 18
3.4 - Preparacao das AMOStIaS....eoveeecencocnnnn 19
3.5 - Procedimento de Medidas..eeveeeeeen. oo 20
3.6 - Tratamento doS DAdOS. ..eeeeeeenesrnnnnnnnnns 21
3.7 - Sistemas Utilizados........ Ch e et 27
CAPITULO IV — RESULTADOS. . st eeacresonnsonnnssonntonnennsonneens 30
4,1 - Apresentacao dos ResultadoS..........ceeee.. 34
CONCLUSBO. + s e vveveonnnnnrasenerossseranseasesansss 45
.......... R

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS . v ereveevnce




FIGURA
FIGURA

FIGURA
FIGURA

FIGURA

FIGURA

FIGURA

- FTGURA

FIGURA
FIGURA
FIGURA

FIGURA

FIGURA

FIGURA

FIGURA

10

11

12

13

14

15

viii

INDICE DE FIGURAS

‘Tipos de cristais liguidos termotrdpicos.........:..

Tens3o superficial do SDS 8 25°%C. .t evene e ennnnnnn.
Representacao estrutufal da molécula de cloreto de
deCilamOnio. e eseeeeenenenennnns R

LiomesofasesS .. ceeeeeereeioocees t s s e r s er o nreceececan .o

- Esquema do banco GtiCO..veeereennrocnrerrennennnenns

Graficos superpostos da absorbancia da tinta solubi
lizada em uma amostra de cristal liquido liotrépico
e da»intensidade da luz transmitidaApelo moﬁqcroma -
dor em fungao da tempeTratura.....ceeereersorreneeens
Gréfico'da intensidade relativa da luz transmitida

em fungdo do deslocamentO...svveenrronrsnonrrnaneesns

- Grafico da concentragdo relativa em fungdo do deslo-

camento!!!!!!!Q!!.!.Q!!‘!Q’?"!,‘:!P?El,"!.!!""’. """

Grafico de d.t em funcdo dO teMPO...eveeeeennernn...

Diagrama de fase do sistema ternério-DACl/NH4Cl/égua.

Grafico dos coeficientes de difusao em funcao da tem
pératura para os sistemas 1l e 3..........i0iiiinn,
Grafico dos coeficientes de difusao em fungao da tem

peratura para os sistemas 2 e 4..,....000in.. teetene

‘Grafico representativo do comportamento do coeficien

te de difus&o, em funcao da temperatura, para os sis
temas 1, 2, 3 @ 4.viveerrecerereracesorocercannns te o
Grafico do coeficiente de difusdo em funcdo da tempe
rétura para O sistema S...rervrreroroneoncenoscncens
Grafico do coeficiente de difusdo corrigido pela vis

cosidade da agua, em fungao da temperatura reduzida,

‘para os sistemas 1, 2, 3 @ 4., circtrretrrcrrroncenns

18

22

24

25,

26

29

38

39

40

41



-

FIGURA 16 - Gréfiég'do éoeficiente de difﬁsao corrigido pela vis
cosidade da égﬁa, em funcao da temperatura para o
SASEEMA B uvvme e e eneeneeeneeeeeeeeeneennnn. U .
FIGURA 17 - Grafico do coeficiente de difus&o, em fungéo da tem

peratura'reduzida, dos sistemas 1, 2, 3 e 4

---------

ix



TABELA
TABELA
TABELA
'TABELA
TABELA
 TABELA

TABELA

INDICE DE TABELAS

Valores obtidos do coeficiente de difusao para o tri

£on = X 100 8 257C. st et it e
Valores obtidos do coeficiente de difusao, para o

SDS5.250Coovo'o-ov-oo-oco"o'o--ov-o-‘---vn---’oo---

Valores medidos do coeficiente de difusido do sistema

lo.!!'!’OO'OUQ.!!’!!!!!’!!'!'v'!!!?".l!""”.!'vo00,

Valores medidos do coeficiente de difusdo do sistema

/!

2'.?Q!!_!!?!!!2!'t!’!!"!'!!!!!!Q!Q!'!l?’.l"t'!!’.’!"!

Valores medidos do coeficiente de difusao do sistema

3'.”.!!'9!’.!!9""29!!!'92!!!l'.!l!!!!!'.!?"!!!!!?',!!'

Valores medidos do coeficiente de difusao do sistema

Valores medidos do coeficiente de difusdo do sistema

5-..0.--Qooooo.uo."00_0’.0‘.'.0!!‘."'0.'..0‘.........-

14

14

33

34

35

36

37



CAPITULO I
INTRODUGAO
1.1 - CRISTAIS LIQUIDOS

Qualguer substancia'pode'ser caracterizada por suas
diversas propriedades fisicas, uma das quais,.é a temperatura de fu
sao. Né maioria das substancias eSfa temperatura & bem definida e a
mudanca de fase sdlido cristalino - liquido isotrdpico ocorre a tem
peratura constahte.

Existe, entretaﬁto, uma classe de compostos onde es
ta transigao.de-fase ocorre através de uma sucessdo de estados  in
termediarios nos quais permanecem algumas caracterfsticas do estado
sélidd"crisfalino éomé a anisotropia Otica e certo grau de ordem no
arranjo molecﬁlar( mas apareéemralgumas céracterfsticas do estado
liguido isotrc’)pico, como a fluidez. e o fato de nao resistir adcisalha
méntb. Aos compostos que éossuem estas ca}acterfsticas denominamos
de cristais - liqﬁidos'e is fases intefmédiérias;entre s6lido cris
talino e liquido isqtrépico de estados;mesomérficos ouhhesofases.

Os cristais liquidos apresentam a propriedade de ordenamento molecu
lar sob a agao de campos elétricos ou magnéticos(l).

Pode—se obter as mesofases de duas maneiras diferen
tes. A primeira pela elevagdo. da températura de um composto qué pos
sua fases liquido-cristalinas caracterizando a classe dos cristais
ligquidos termotropicos (CLT). A segunda, adicionando-se um solveﬂ;e
em certas substd@ncias anfifilicas. Neste caso a concentragao detézl

mina a mesofase, que recebe o nome de cristal.liquido liotrfpico (CLL).




1.2 - CRISTAIS LIQUIDOS TERMOTROPICOS

' 0Os cristais liguidos termotrdpicos sao classificados
a partit do arranjo molecular em trés tipos: esméticos, nematicos e
colestéricos.

Na estrutura esmética as moléculas do cristal 1liqui
do distribuem-se em camadas. Sao conhecidos véfios tipos de . esméti
cos. No esmético."A".as moléculas estao orientadas perpendicular ao
plano das camadas, mas seus centros de massés sdo distribuidos alea
toriamente dentro de cada camada. A espessura de cada camada & da
ordem do comprimento molecular. No esmético "C" as mol&culas s&o in
clinadaé em relagao ao plano das camadas.

| Na mesofase nematica os centros de'méssa das molécu
las distribuiem-se aleatoriamehte'éomo um liquido isotrdpico normal,
-maé as moléculas tendem a se orientar, numa direcao preferencial de
finida como diretor n da fase, caracterizando uma‘ordem orientacio
nal de longo alcanCe{.A medida do grau de orientacdo pode ser expres

sa pelo parametro de ordem s(z),

s = 5<( 3cos%e - 1)>

onde § &€ o 3ngulo entre o diretor e a diregao das moléculas.

A mesofase.coleStérica & localmente do tipo nematica.
No entahto a orientacao do diretor varia lentamente, descrevendo uma
hélice ao longo do eixo perpendicular aos planos das camadas. Na fi
gura 1 estao esquematizadas as mesofases descritas, onde cada molé
cula de cristal ligquido, na fase correspondente, foi representada

| pof um tracgo.
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FIGURA 1 - Tipos de cristais liquidos termotrépicos a) nematico

b) esmético"A" c) esmético"C" d) colestérico



. 1.3 - CRISTAIS LIQUIDOS LIOTROPICOS

Os cristais liguidos liotrdpicos podem ser obtidos
pela adicao de um solvente em compostos anfifilicos. ‘As moléculas
do anfifilico possuem um grupo polar hidrofilico e pelo menos . uma
cadeia de hidrocarboretcs apolar hidrofdbica. Os solventes mais cdmuns
sao a agua ou solventes orgdnicos.

Num sistema com baixa concentragao de anfifilico ,

as moléculas distribuem-se aleatoriamente no solvente. Aumentando
a concentracio observa-se uma mudanca brusca em algumas proprieda
"~ des do sistema, como a variacao. da tensao superficial. A esta con

centragao onde, ocorrem as mudangas nas propriedades do sistema, de
nomina-se de concentracao micelar critica (cmc). Na figura 2 esta

representada a variacdo da tens3o superficial do dodecilsulfato de

sddio (sps) em funcao da concentraggo‘3).
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FIGURA 2 - Tensao superficial do SDS a temperathra de 250C53)
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A partir da CMC se produz um fenOmeno novo no siste
ma: a agregagao das moléculas do anfifilico em micelas. A cmc pode
ser influenciada pof diversos’fatores como a temperatura e a nature
za do anfifilico.

Quando a concentracao do anfifilico € levemente supe.
-rior a Cmc as moléculas agrupam-se formando micelas, normalmente es

(4)

féricas dispersas no solvente . Com concentragdes de anfifilico

superiores, as micelas podem tomar seletivamente a forma de bicama
das, cilindfos ou discos. Quando o solvente é a adgua, -a tendéncia
geral das moléculas anfifilicas € de se agruparem de modo que.a par
te polar das moléculas fiquem em contato com a agua e a parte hidro
carbonatada voltada  para o centro das micelas. Se.o solvente for um
compos to organico, ou se for Aagua a baixas concentragles, formam-
se micelas reversas, ficando .o solvente organico em coﬁtato com a
parte de hidrocarbonetos da molécula do anfifilico no primeiro caso e

as cabegas poiares prendendo a Sgua no interior da micéla no segun
do caso(5). | |

Para uma determinada concentraégo‘de anfifilico as
micelas arranjam—se'poaendo formar uma éStrutura;ordenada, conduzin
do a uma mesofase liotrdpica.

| Na parte experimental deste trabalho foi usado o ag
fifilico CoHp4NCl, cloreto de decilamonio (DACl), cujai estrutura
estd representada na figura 3. O solvente utilizado foi a agua e ao
sistema foi adicionado um sal, NH4C1, cloreto de amonio.

Este sistema apresenta as meéofases: lamelar, neméti
ca e para pequenas concentragoes de sal fol observada a mesofase he
xagonal(6);

Na mesofase lamelaf as moléculas do anfifilico arran
jam—-se em bicamadas, com espessura de‘dois comprimentqs moleculares,

e de comprimento infinito. O espago compreendido entre duas bicamadas

sucessivas €& ocupado por agua.




A estruturaAda mesofase nematica ainda é motivo de
estudos. A ciassificagEo como nematica & baseada em texturas obser
vadaS'eﬁ microscopio de 1luz polarizada que sdo semelhantes as textu
ras de cristais liquidos termotrdpicos nemidticos. No entanto, estas
fases sdo solugoes micelares com ordem orientacional de longo alcan
ce.

H H H H
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i i | i | :
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'FIGURA 3 - Representacdo estrutural da molécula de cloreto de decil

amonio.

‘ Existem dois tipos de estruturas micelares que com
poem a fase nemitica. No primeiro as micelas tém uma estrutura apro
ximadémente cilindrica e os eixos dos cilfindros ordenam-se em  uma
direcdo preferencial. No segundo tipo as micelas tem a fdrma aproxi
mada de discos, os.diretbres saoAperpendicular ao plano dos discos
e ordenam—se em uma-direggo.preferenéial(7l.

~ No sistema DACl/NH4Cl/5gua a fase nematica é formada
por micelas discoticas. A ordem orientaéional caracteristica da fa
se nemitica foi bem investigada por'esfudos de ressonsncia magnéeti-
ca nuqlear,.medidas de birrefringéncia(s) e também é facilmente iden
tificada no microscoOpio de luz polarizada.

Na fase hexagonal as micelas sao cilindricas. Os cen
.tros de massas dos cilfndros ordenam-se em uma rede hexagonal bidi

mensional. Na figura 4 estdo representadas as estruturas das mesofa

ses liotrdpicas descritas.
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1.4 - OBJETIVO DESTE TRABALHO

Uma das linhas de pesquisa do grupo de cristais 1i
quidos da UFSC € a determinacao do coeficiente de difusao em cris
tais liquidos liotrdpicos.

(9,10) foram realizadas medi

: Em_trabalhos anteriores
das do coeficiente de‘difﬁsgo em sistemaé terndrios compostos de
cloreto de decil ambnio (DACl), cloreto de amdnio (NH4C1) e agua, a
prOporgéo qonstante de 10:1, em peso de DACl/NH4Cl7 e variada a quan
tidade de agua. Em outro estudo, do mesmo sistema, manteve-se cons
tante a proporgao DACl/égua; vériandpsse a quantidade do sal, Em am
bos sistemas observou-se uma descontinuidade do coeficiente dé difu
sao nas transigGes de fase lamelar - nemdtico e nemitico - isotrdpi
co e um aumento do coeficiente de difus3o com o aumento da tempera
tura das amostras. Além disso observou-se, no estudo em que se vari
ou a quantidade de agua, um aumento do coeficiente de difusao com a
diminuigao da quantidade.de &gua, e no estudo em quevse variou a
quantidade do sal um aumento dos valoreé do coeficiente de difusio
coﬁ o aumento da concentracdo do sal,

No preseﬁte trabalho estendem-se os estudos para ou
tros sistemas. Seréo‘medidbs os ééeficientes de difuséb em  quatro
sistemas com proporgdes constantes de DACl/NH4C1 na razao de 20:1,
em peso,variando a quantidade de agua. A escolha destes sistemas foi
devido ao fato de conhecermos o diagrama de fase ternério. Isto per
mi te recohhecer a mesofase existente em uma dada temperatura em fun
cao da concentracao do anfifilico. |

As medidas de difus3o obtidas neste sistemas serao
comparadas‘com 0s resultados obtidos no trabalho onde se manteve a
razao 10:1,em peso,de DACl/sal, variando a quantidade de agua.

Também serao medidos coeficientes de difusac em um

quinto sistema onde sera mantida constante a proporgdo DACl/agua nu



mavrazgo 1:1,16 em peso,adicionando—se uma concentraggovmais alta
de sal em relagdo ao trabalho onde variou-se a quantidade do sal.
Espera-se, com este procedimentosesclarecer o comportamento do coefi
ciente de difusdo em sistemas com grande concentracao do sal.

Na determinacdo do coeficiente de difusdo sera usada

(9,10)

a mesma técnica usada nos trabalhos anteriores gue envolve O

acompanhamento da difus3o de um corante solubilizado num cristal 1%
quido liotrdpico. A técnica usada estd descrita com detalhes no ca

pitulo 3 desta dissertagéd,

4
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CAPITULO II
DIFUSAO
2.1 - CONCEITO DE DIFUSAO

,.V '~ Difusio. € o processo esponti3neo & irreversivel Qe
trahspo%te'de’massa, que ocorre de uma regifo para outra de um éig
tema, provocado pela existéncia de um gradiente de concentracao. E
um fendmeno que ocorre nas fases liquida, gasosa e sdlida. E dependente:
da natureza das substandias gue se difundem, da temperatura e de ou

tras condigOes experimentais.
2.2 - TEORTA DA DIFUSEO

A teoria da difusao,em meios isotrdpicos,estd basea
da na hipdtese que a taxa de transferéncia de substancias, difundi-
das atravd8s da unidade de 3rea de uma secgdo perpendicular a dire

cao de di fus3o, 8 proporcional ao gradiente da concentracio,
F=-DVC, (2.1)

_ Onde:F & a taxa de transferéncia por unidade de area
da seccdo; 'C a concentragao da substancia que se difunde; D & o
coeficiente de difusdo. O sinal negativo indica que a difusao. ocor

re no sentido oposto ao aumento da concentragao.

¢
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A equacgao 2.1 & conhecida como lei de Fick.e aplica-
se para meios isotrdpicos, porém pode ser usada para meios anisotrod
‘picos quando a difusdo for medida em uma Gnica dimensao. Neste ca

so, a equagao 2.1 pode ser reescrita como a equagdo 2.1.1.
F =-D ¥ _cC (2.1.1)

Quando a substincia gue se difunde nao € absorvida e

nem gerada pelo meio, a lei de conservagao para esta substéancia, is

to €, a equagao da continuidade(;l) é:
aC > __‘ )
3t + VX F =20 (2.2)

S aC _
3 = D Y G (2.3)

gque & conhecida como a eqﬁagéo da difusao.

As condig¢Oes de contorno, para um tubo de comprimento
infinito, metade preenchido com uma substlncia na gual foi dissolvi
do um corante com concentracao C,s Do tempo t = 0, e a outra metade

preenchida com a mesma subst8ncia sem a presenga de corante sao:

C = Co se x<0 e C=0 se x> 0) em t =20

A solucdo da equacdo da difusdo, para as condigOes de

contorno acima é dada pela equagao 2.412)

_ | . |
A Co erfC ——— (2.4)

2VD.t

Nl =

c ( x,t) =
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C

Onde C é a concentragac no ponto X, no tempo t; CO a
concentragao inicial no semicomprimento do tuboi x & a distlncia me
dida a partir da interface em t = 0; D o coeficiente de difus3io e

erfC & a fungdo erro complementar;

Z
X 2
erfC (z2) = : J_ e ¥ dy.
| 0

J

2.3 - DIFUSAO EM MICELAS
Neste trabalho, foram medidos coeficiéntes de difu
sdo do corante Oil Blue A (CygHy,N50,) , de procedéncia da E. I. Du
Pont Nemorus- e Co (Inc.), nas mesofases lamelar, nematica e na- fase
isotrbpica do sistema composto de DAC1/NH,Cl/Agua. Este sistema tex
nario, apresenta a baiXas_temperaturas a mesofase lamelar, com or
dem posicional ao longo de:uma,dimensao. Aumentando a temperatura
estavbrdem altera-se, surgindo uma ordem orientacional caracteristi
ca da fase nematica.
(13)

Holmes e Charvolin investigaram as . estruturas

destas fases com espalhamento de raio-x e ressondncia magnética nu

clear.  Para interpretar os dados obtidos foi proposto o - seguinte
modelo: com aumento da temperatura as lamelas infinitas da fase la
melar sdo fragmentadas por regies de dgua formando-se agregados mo

1ecu1ares(micelas)rsemelhantes_a discos finitos, dando origem a fa
se nematica.

O corante usado foi escolhido porque,experiméntalmeg
te, mostrou ser insoluvel em dgua e soliivel em nosso sistema liotrd
pico. Aceita-se como hipdtese que o corante guando dissolvido no
sistema, & soldbilizado no meio hidrocarbanico‘ ficando preso dentro
das lamelas ou das micelas. Portanto nas fases nemitica e isbtrépi

ca acreditamos que a difusao seja micelar, enquanto na fase lamelar
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o corante difunde-se dentro da lamela.
Com os valores dos coeficientes de difusao medidos ,
!

para uma determinada temperatura, pode-se ter uma idéia do tamanho

das micelas envolvidas no processo usando a equagao de Stokes-Eins-

. (14) , . . ~
tein como primeira aproximagao,
KT
R = — (2.5)
h 6mnD
Onde: K é a constante de Boltzmann; T a temperatura
absoluta; D o coeficiente de difusdo; n a viscosidade do meio; : Ry

& o raio hidrodindmico.

Esta aproximacao &€ muito grosseira para o presente
propdsito, pois vale para uma esfera isolada movendo-se em um ligqui
do viscoso. No caso dos cristais liquidos liotropicos as micelas nao
s3o esféricas, sdo em grande niimero e existe interacao entre elas.

Weinheimer, Evans e Cussles(ls)

, mediram coeficien
tes de difusao em égua\do triton x - 100 (isooétilfenoxipolietoxi -
etanol) e do dodecil sulfato de sbdio (SDS), como fungaé da concen
tracdo do sulfactante, usando a técnica de dispersdo de Taylor e a
temperatura conétante‘de'ZSOC;

Para o triton x - 100, um surfactante nao idnico, o

coeficiente de difusao decresce suavemente, com o aumento da concen

tracdo do surfactante, como & mostrado na tabela 1.

Para o dodecil sulfato de sddio, um surfactante iéni
co, o coeficiente de difusao foi também medido como fungao da con
centragéo do surfactante, mantendo a temperatura a 250C. Os resulta
dos apresentados na tabela 2, mostram um aumento do coeficiente de
difusao do SDS com a concentracgao.

Lahajnar, Zumer, Vilfan, Blinc e Reeves(IG), us ando

a técnica espectrométrica de ressonancia magnética nuclear, mediram

coeficientes de difus3do em dois sistemas nematicos liotrdpicos na
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TABELA 1 - Valores obtidos do coeficiente de difusdo, para o  tri
| ton - x 100 & 25°, (13
Concentracao (g/1) D x 10’ g@i
' s
0,45 7,40 + 0,05
0,51 7,28 + 0,05
0,61 7,32 + 0,10
0,76 7,05 + 0,28
1,01 6,93 + 0,22
1,76 6,93 + 0,15 '
5,01 6,49 + 0,12
a

TABELA 2 - Valores obtidos do coeficiente de difus3o para o SDS

25°¢. (13)

Concentragao em D x lOGKQEgj

Concentracao
em 0,1 M NaCl

D x 106(cm2/s)

¢

H20 moles /1 B s

0,01 1,76 + 0,03 0,01 1,18 + 0,03
0,02 2,40 + 0,17 0,02 1,20 + 0,06
0,02 3,0 +0,6 - -

0,03 3,03 + 0,11 0,03 1,28 + 0,02
0,04 3,65 + 0,08 0,04 1,29 + 0,01
0,05 4,03 + 0,07 0,05 1,35 + 0,02
0,06 4,05 +0,08 0,06 1,34 + 0,05
0,07 4,38 + 0,07 0,08 1,47 + 0,11
0,125 4,53 + 0,12 0,10 1,45 i_o,lz
0,15 5,7 + 1 - -
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temperatura de 30°C. Um dos sistemas, compdsto de laurato de potas

sio/KCl/DZO, na razao molar 1,000 : 0,288: 23,42, na mesofase nema

tica, apresenta micelas cilindricas (MC). O outro sistema, composto
de uma mistUra de decanoato de potassio/heptiloxibenzoato de potas
sio/KCl/decanol/dgua, na razao molar 0,8: 0,200;: 0,693: 0,279:19,7,
apresenta, na meSofase'ﬁemétiCa, micelas discbticas.,

O valor ﬁedido, péra o sistema com midélas cilindri

cas, do coeficiente de difusao paralelo ao eixo do cilindro, foi de

4,2 x 107 cm? . N3o foi observada difusdo de anfifflico na'diregao

S .
normal ao eixo do cilindro.

Para o sistema composto de micelas discoticas, o coe

ficiente de difusao, medido paralelo ao plano do disco , foi  de

3,7 x 1077 cm® . Neste caso também nao foi observada difusdo perpen
= ‘
dicular ao plano do disco. Para interpretar estes dados os autores

utilizaram dois modelos:

A\

i) Difusao intermicelar - Os wvalores medidos do coe

ficiente de difus3o corresponderiam a uma difus3o intermicelar devi -

-do a troca de moléculas entre diferentes micelas. Este processo ooor
. re quando duas micelas vizinhas se chocam; A difuséo molecular ob
servada exibe éompleta anisotropia indicando a existéncia "de uma
perfeita ordem orientacional da amostré:

ii) Difusao micelar - Neste modelo & assumido qﬁe os
valoréé dos coeficientes de difusdo medidos correspondem a difusao
das micelas nd-solvente, Inserindo os coeficientes dé difusdo na re
lagEo de Stokes - Einstein; obtem-se o valor aproximado de 80 g pa
ra o-didmetro das micelas discbticas,

Em recentes pesquiéas, realizadas‘em nossos laboratd
- rios, foram medidos coeficientes de difusao em dois trabalhos, usan
do o sistema DACl/NH4Cl/Agua,

' No primeiro trabalho(gl,‘fpi mantida fixa a fprdeE

¢do de DAC1/NH,Cl na razao de 10:1 em peso variando a quantidade de

\
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agua. Os resultados dos coeficientes de difusio medidos variaram de
P -6 2 e -6 2 _
um minimo de 0,44 x 10 cm”® a um maximo de 2,35 x 10 cm_ . Um fa
s ‘ s

to intéressante que pode ser notado nos resultados deste trabalho e
que, na mesofase nemdtica, os valores do coeficiente de difusdo cor
rigidos com a viscosidade da 8gua variam linearmente com a tempera
tura. No sistema, com menor guantidade de &gua, o coeficiente de di
fusSo. aumenta com a temperatura, de modo gue a reta representativa
deste acréscimo tem inclinacdo positiva, Nos outros sistemas, onde
foi acrescida a quantidade de 8gua, as inclinagles das retas dimi
nuem com o acréscimo de 8gua e tornam-se negativas nos dois Gltimos
sistemas que possuem a maior quantidade de gua,

(10)

'No segundo trabalho foi mantida fixa a razao em

peso de DACl/Agua, variando-se a qguantidade do sal. Os valores en
7 2

contrados para o coeficiente de difusao variaram de 4,15 x 100" cm
_ 5 s
a 14,54 x 10 ! cm2 , aumentando com a concentragao do sal. Em ambos

S .
trabalhos, usando a equacao de Stokes - Einstein, foram determina -

dos raios micelares, iguais ou inferiores a 100 2.
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CAPITULO ITI

PARTE EXPERTMENTAL

' 3.1 - SUBSTANCIAS E MATERTAIS UTILIZADOS

As amostras foram preparadas com: DACl '_sintetisado‘
no laboratérib de guimica do grupo‘de'cristais 1iquidgs; NH ,C1 adqui
rido da Merck; agua deionizada e tridestilada; e o corante "Oil Blwe
A". Todos componentes da amostra sofreram um processo de purifica
gao.e sintese do DACl pelo Prof. Hugo Gallardo. Os detalhes da pre
pmg¢5¢ do DAC1 e da purificagao das substéncias encontram-se na re
feréncia 17.

Na preparagao dés amostras foram usados tubos de cul
tura de vidro, com.tampa rquueada, e uma balancga metler, H‘Sl, com
precisdo de 0,1 mg.

Péra a'homogeinizagSo das amostras £0ram'usados: um
.agitador magnético, pequeno ima revestido de tefloﬁ, um éentrifugg
dor e um vibrador ultrassdnico.

Para medir o coeficiente de difusSo foi usado um tu-
bo capilar de vidro com segdo retanhgular (microslide), de dimensoes
0,3 x 3 100 nm (Vitro Dynamics, Rocka&ay, New Jersey) é um banco

otico esquematizado na segdo 3.3,
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3.2 - LIMPEZA DOS VIDROS

Na limpeza dos tubos de cultura e dOS‘“microslidés"

‘usou-se sempre © mesmo método. Inicialmente eles foram colocados em
uma solugao de etbxido de sSdio onde permaneciam pof um periodo apro
ximado de 24 horas. Ap8s,eram retirados desta solugao.e lavados com
agua destilada, sendo entao levados a duas fervuras consecutivas em

dgua destilada. Para secagem usou-se um forno & 75°¢C.

3,3 = BANCO OTICO

s

0 esqguema do banco Otico e do sistema de medigao

moStrado na figura 5.

o B l m 'HOMﬁWETRo '

U

| g poMe L F MICROVOLTIMETRO

FORNO COM.
A AMOSTRA.

. FIGURA 5 - Esquema do banco Btico - Fonte de luz de tugsténio; I -
iris; M - monocromador; P - polarizador; L - lente con
vergente; forno com a amostra em seu interior; F - foto

diodo pin; C.T - controlador de temperatura; MIC - mi

croscopio polarizador removivel.
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A descrigao detalhada do fornb, controlador de tempe

ratura e do fbtodetetor,pode ser encontrada na referéncia 9.

3.4 - PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Os componentes.das amostras foram pesados em tubos
dé cultura limpos pélo procedimenﬁo descrito anteriormente. Apdos a
pesagem introduz—se:deﬁtro do tubo de cultura um pequeno ima reves
tido de teflon, usado para homogeinizar a amostra. O tubo & ﬁedado
com  fita teflon e fechado com a tampa rosqueada péra evitar.a evapo
racao da &gua.

O processo de'hOmogeinizaggo,consiste de varias eta
pas. Inicialmente, logo apbs o tubo ser fechado, é levado ao centri
fugador com a finalidade de deslocar os ‘componentes da amostra gque
se encontram-naS'paredeS-do tubo, para sua parte inferior. A seguir
o tubo & colocado sobre © agitador magnético, e apds submetido a Vi
bracdes ultrassdnicas.” O processo & repetido até obter-se uma mistu
ra homogénea quando 6bservada, entre polarizadores cruzados, 'estag
do a amostra em banho de &gua. Para ter=se certeza que a amoétra es
ta pronta, aguece-se a Séua até a temperatura de transicao - nemdti
co-isotrbpico (N-I). Nesta temperatura, se a birrefringéncia desapg
recer de maneira regular no sentido- das paredeé do tubo para o seu
centro, a amostra estard em condigSeS'de'ser usada,

Em outrovtﬁbo.de cultura; igual ao usado anteriormen
te, pesa-se 1 mg de corante, coloca-se um ima re;estido de teflon e
adiciona-se a metade da amostra previaménte preparada; (uma quantida
de aproximada de 1 g)-.Para dissélverio corante no cristal liquido

adota-se o mesmo procedimento usado. para homogeinizar a amostra.

™~
/

ApOs a dissolugéo total do corante faz-se uma medida da temperatu

ra de transigSo N-I, das amostras com e sem corante, usando o banho:
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de agua e entre polarizadores cruzados. Aceitou-se diferencas entre
estas temperaturas de no midximo ZOC. Estas pequenas diferencgas de
tempefatura sao devidas, provavelmente, a perdas de_égua, pois nao
conseguimos.deteétar alterag8es pela presenga do corante.

Para determinaggo do coeficiente de difusdo & hece§
‘'sario encher um'microslideﬂ gque deve ser rigorosamente limpo  para
facilitar o alinhamento do cristal lfquido. No ehchimento do "micros
- lide'} usou-se uma seringa édaptada em uma de suas extremidades, e a
outra extremidade do "microslide" foi introduzida no tubo de cultura,
em contato com o cristal liquido sem corante. Com a se;inga suga-se
o cristal liguido até'uﬁa altura de 40 mm no "microslide", vedando-se
a fogo a sua extremidade oposta. A se§uir centrifuga-se a amostra
para deslocar o éristalAiiQuido até ‘a extremidade vedada. Com éutra
seringa, possuindo uma agulha plastica adaptada, introduz-se o cris
tal liguido contendo corante; deixando um espago vazio de 10 mm pa
ra vedar também esta extremldade; Deve- se ter o cuidado para que a
~interface do crlstal llquldo sem corante. com o crlstal liquido com
corante seja perpendicular ao eixo de simetria do"microslide". Execu
tados estes passos a amostra estaré pronta para ser levada ao forno

para a realizacdo das medidas de difus&o.

3.5 — PROCEDIMENTOS DE MEDIDAS .

A

O“microélide“com a amostra € introduzido no interior

| ) ~
do forno, localizado na parte central do banco otico. Ao forno é
acoplado um controlador de temperatura e .0 ohmimetro. Eleva-se a
temperatura da amostra até proximo a temperatura de transig¢do nema
tico-isotropico. Estando as paredes do'microslide" limpas normalmen
te ocorre o alinhamento espontdneo do cristal liquido, num interva

€

"lo de tempo aproximado de duas horas. Este alinhamento & caracteri

o
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zado pela textura homeotrépiéa, qﬁé pode ser obsefvada com um mi
croscépio de luz polarizada, colocado sobre o triiho do banco. otico.
Numa das extremidades do banco Otico esta localizada
a fonte de luz de 50 W. O feixe luminoso proveniente da fonte passa
pela iris onde & colimado e incide em um filtro, cuja finalidade é
deixar passar somente luz com comprimento de onda de 620-nm.~ Este
comprimento de onda foi escolhido porgue corresponde ao comprimento
de onda de.ﬁéxima absorgdo pelo corante, conforme pode ser visto na
figura 6, onde foram superpostos o espectro de absorcgdo da tinta e
o espectro da luz transmitida pelo filtro. )
,"Apés pas%ar pelo filtro o feixe de luz incide  numa
lente'cdnvergente, éujo foco coincide com a posigd@o central da amos
tfa. Portanto uma parte da raéiagao,é'absorviaa pela amostra e ©
‘feixeiemergente passa por outra lente'convergénﬁe que.o focaliza so
bre o fotodetector. A saida do fotodetector & dada em volts e & liga
‘da aé multimetro. Experimentalmente comprovamos qﬁe existe lineari
~ dade entre'a intenéidade de luz que chega ao fotodeuﬂinr>e sua ten
~sao de safda..
| Para a_realizagﬁo.de’ﬁma medida eleva-se o'forno ’
" que € presd a um paransovmicrométrico, com passo de 0,5 mm, anotan
do a intensidade da iuz que atravessa a amostra a cada basso do pa
rafuso. Emvuma mediéa faz-se uma varredura ao longo da amostra; a
~cada intervalo de'£ré§ horas, énde'sgo lidos 130 valores de intensi

dade de luz transmitida, cada uma destas corresponde a uma determi

nada posigao da amostra.

3.6 - TRATAMENTO DOS DADOS -

A técnica utilizada nao permite medir diretamente o

coeficiente de difusdo, mede-se a intensidade da luz nao absorvida
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| FIGURA 6 - Graficos superpostos da absorbancia da tinta solubilizada

em uma amostra de cristal liguido.liotrépico e da intensi
dade da luz transmitida pelo monocromador, em funcao do

comprimento de onda da radiacido.
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pela amostra, que & relacionada com a concentragao da tinta, através

da lei de Lambert:

Beer, mostrada na equagao 3.1.

I
= log (9 | (3.1)

Qlo

onde € a transmitdncia da luz monocromatica.

L
1o _
 Substituindo a equagdo 3.1 na equagao 2.4 obtemos:

Cerfc —X_
I 2yD.t

(3.2)

'.-l

(o]

Q

1]
N =

Os valores medidos da intensidade da luz néb absorvi
da pela amostra sao digitados em um computador IBM 1130 e através.
de um programa Fortrén, foram ajustados a equagéo 3.2, pelo método
dos minimos quadrados.
ajuste dos pontos obtidos em cada medida, pode ser encontrado no
apéndice I da referéncia 10.

Entrando no .computador, com os Valbres da - intensida
de ae luz nao absorvida pela amostra, o resultado de saida é o vé
lor do.produtoado coeficiente de difusao pelo tempo decorridé desde
o enchimento do'microslide" até a realizagao da medida, D.t.

Para uma deterﬁinada amostra, manténdo a temperatura
constante, foram realizadas cinco medidas, separadas‘pelo intervalo
de tempo de 3_horas, cada uma delas fdrnecendo um valor de D.t.
vConstruindo um grafico de D.t em fungéo do tempo, obtém-se uma reta,
Cujo coeficiente angular representa o coeficiente de difusao para

v
esta temperatura. Na figura 9 estd representado o grafico correspon
denté és medidas 1,2,3;4 e 5 do sistema 4.

Os valores calculados do coeficiente de difusso fo

ram colocados em graficos em fungao da temperatura conforme. podem ser

O programa de tratamento de dados, utilizado para o

—
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0 0 . 20 30 30 50 T80 70

_ DESLOCAMENTO (mm)

FIGURA 7 - Grafico da intensidadeﬁreiativa da luz transmitida em
funéao do deslocamento. Est3o superpostas dués curvas
obtidas com intervalos de tempo de 46 horas.

0 Médida realizada 4 horés.apés 6 enchimento do "mi-
croslideﬁ.
| ® Medida realizada 50 horas apbs o enchimento do "mi-

croslide”.
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CONCENTRAGAD RELATIVA (%)

o 20 30 40 50 60 70
' ' ..DESLOCAMENTO (mm)

FIGURA 8 - Grifico obtido a partir da lei de Lambert - Beer, .da con
centragdo relativa em fungdo do deslocamento. Estgo. ~su
perpostas duas curvas conseguidas num intervalo __ée tempo
de 46 horas. Estas curvas correspondem as mes‘maé medidas

mostradas na figura 7.
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nas figuras 11 a 17.

O controlador de temperatura em uso mantém a tempera
tura do forno estavel somente a partir de 3°C acima da temperatura
ambiente.~Portanto‘foram reélizadas medidas em temperaturas que va
“riaram no intervalo de 26°C a 95°%. o ﬁﬁmero de pontos .obtidos em
cada mesofase depende do intervalo de temperatura onde existe a me

sofase.

0200 400 600 800
- TEMPO(min)

"FIGURA 9 - Gréficb de D.t(cmz) em funcao do tempo(min), para as

amosﬁras 1,2,3,4 e 5 do sistema 4.
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3.7 - SISTEMAS UTILIZADOS

Foram realizadas medidas do coeficiente de difusao
nas mesofases lamelar e nemitica e na fase isotropica em cinco sis

temas diferentes que se encontram listados a seguir.

STSTEMA 1
Massa (q) % Peso TransiéSO
DACL 1,0 42,9
NH,C1 0,05 | 2,2 L-N  N+I I
Agua 1,28 - 54,9 - 30 ; .31 .
STSTEMA 2 |
Massa (q) % Peso | . - Transicgao |
pacl 1,0 46,5 L N N+I I
NH ,C1 0,05 2,3 4,32 .455 . 47 .
| Agua 1,1 - 51,2 |
SISTEMA 3
| Massa (g) % Peso Trahsigao
DACL/ 1,0 48,1 L N N+I I
NH,C1 0,05 - 2,4 5 .41 .53,5 , 55
Agua 1,03 . 49,5
SISTEMA 4
Massa % Peso | Transigao
bACl 1,0 . 50 - L N N + I I
NH,C1 0,05 2,5 5 .61,5;.66 . 67

Aqua 0,95 47,5 \
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SISTEMA 5 -
Massa - ' % Pesso Transicao
' DAC1 1,0 43,5 L N N+ I - I
NH,C1 0,14 6,1 5 . 55 ., 71 . 73 .
Aqua 1,16 50,4 | |
Nos guatro primeiros sistemas manteve-se fixa as massas

de DACl e NH,C1, na razao de 20:1 em peso, variando-se a quantidade de &qua.
(6) |

O diagrama de fase contendo estes sistemas & mostrado na figura
10. Na analise deste diagrama observa-se, com e;cesséo dp primeiro
éistema gue nao apresentou a mesofase lémelar, a presenca das mesg
fases lamelar e nemitica. Aumentando-se a concentragao de DAC1 no
ta-se que as temperaturas das transigoes lamelar - nemdtico e nema
’ticofisotrépico aumentou. No guinto sistema manteve-se a mesma mas

sa de DACl, usou-se uma quantidade de agua intermediaria dos casos

anteriores, porém aumentou-se consideravelmente a guantidade do sal.

.



29

120} . ,
SISTEMA TERNARIO
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FIGURA 10 - Diagrama de fase (6) do sistema terndrio DAC1/NH,Cl na razaoc
de 20:1 e agua. O traco horizontal limita o intervalo de
temperatura, os tracos verticadis indicam as faixas do dia

grama de fase, onde foram realizadas as medidas.



30

CAPITULO IV

RESULTADOS

7

4.1 - APRESENTACAO DOS RESULTADOS

As medidas dos coeficienteS‘de,difuséo, nas - mesofa
.ses lamelar e nematica, foram realizadas com as amostras alinhadas,
de modo que o p>lano dos discos e das lamelas sdo paralelos a superficie
do "microslide” 2s medidas'de'difusﬁojobtidaS'nas fases nematica e la
melar, foram tomadas perpendicular ao eixo &tico.

0 método utilizado para medir o coeficiente'dé difu
sao neste trabalho foi desenvolvido ;recentémenté pof'Gault e Sau
pe(ls). Na literatura s3o raros os trabalhos de difus@o em sistemas
lioﬁrépicos(l4), e o meéanismo de difusao nestes sistemas nao esta
completamente éStabelecido.

. Os sistemas liotrépicos sEo.SistemaS‘dinémicos, onde

possivelmente ocorrem mudangas na geometria das lamelas e das mice

las com a temperatura, a concentragéo de surfactante e do sal. Isto

dificulta que se estime, cbm prééiséo, O erro cometidd na determina
cao do coeficiente de difus3o. Provavelmente a melhor maneira de
avaliar o erro é repetir uma medida nas mesmas condigoes. Este pro
cedimento foi realizadd e observou-se que na mesofase lamelar os’
Vélores obtidos repetiam-se com uma imprecisao aproximada de 20% ,
engquanto na mesofase nematica e na fase isotrbpica a impreciséo é
estimada em 5%. |
Como o0 alinhamento esppptépeo dificilmente acontece

. I} .
na mesofase lamelar, o procedimento para obter-se o alinhamento nes
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ta fase consiste em elevar a temperatura da amostra até a fase'nemé
tica, proéxima da temperatura de transigéo'nemético?isotrépico, onde
normalmente esta alinhafse num tempo éproximado de duas horas. A sg'
guir diminui—se lentamente a temperatura da amostra, até a fase 1la
melar, na temperatufa_onde se deseja obter a medidé. Assim o alinha
mento da fase lamelar é conseguido a partir da fase nematica alinha
da. Aparentemente & possivel supor que apds a transicdo nemadtico-la
melar as lamelas apresentem imperfeigoes e, com o passar do tempo ,
as moléculas do anfifilico: preenchem estas imperfeicdes,

A maior impreCiséo.nos resultados obﬁidos na mesofa-
se lamelar, em relaéEo a nematica, possivelmente seja devidqﬁa este
rearranjo molecular.

Na fase’isotrépica, em temperaturas prdximas a 90°c,
observam-se nas figuras 11 e'lZ_qﬁe’os coeficientes de difusao dos
sistemas 3 e 4 aumentam bruscamente..Eske'fato poderia ser explica
do por uma'alteragao,no tamanho das micelas, nesta temperatura;_Néo
podemoé também descartar_a possibilidade de que junto com a difusao
exista outro'meCahismo, comd a conveccao. Neste caso estes pontos
nao corresponderiam é-uma rgal difuséo.micelar.

’ Os valores medidos do coeficiente de difusao, sua
corregao com a viscosidéde da 5gua, a temperatura reduzida e o raio
hidrodindmico das micelas'encontraﬁ—se'listados nas tabelas das pa
ginas seguintes.

| Nos sistemas utilizados neste trabalho para a obten
cao dos coeficientes de difusao, as micelas, nas fases nematica e
isotrépica, tém por hipéteSe’é forma de discos. Para termos uma "in
terpretacdo dos coeficientes de difusao, em funcao da temperatura ,
& conveniente corrigir os valores do coeficiente de difusao pela
viscosidade do meio, ou seja, a viscosidade da agua contendo molécg
las do anfifilico(perto dacmc)e o sal. Devido a dificuldade da ob

tengao destes dados, foi usado, como aproximagdo, a viscosidade da
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agua, sem considerar a presenca do anfifilico e do sal.

A temperatura reduzida, t=t- ti’ onde t & a tempe
ratura da amostra e £, a tempe;atura de transiQQO'nemético—iéotrépi
co, foi introduzida para visualizar melhor a variacao dO‘cbeficien—
te de di fusao nas traﬁsigSeS'de fases dos sistemas estudados.

O raio hidrodinamico foi calculado, a partir da equa
cao de Stokes-Einstein (Eq. 2.5), que & valida para uma esfera em
meio viscoso, em sistemas sem interagaeS'entre partiéulas. Como as
‘micelas, em nossos sistemas, nao possuem forma esférica e existem
interagaes entre elas, o valof calculado do raio hidrodinamico so
meﬁte'tem sentido para comparar com outros.resultados encontrados
na literatura. Apesar de sabermos que a equacao de Stokes-Einstein
estd fora de seu limite de validade em sistemas COmo OS nossos, a
usamos por ngo-eXistir um modelo'melhOr.

Foram também_tragaaos os gréficos do coeficiente‘ de
difusfo em fungio da temperatura (figuras 11, 12, 13 ¢ 14); do coeficiente de
di fus3o corrigido pela viscosidade da 3gua em funégo da temperatura

(figuras 15 e’i6); do coeficiente'de’difﬁsﬁo em fungéo da temperatE
ra reduzida (fig. 17); e na figura 18 tracou-se uﬁ grafico dos coefi
cientes de difusao corrigidos pela‘viscosidade'da dgua em funcao da
temperatﬁra reduzida do quinto sistema.:NeSte mesmo gréficov foram.
superposfas curvas\repreSentativas dos coeficientes de difusio dos
cinco sistemas da referéncia 10, para.éfeito de.comparagéo. Os pon

tos nOS'gréficos foram ligados por uma linha cheia, cuja finalidade

€ facilitar a visualizacao da sequéncia dos mesmos.
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"TABELA 3 - Valores medidos do coeficiente de,difuséo do sistema 1

composto de: DACl1 1,00 g

NH,C1 0,05 g
o)
H,0 1,28 g t, = 30,5°C
. . y 2
Mesofase t—ti(OC) t(QC) Rh(X) Ibdoagf_' n(CP) n.DlO7 cm
it S ThR P = R _ =
Nemdtico - 2,4 28,1 63,5 4,17 0,8327 3,47
Isotrdpico 1,8 32,3 69,4 4,21 0,7647 3,22
" 9,0 39,5 79,2 4,32 0,6654 2,87
" 10,0 40,5 55,3 6,35 0,6529 4,15
" 19,3 49,8 71,4 6,05 0,5468 3,31
" 27,5 58,0 75,4 6,68 0,4809 3,21
" 39,0 69,5 7,89 0,4042 3,19

78,6




TABELA 4 - Valores medidos do coeficiente de difusao do sistema 2
-compbsto de: DAC1I - 1,00 g o

NH,Cl 0,05 g

H,0 1,10 g £, = 45,59c
Mesofase  t - t, E(OC)_ ‘ Rh &) DklO?gnE -~ n{CP) nD.10777_C_Iﬁ
' o . S : S
Lamelar - 26,3 _ 6,84 0,8705 - 5,95
. 20,8 - 5,87 0,7975 4,68
Nemitico -=12,4 33,1 56,9 5,25 10,7491 3,93
no - 9,9 35,6 57,2 5,60 0,7052 3,95
" ~ 6,0 39,5 54,5 6,32 0,6640 4,20
" - 3,8 41,7 50,9 7,06 0,6408 4,52
Isotrépico 2,1 47,6 65,4 6,34 " 0,5656 3,59
"o 2,9 48,4 81,4 5,12 0,5656 2,90
s 7,0 52,5 74,2 6,07 0,5290 3,21
" 12,0 58,1 65,6 7,68 0,4809 3,69
" 22,5 68,0 55,7 10,78  0,4155 4,48
30,6 76,1 56,7 12,08 00,3732 4,51

L 36,5 82 . 56,3 .13,34 0,3460 4,62
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TABELA 5 - _Valores medidos do coeficiente de difusao do sistema 3

composto de: DACl 1,00 g
NH,Cl 0,05 g
H,0 1,03 g t, = 53,5°C
Mesofase t - £(°c) Rﬁ (%) D$<107g% n (CP) nD.lO7gm_2_
' ’ ) ) S S
Lamelar - 29,6 - 7,86 6,7975 6,26
" - 35,4 - 8,20 0,7194 5,90
Nemitico  -10,8 42,77 47,8 7,83 0,6168 4,83
" - 8,0 45,5 48,2 8,25 0,5856 4,83
" - 4,4 49,1 44,6 9,50 0,5561 5,28
Isotrdpico _2;3 55,8 70,4 6,89 0,4961 3,42
" 7,8 61,3 59,1 9,09 0,4596 4,18
. 16,0 69,5 58,7 10,56 0,4042 4,27
" 26,0 79,5 62,1 11,72 0,3547, 4,16
" 33,1 | 86.,6 49,9 16,18 0,3259 5,27
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TABELA 6 — Valores do Coeficiente de difusao do sistema 4 comp?sto
de: DACL 1,00 g‘v
NH,C1 0,05 g
H,0 0,95 g £, = 67
Mesofase t - (%) t(OC) Rh(2)> x»ab?%;_ n (CP) n.D.lo'gg_
Lamelar - 32,4 - 8,01 0,7644 6,12
" - 34,15 - 8,68 0,7340 6,37
" - 39,6 - 10, 40 0,6529 6,79
" - 45,1 - 10,73 0,5960 6,39
" - 51,0 - 10,93 0,5378 5,88
" - 56,7 - 11,20 0,4884 5,47
" - 49,2 - 10,32 0,5561 5,74
Nematico - 2,2 63,8 45,2 12,40 0,4398 5,45
"o - 3,2 62,8 44,8 12,28 0,4462 5,48
Isotrdpico 1,7 67,7 70,6 8,26 0,4273 3,53
- 8,1 74,1 75,4 8,80 0,3831 3,37
" 14,6 80,6 78,7 9,38 0,3503 3,29
" 86,7 65,5 12,33 0,3259 4,02




TABELA 7 - Valores medidos do coefic

composto de: DAC1

—

iente de difusao do sistema 5
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S 25,0

1,00 g
ﬁH4c1 0,14 g‘
H,0 1,16 g = 71°
Mesofase  t-t°0 tC°c) R (R Dxlo’m®  n(cP) n.D.10 cm
A D .
Lamelar - 31,4 - 7,12 0,7808 5,56
" - 36,5 - 9,57 0,7052 6,75
" - 37,5 - 5,64 0,6915 4,59
" - 42,4 - 8,98 0,6291 5,65
" - 48,2 - 10,25 0,5656 5,80
" - 52,5 - 11,54 0,5290 6,10
Nematico  -13,0 58,0 38,1 13,22 0,4809 6,36
" - 8,0 63,0 35,8 15,38 0,4462 6,86
" - 3,2 67,8 35,3 16,99 0,4155 7,06
Isotrépico 6,1 77,1 47,8 14,55 0,3684 5,36
" 11,0 82,0 42,3 17,76 0,3460 6,15
"o 17,2 88,2 40,6 20,21 0,3221 6,51
| 96;0 31,1 29,49 0,2942 8,68
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FIGURA 11 - Grifico dos coeficien'tgs’ de difus3o em fungdo da tempe <>
ratura para os siétemas 1 e 3.
Sistema 1 ( B ) - DAC1 1,0 g
NH,4C1 0,05 g
~ Agua 1,28 g
Sistema 3 (& ) - pacl 1,0 g
NH,C1 | 0,05 g

Agua ~ 1,03 g
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"IGURA 12 - Grafico dos coeficientes de difusio em funcdo da tempe

ratura para os sistemas 2 e 4.

'SJ';stema 2 (©® ) -

Sistema 4 ( g ) -

DAC1

NH,C1

Agua
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4
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-Al,O'
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FIGURA 13 - Representa o comportamento do coeficiente de difus3o,
em fungd3o da temperatura, nas diferentes fases para

Os sistemas Sistl (), Sist 2( @ ), Sit 3 (&) e
'Sist 4 ().
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FIGURA 14 - Grafico do coeficiente de difusdo em fungao da tempera
tﬁra para o sistema 5.
Sistema 5 ( § ) DaCl 1,0 g
C NH,C1 0,1_4'5
Agua - 1,16 g
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FIGURA 15 - Grafico.do coeficiente de difusao corrigido pela visc_q

sidade da agua, em funcao da temperatura reduzida, pa
ra os sistemas 1 (@), 2 (@), 3 (&) e s (@).
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FIGURA 16
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- Grafico do coeficiente de difusdo corrigido pela visco

sidade -da dgua do sistema 5 ( ’ ) , em funcao da tempe-

ratura. Foram superpostos os resultados do trabalho da

referéncia . 10. Os sistemas desta referéncia est3o lis-

tados a seguir.

 SIST.a SIST.b

pACL 1,0 g 1,0 g

NH,C1 0,04 g 0,06 g

Kgua 1,16 g 1,16 g

SIST.c

1,0 g

0,08 g

1,16 g

SIST.D
1,0 g

0,10 g

1,16 g

SIST.e
1,0 g
0,12 g

1,16 g
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"Graflco do coef1c1ente de dlfusao ‘dos 31stemas 1(.)

-
2(0), 3(4) 4(,0’)

+» em fungdo da temperatura reduzida.
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CONCLUSAO

- Através da andlise dos dados 6btidos, podemcs conclu
ir que: |

Para baixas'concentragaeside’corante,-a quantidade
de corénte'ngo afeta o coeficiente de difusdo. Foram realizadas me
didas em duas temperaturas diférentes, uma na meSofése lamelar e a
outra na meSofase'nemétiCa, usando a ﬁetade'da qﬁantidade de coran
te usado na determigagao.de'todosmdeloutros pontos.- 0s resultados
. obtidos sHo equivalentes aos pontos onde se usou o dobro de corante.
Este & um argumento.que favoréce o modelo no qual as moléculas do
corante acompanham as miCelas‘na mesofaée nematica, sendo a difusao
medida nesta mesofase de fato uma'diquEO'miEelar.

‘Com excessao da'mesofase lamelar do sistema 2, onde
ke coeficiente'de di fusao diminui com a temperatura, em todas as fa
ses, dé todos os siétemas, o cOeficienﬁe‘de difusao aumenta com a
temperatura (fig. 11, 12, 13 e‘l4). Esta dependéncia da temperatura
diminui éighificativamente quando se corrige os coeficientes de di
fus3o com a viscosidade da dgua, de modo que os resultadbé dog §§
rids sistemas se comportam de maneira muito similar uns em relagdo
aos outros.(fig, 15).. |

Nas mesofases lamelar e nemitica o coeficiente de di
fusdo diminui com o acréscimo da quantidade de 3gua. Este fato pode
ser observado na figura 13. |

Quando se mantém fixa a tempefatura, e "a propbrgéo
_DACl/NH4Cl variando a quantidade de agua, os valores do coeficiente

de difusao medidos decrés?éT‘na ordeg}P%§m9;§¥1> D nemético> D iso-
tropico (fig. 13).

Nas transigOes de fase lamelar-nematico e nemitico -

isotrdpico observam-se, em quase todos os sistemas, descontinuida -



des dos coeficientes de difusao (fig. 11,12,13,14 e 15). A descontii

nuidade na transigao_lamelarfnemético aparentemente depende forte

mente da quantidade de agua e sal contidas nas amostras. A desconti

nuidade nesta transicao & maior quando a quantidade de agua € menoxr
(figf 13)‘é quanao se usou pequenas.quantidade'de sal (fig.Al6).v

Os valores medidoé dosvcoeficienteé de difpséo nos
quatrd sistgmas onde se mantém fixa a proporgao DACl/NH4Cl, varian
50 a quantidade de agua, sao‘consistentes com osvvalores obtidos no
trabalho da referéncia 10 qﬁe'apresentaram um aumento do coeficien
te.de-difuséo com a temperatura e descontinuidades nas transigOes
de fése.

No gréfico l6 estido colocados os.pontos obtidos do
.sistema 5, superpostos aos resultados do-trabalho da referéncia 10.
Observa-se que oOs cogficientes de difusgo do sistema 5 éumentam'com
a temperatura e sao maiores, em relacao ao trabélhb da ref. 10. Con
clui-se que os coeficientes de difusSd aumentam com a adigéd<kasal.

Os resultados obtidos neste trabalho naacrmtmxﬁzaﬁ o
" modelo da existéncia de bicamadas na fase lamelar que se gquebram em
micelas discOticas na fase nematica, com di8metros variaﬁdo' entre
35 8 e 80 8. E na transigéo'neméticafisotrépica as micelas se desa
linham. | |

A técnica utilizada na determinagao dc-coeficientech
di fusao parece:ser promissora, pois fornece resultados comparé&eis

(15,16) = cando diferen

a outros trabalhos encontrados na literatura
tes técnicas.

Recomenda—sé qﬁe séjam realizadas mais experiéncias
para as transi§5es lamelar-nematico e nemética;iSOtrépﬁca, em outros
sistemas com concentragdes menores de DACl e em sistemas com um an
fifiliqo di ferente por exemplo o cloreto de octilam6nio (OAC1), an

fifilico semelhante ao DACl, diferindo apenas pela cadeia carbonica,

e que apresenta estas mesmas transicOes de fases. Esse estudo permi
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tira elucidar o comportaﬁento.do coefiéiente'de difusao- nas transi
coes de fase das mesofases L - N e N - I.

Além disso, seria interessante.construir um sistema
experimental éom possibilidades de.ccntrolar a temperatura do forno,
abaixo da ambiente, com O objetivo de estudar a difusao nas mesofa
ses lamelar, nematica e na fase isotrdpica, existentes em sistemas.
com baixa concentracao de DACl e temperaturas menofes qué a ambien

te.
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