
UNIVERSIDADE FEDERAL. DE shwTA CATARINA 
! ' ! 1 

CURSO DE POS-GRADUAÇAO EM fISICO-QUIMICA

"ESTUDO DA INFLUENCIA DE SOLVENTES (B^O/D^O) EM SISTEMASII » t
LIOTROPICOS TERNÁRIOS: ANFIFILICO(UK)/SAL <KC1)/SOLVENTE".

DISSERTAÇAO SUBMETIDA A UNIVERSIDADE FEDERAL
DE SANTA CATARINA PARA OBTENÇÃO DO GRAU DE

i
"MESTRE EM CIÊNCIAS"

ALBERTO APARECIDO BARBOSA

FLORIANOPOLIS !i
SANTA CATARINA - BRASIL 

SETEMBRO - 1987 !



ESTUDO DA INFLUENCIA DE SOLVENTES <HsO/D3 ü) EM SISTEMAS 
! ! i 

L IOTROPICOS TERNARIOS : ANFIFILICO(LK)/SAL < KC1)/SOLVENTE.

ALBERTO APARECIDO BARBOSA

ESTA DISSERTAÇAO FOI JULGADA E APROVADA EM SUA FORMA 

FINAL PELO ORIENTADOR E MEMBROS, DA BANCA EXAMINADORA.

PROF „ ABIP VALERI ANO DE ANDRADES PINTO, Dr
ORIENTADOR i

...... ......... h J J r Æ ^ ..:..............
PROF. HEDIO JOSE MULHER, Dr 

COORDENADOR

BANCA EXAMINADORA;



Á Você, 
que tanto amo»

I



AGRADECIMENTOS
Ii
i‘ 'Ao P r o •? e b  s o  r A b i o vale r i a n o de An d r a d e s P i n to p e 1 ai

eficiente orientação neste trabalho e fpela amizade demonstrada«
I

Aos Professores Ted „ Ray "j"ayIor e Faruk José Nome A.
qui lera pelo acei te na composição da bíjnca examinadora»

Ao Professor Hugo Alejandro Galhardo Olmedo pela sin 
tese do ant :i. f i I i co„ 1

Aos coordenadores do curso Hédio José Mulher e Rosenido Augusto Yuri es „
I

Aos Professores Virendra KLupar Saxena e Ernesto San.
tino Crivei li pelas cartas de apresentarão.

Ao Rogério Ferreira Barbosa e a todos os professores 
do departamento de Física da FUEH pelo empenho na aprovação do su 
porte financeiro. A Fundação Universidade Estadual de Maringá e 
a CAPES pela viabilização deste suporte!financeiro.I

A todos os professores, fincionários e colegas de 
curso pela amizade e apoio, fatores indispensáveis á execução 
te trabalhes,, E em especial ao Professor Teodósi o Kroin e esposa 
pela forma carinhosa com que acolheu mi riha família,,

!A toda a minha família e em especial à minha esposa
e filhas pelo apoio e compreensão durante a realização deste tra.
balho»



RESUMO

C o m o ob j e t i v o d e e s t u d a r J, e m 1 i o m e s o ■{■'■ ases, a i n f 1 u — 
ência da troca de solvente água (H^O) 1 por água deuterada (D=0) , 
elegeu-se o sistema ternário formado por laurato de potássio 
■:U<) , cloreto de potássio (KC1 ) e solvente (HaO/DsO) .IO estudo iniciou-se tomando como base as seguintesI
ponderaçBes ÍLK (34. 55£>/KC1 <3%)/HasO (62. 550 > em peso„ Deste estudo 
elaboraram-se seis diagramas de fases: 'três para sistemas com sol 
vente H:20 e três para D20. As fases foram classificadas atravésIde análises de texturas com auxilio de microscópio de polariza­
ção. Para dois sistemas com solvente H=0 e um com D-̂ 0 foram 
medidos indices de refração, em um Refr|atômetro de Pulflich Adap­
tado, calculadas as birrefringências ópiticas e também as suscep.
tibilidades diamagnéticas médias <Xk ), \ utilizando o método de

IKirkwood. I
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I
I
I
I
I
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i
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ABSTRACT i
i

With the objective to study, in lyotropic mesophases, 
the influence of changing the solvent from water i H^O) to heavyIwater (DsaO) , we choose the ternary systen potassium laurate (LK>

ipotassium chloride (KCI) and solvent (H^O/D^O)-I
The study was began with the following concentrations 

by weight LK < 34 ,57») /KCI <37-)/Hs»0 (62 „ 57.) », In this study a total of 
6 phase diagrams was made: Three with ;the solvent H20 and three 
with D=;0„ The phases were classified by their texture using the 
polarizing microscope. For two systems with HsaO as solvent. and 
one system with D^O as solvent, the 1 index of refraction was 
measured with a ref r actometer of tjhe pul f rich type 5 the 
birrefringence was calculated for t.hese| systems and the aver gage 
diamagnetic suscept ahi 1 i ty (Xt<) calculated using the kirkwoodImethod.
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CAPÍTULO I |

INTRODUÇÃO
II

I.1. Mesofases» '
i;Mo -final do século XIX, Reinitzer e Lehrnannx ° 

observaram um estado intermediário da matéria na transição sóli­
do/liquido em substâncias orgânicas» lEste estado intermediárioIpor apresentar a fluidez dos líquidos e a anisotropia óptica dosI
sólidos cristali nos, f oi denorn inado "Cristal Liquido".

Esta descoberta levou um grande número de pesquisa­
dores a estudar estas fases, teórica e experimentalmente. Entre­
tanto o aparecimento dos "Cristais Plásticos", proposto por 
Timmerman2 no fim da década de 30, leiva à uma nova denominaçãoIdos compostos que apresentam fases intermediárias entre o sólida 
e o liquido. Estas substâncias recebem a denominação de 
"Mesomórf i cas" e as fases :i. ntermedi ár i as de "Mesofases".

Das mesofases classificadas, as de interesse deste 
trabalho são as que apresentam características Líquido Cristali­
nas, que são os Cristais Líquidos Termoirópicos e Liotrópicos.I
1—2— Cristais Líquidos Termotrópicos (CLT)

Os CLT têm como variável determinante a temperatura 
e originam-se normalmente de um sólido > que ao fundir apresenta 
mesofase<s). !

Os CLT são formados por moléculas anisotrópicas que 
apresentam ordem orientacional de longo alcance, mas não guardam 
ordem posicionai em três dimensBes.

A t u a 1 m e n t e a s m e s o f a s e s classi f i c a d as sãos nemática , 
esmét.icas e colestérica. 1

A mesofase nemática’ (grego == fio) tem como caracte-
• . Iristicas a ordem orientacional de longo alcance e a desordem dos;I

centros de massa das moléculas. A ordem orientacional dá-se aoI
longo do eixo maior das moléculas e determina a direção do dire­
tor í n ) e também o eixo de simetria da'mesofase. A denominação 
nemática deve-se a textura característica observada no microscó­
pio de polarização por Fridel. A figura !la mostra uma esquemati­
zação desta mesofase.

A mesofase esmética í grego - sabão) tem suas molécu­
las dispostas c!e forma lamelar. A variedade de arranjos das molé­
culas nas lamelas dão origem a diversos tipos de esmét :i. cos. Como
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exemplos apresentam-se as esquemat i zaqlGes estruturaiss na esméti- 
ca A (Sp,> o diretor da fase faz, em média, um ângulo de 90° com o 
plano da lamela (figura lb); na esméti,ca C (Sc > o diretor da fase 
■faz um ângulo menor que 90° com o plano da lamela (figura ic).

A mesofase colestérica (observada pela primeira vez 
no benzoato de colesterila) tem suas moléculas dispostas em 
camadas que apresentam uma certa per i odi c :i dade do diretor que 
traí;a um caminho helicoidal ao longo idas "camadas” justapostas 
(eixo Z), cada rotação de ISO™ do diretor corresponde a um 
"passo". Nas camadas esta mesofase apresenta as mesmas caracte­
rísticas da mesofase nemât.ica. A esquematização da mesofase co­
lestérica encontra-se na figura ld.

Os CL.T podem apresentar pol i mor f i smos, ou seja, o 
composto passa por várias mesofases eritre o sólido e o líquido 
isotrópico» As transições à fase podem ser enarrtiotrópica quando 
a transição dá-se tanto no aquecimento quanto no resfriamento, ou 
monotrópica quando a transição só é obtida no resfriamento e 
abaixo do ponto de fusão»

1-3- Cristais Líquidos Liotrópicos >1 CL.L) „

Os cristais líquidos liotrópicos, ou simplesmente 
1 iomesofases, tê m  como variável determinante a concentração, mes­
mo sendo sensíveis à temperatura. São formadas por dois ou mais 
componentes, dentre os quais no mínimo um deve apresentar pro­
priedades anfifílicas e um é solvente, comumente água ou um com­
posto orgânico» 0 que caracteriza as liomesofases é a não uni­
formidade da distribuição das moléculas ,do anfifílico na mistura» 
h s m oléculas a n f i f i 1 i c a s s e a g r e g a m n O' s o 1 v e n t. e o r i g i n a n d o a s 
"mi celas".

As mi celas não se formam pela simples presença do 
anfifílico na mistura, e sim dependem ! da Concentração Micelar 
Crítica (CMC)» A CMC define um i ntervai o r e i  ati vãmente pequeno de 
concentração, abaixo do qual não são detectadas mi celas e acima 
do qual elas se fazem presentes» A geometria das mi celas ainda é 
questão de investigação, entretanto existem proposiçâíes de geo— 
metrias que veremos ao longo deste. '

Quanto as propriedades físicas as liomesofases de 
maior interesse são as chamadas liomesofases nemáticas, por ori­
entarem-se espontaneamente na presença de campos magnéticos. A 
designação da liomesofase de nemática vem da semelhança existente 
com a mesofase termotrópica nemática (orientação em presença de
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FIGURA 2 -- Representação de? rn i c.: e I a s e mesof ases „ 2a mi cela discó- 

tica e mesofase nemática discótica; 2b micela cilín­
drica e mesofase nemática cilíndrica; . 2c.mesofase la­
melar e 2d mesofase hexagonal .■



campos magnéticos e à textura exibida ho microscópio de pol ari ••••• 
2açâo13). !

Reeves e colaboradores13’® classificaram as lio- 
mesofases nemáticas, com relação a' anisotropia diamagnética 
( L .\  X = 'á / /  — X L) , utilizando ressonância magnética nuclear 
íhJMR) , em "tipo I" e "t:i.po II". As íiomesofases classificadas 
de "tipo 1 " são as que se orientam com o diretor paralelo ao cam­
po magnético (anisotropia diamagnética positiva, i_X X > O), as 
"tipo II" orientam—se com o diretor perpendicular ao campo mag­
nético (anisotropia diamagnética negati.va, /.X X < O).

(D u t r o gr u p o é f o r m a d o p el as de n o m inadas Íiomesofases 
clássicas, que ao contrário das nemáticas, não se orientam na 
presença de campo magnético. 1

A figura 2 apresenta micel|as e mesofases propostas. 
Na figura 2a encontram—se os esquemas! de mi cela discótica e da

Imesofase nernática discótica propostas por Amaral e colaborado- 
res14*13, após estudos em mesofases tipo II utilizando difraçãoI
de raio-X; figura 2b mostra os esquemas1de micela cilíndrica e da 
mesofase nernática cilíndrica propostas ,por Reeves e colaborado­
res0 , por ser esta estrutura compatível com a anisotropia dia— 
magnética oriunda dos estudos de NiiR (que foi confirmada por di —
fração de raio.X em duas mesofases nemáticas tipo I por Charvolin
e colaboradores11 e Amaral e colaboradores1); figura 2c mos­
tra o esquema da mesofase lamelar e a figura 2d o esquema da

imesofase hexagonal.

1-4- Objetivos. 1

1) Obtenção de diagramas de, fases para os sistemas 
LK/KC1 /HsO (D;S0) como função de concentração e de temperatura.

2) Identificar, pela observação de texturas, poli— 
morfismos nos sistemas. 1I

3) Determinar sinais ópticos dos sistemas.
I4) Investigar propriedades órientacionais, em rela­

ção a agentes externos (campo magnético e fluxo de massa) dos 
sistemas.

5) Med i r í n d i ces d e r ef r aç ão n as liomesof ases sus— 
ceptiveis a orientação externa e calcular; birrefringências.

6 ) Calcular, via método de Kirkwood, a susceptibili­
dade diamagnética média nos sistemas onde1 se mediu indices de re.
fração.



CAPÍTULO II 1I
FUNDAMENTOS ,

11 -.1 - Mi croscopi a de Luz Pol ar i z ada.

II.1--1- Meios Anisótropos. !I
Opticamente os meios dividem-se ems isótropos e ani — 

sótropos. '

Os primeiros são caracterizados pela isotropiai espa­
cial apresentada na velocidade de propagação de uma onda eletro­
magnética monocromática e também pela não alteração do estágio de 
polarização da onda» A isotropia espacial na velocidade da onda 
eletromagnética é equivalente a existênpia de um único indice de 
refração, que independe da direção de propagação da onda. Também 
não se observa qualquer tipo de polarização da onda eletromagné­
tica, induzida pelo meio, salvo em condições particulares origi-

Inadas por reflexão e/ou retração em interfaces.IDiferentemente dos anteriores, nos meios anisótropos 
a velocidade de uma onda eletromagnética monocromática é depen­
dente da direção de propagação, isto é, jâs diferentes direções de 
propagação da onda no meio implicam em 'alterações da velocidade 
de propagação, ou equivalentemente em diferentes índices de re— 
fração. Além desta característica alguns destes meios influen­
ciam na direção de vibração da onda levando—as à polarizações 
particulares. I
II — 1—2— Uni a>; i al i dade. 1

Os cristais uniaxiais1 6 ’ 22 recebem esta denominação
por apresentarem uma única direção de propagação na qual uma onda
eletromagnética apresenta apenas uma velçtcidade, ou seja, um úni-t i co indice de refração. Á esta direção particular de propagação da
onda denomina-se eixo óptico. Nos cristais uniaxiais, cada onda 
incidente apresentará dois índices de refração, isto é, dois 
conjuntos de trens de ondas com velocidades diferentes, quando 
esta incidência não for paralela ao eixo 'óptico. Outra caracte­
rística dos cristais uniaxiais é a polarização das ondas que se 
dá de forma plana e perpendiculares entre' si, sendo uma paralela 
ao plano que contém o eixo óptico e a outra perpendicular a este.

Para representar esta variação do indice de refração 
conforme a direção em que a onda se propaga, ou vibra, será usada

I



a indicatriz uniaxial7 . Esta :i. nd i catr i z é  representada por um
elipsóide de revolução onde cada raio vetor do elipsóide repre­
senta uma direção de propagação e suas|projeções, sobre os eixos, 
os índices de retração extraordinário è ordinário» As ondas que 
vibram em um plano paralelo aos eixos perpendiculares ao eixo óp­
tico são denominadas ondas ordinárias é as que vibram em um plano 
que contém o eixo óptico são denominadas ondas extraordinárias.

Os cristais uni axiais podem ser positivos ou negati­
vos» Quando positivos eles são representados por uma indicatriz 
que associa o seu eixo maior ao maior ijndice de ref ração (índice 
de refração extraordinário (ne ) > e o ' seu eixo menor ao menor 
índice de refração (índice de refração ordinário (n0 >>, neste 
caso Z..1 n > O (problato). No caso negativo a indicatriz tem a  

seu eixo maior associado a n0 e o menor associado a ne, portan­
to n < 0 (oblato); sendo 111 n - nE -i n0 .

I
1 1-.1.-3- Tex turas. i

A identificação de texturas por observação com o mi­
croscópio de polarização está fundamentada no reconheci mento dosIdefeitos estruturais característicos de cada mesofase» A estabi—I
lização de um defeito em uma mesofase requer uma pequena quanti­
dade de energia, quando comparadas com e.nergias necessárias para 
estabilizações de defeitos nos cristais, mas a distorção estru­
tural , causada pelo defeito, cria altercações na textura c:om di­
mensões suficientes para serem alcançacias pelo microscópio de 
polarização»

A classificação de fases através de texturas obser-I
vadas em microscópio de polarização, não,reflete a palavra final 
sobre elas, geralmente a decisão fica por conta de técnicas mais 
refinadas, como, por exemplo, raios—X, entretanto a rapidez com 
que se obtém resultados, faz desta técnica um método muito efici­
ente para classificações preliminares das mesofases»

Atualmente a literatura apresenta apenas dois traba­
lhos sistematicamente voltados á classificação das mesofases6 *9 . 
O trabalho de Demus* apresenta texturas das mesofases termotrópi- 
cas classificadas com base na miscibi1 idáde, mas graças a simila- 
riedade existente entre as texturas das m'esofases termotrópi cas e 
das liomesofases tem-se conseguido sucesso na identificação das 
1 iomesofases com o auxilio deste»



Ei

II-2™ índices de? Refração»

Neste trabalho usou-se o modelo do Refratômetro de 
Pulfrich Adaptado3 (RPA) para medidas' dos índices de retração» 
Esta adaptação consiste na substituição do sólido que se deseja 
medir o índice de refração, por um porta-amostra (cela) com cris­
tal liquido liotrópico (1 1 1 -6--2--1 e apêndice).

II—3— Susceptibilidade Diamagnética Média.

Através do método de Kirkwood3 calcularam-se as sus­
ceptibilidades diamagnéticas médias das amostras em que foram me­
didos índices de refração» Nos cálculos foram utilizadas as se­
guintes equações: ;

X d := . 3,11.1 O* C k w)® i (1 )

Na qual w representa a polarizabi1 idade molecular e k o núme­
ro de elétrons ponderado» Esta equação possibilita correlacionar 
as medi das óptica com a susceptibilidade diamagnética média (X«d)„ 
Sendo w dado por;

3 M n= -■ 1W - .........  ( ... - ) (2 )
4 77 p No n“* + 2

com: M - massa ponderada (em molécula-grama) 
p = densidade 
No = número de Avogadro 
n = .. (n k: + 2 n0 > ;



CAPITULO III:

EXPERIMENTAL

III -1 — Subst ânc i as Ut i 1 i z a d as „ I
Na preparação de cada amostra, dos sistemas estuda.

dos, foram utilizados três dos quatro componentes a seguir apre­
sentados: I
III —1 — 1 — Laurato de Potássio (LK) «'

F ó r m u 1 a m o 1 e c u 1 a r s C H 3 (C I-fe) % o C 00K „
Mol écul a-gr ama s 238,42 gr'amas „
Sintetizado a partir do ác';i. do láurico e do hidróxido 

de potássio, ambos de procedência Merck., A purificação foi obtida 
at r avés de sucess:i. vas r ecr i st.a 1 i z açõ'es.

Para verificação da\ qualidade foram feitos os se­
guintes testes; medidas do ponto de fusão no calorimet.ro de varre 
dura (DSC-2, Per ki n—El mer) , obtendo-se o valor médio de? (2 7 1  + 1) 
°C5 diagrama de pó (Difratômetro Uni versai de Raio-X), no qual
pode.se determinar linhas características do laurato de potássio;
espec t r o de i nf r a—verme 1 ho i I nf r ared spectrophomet er , 781 , Per k i n — 
EImer), que mostrou a ausência da banda de hidroxila do ácido, 
indicando que todo o composto deve ser sal.

II1-1-2 - Agua |

M o1éc uI a—gr amas 18.01 gr amas.
Toda a água utilizada foi deionizada e tridestilada. 

S u a u t i 1 i z a ç ã o n u n ca u 11. r a p a s s o u t. r i n t a d :i. a s d a d a t a d a 
preparaçao.

III —1—3 — Agua Deuterada <Ds>0) .

Molécula.gr ama: 20.03 gramas.
Utilizada de duas procedênciassuma da Sigma—Chemical 

Company e a outra da Merck, ambas com 99.75% de pureza.

III.1.4 — Cloreto de? Potássio (KCl ) .

Molécula™gramas 74.56 gramas.
Procedente da Reagem Ouimibras, P.A. (não recrista— 

lizado. !



III —2 - Preparação das Amostras, i

As amostras foram preparadas através da pesagem de 
seus componentes em tubos de cultura, respeitando sempre um erro 
máximo de 0.1 mg. Em seguida foram vedadas com fita teflon e uma 
tampa de baquelite com rosca e proteção de borracha.

A massa de cada amostra' preparada oscilou entre 
1 .1 0 0 0g e 0.9000g? e o tempo gasto n a ,preparação raramente ficou 
fora da faixa de 20 a 30 minutos, á temperatura de (25 + 5) °C.

Para atingir a homogeneidade as amostras foram c o ­
locadas em um aparelho que proporciona um movimento de rotação 
nos tubos de cultura (figura 13). E para garantir que não fica­
riam resíduos nas paredes internas, provenientes da preparação da 
amostra,os tubos de cultura foram "lavados" internamente, através 
da-movi mentação da amostra em seu interior, e centrifugados. Re­
tornando novamente ao movimento de rotação»

Após» repetir o procedimento por várias vezes, depen­
dendo da concentração de solvente, a amostra no tubo de cultura 
era examinada no microscópio de pol ar :i. z ação e se não considerada 
d e b o a q u a 1 i d a d e r e p e t i a—s e o p r o c e s s o de homogeneizaçêt o »

Em casos de amostras de alta concentração de soluto, 
apenas o procedimento anterior não davá bons resultados, então 
u s a v am-se o u t r os método s , c o m o s r e s f r i a m e n t. o , u 1 1. r a s o n e a g i t. a 
ção manual »

Depois das amostras serem consideradas de boa quali­
dade, consequentemente em condições de ,uso, eram acondicionadas
nos porta.amostras, capilares planos ou celas, para medidas e/ou
observ aç ões » |

III — 3 — P r e e n c h i m e n t. o d o s C a p i 1 a r e s i P1 a n o s »

II1-3-1 - Capilares planos de 0.3 mm»

Os capilares planos (microslides de procedência 
Vit.ro Dynamics Inc.) utilizados como porta.amostras, tinham com­
primento de (50 + 3)mm e espessuras interna de 0.3 mm. Para cada 
amostra preparada foram preenchi dos, no rnínimo, dois capilares, e 
o tempo que a amostra ficava aberta variava de 5 a 10 minutos, à 
temperatura de (25 + 5) <::’C„

Foram preenchidos com seringa de vidro (3 ml) e agu­
lha flexível de náilon (figura 14), especialmente desenvolvida 
para este fim» 0 capilar tinha uma de suas extremidades fechada a 
fogo. A amostra era despejada do tubo dei cultura na camisa da

10
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s e r i n g a , e n t ã o i n t r o duzia-- s e o & m b o lo p r o c u r a n cl o e I i m i n a r t o d o o 
ar existente, e finalmente fixava-se a,agulha de náilon na ponta 
da seringa. Antes da introdução da agulha no capilar, era -feito 
um fluxo para garantir que as bolhas dé ar que normalmente apare­
cem quando da introdução da agulha, -fossem eliminadas. Terminada 
esta etapa, introduzia-se a agulha no capilar até atingir o seuI
■fundo (extremidade fechada a fogo), e a amostra era depositada no 
capilar, de maneira convencional. Após 'ser depositada a quantida­
de de amostra desejada, retirava-se a agulha procurando não dei­
xar resíduos da amostra nas paredes internas do capilar, para não 
dificultar a selagem. 0 processo de confecção dos capilares pla­
nos finalizava com o fechamento, a fogo, da extremidade aberta.

A quantidade de-? .amostra depositada era sempre a su­
ficiente para que o capilar tivesse , (25 + 3)mm ((2.3 + 0.3) 
x 10.32 ml) de seu comprimento preenchido. Este valor foi esco­
lhido com a finalidade de evitar dois 1 tipos de dificuldades; a 
p r i m e i r a e r a i m e d i a t a e o c o r r i a q u a n d o ' u m a q u a n t :i. d a d e m a i o r d e 
amostra era colocada, com isto a região vazia diminui a e o fecha­
mento a fogo ficava comprometido, pois o aquecimento do capilar 
(no instante da selagem da extremidade).gerava uma certa pressão 
interna que dava origem a bolhas na extremidade que além de dimi­
nuir a resistência do vidro naquela região também impossibilitava 
a sua introdução nos aparelhos de medi'das e/ou observações; aIsegunda aparecia quando uma quantidade menor de amostra era colo­
cada, neste caso a região cie segurança para observações e/ou me ­
didas ficava reduzida.. A região de segurança compreende ai parte 
central da amostra do capilar, devido a necessidade de descartar 
a região fechada a fogo, pois esta tem a; sua geometria alterada e 
a região do menisco amostra/ar, por apresentar comportamento não 
coerente com o restante da amostra do capilar.

III—3—2 — Capilares Planos 0.2 mm. !

Estes capilares não puderam ser preenchidos com o 
auxilio da agulha de náilon, pois não fói possível confeccionar 
agulhas com o diâmetro externo ligeiramente inferior à espessura 
interna do capilar (0 . 2  mm), e que mantivesse um orifício sufi­
ciente para o escoamento da amostra.

Neste caso a amostra foi depositada diretamente da 
seringa no capilar. Para isto substituru-se a seringa de vidro 
por uma descartável, na qual embutia-se b capilar dentro da re­
gião de fixação da agulha e a abertura restante entre a ponta da



seringa e o capilar era vedada com fita teflon. Após depositar a 
quantidade de amostra desejada, desconectava-se o capilar da 
«seringa» Em seguida fechava-se a fogo a extremidade livre de 
amostra e fazia.se, por centrifugação,'com que a amostra descesseIaté a extremidade já fechada. Para finalizar selava—se, a foqo, aiextremidade livre do porta-amostra.

A quantidade de amostra depositada em cada capilar 
foi de ((1 . 0  + 0 .1 ) x IO- 55 ml). i

Os demais critérios, permaneceram iguais aos empre­
gados para os capilares planos de 0.3 mm.

111 — 4 — Li m p e z a d o s M a t. eriais.

Descrevemos a seguir, o método de limpeza utilizado 
para cada tipo de materiais ]

I
IIII—4—1 — Tubos de Cultural e Seringas.

Lavados com detergente e escova, enxaguados em água 
corrente e reenxaguados com água destilada. Em seguida colocados 
em uma solução sulfocrômica ou em uma solução aquosa de Extran 
(procedência Merck), ambas a quente (ííjO + 5 0C) , primeiramente 
usou-se a solução sulfocrômica que depois foi substituída pela 
solução aquosa de Extran. A substituição ocorreu apenas pela 
aquisição do novo produto (Extran), que 'oferece maior simplicida­
de ao manuseio. Novamente enxaguados com água destilada, e final.
mente colocados para secagem em uma estufa á (75 + 5 °C).

II1-4-2 - Capilares Planos. '
I

Em todo o desenvolvimento deste trabalho os capila­
res utilizados eram novos, e foram considerados satisfatoriamente 
limpos. Entretanto, momentos antes de sua utilização fo:i. feito um 
tratamento térmico (limpeza a rubro) què consistia na passagem 
continua do capilar através de uma chama de lamparina, procurando 
evitar super aquecimento para não destruir a geometria das pare­
des. Este tratamento objetivava eliminar tensões e evaporar e/ou 
fixar resíduos orgânicos que porventura existissem.

II1-4—3   Porta-Amostra para Fluxo (Celas) e Agulhas.

Inicialmente fizeram-se fluxos, através deles, com 
água comum para retirar os restos de amostra. Em seguida foram 
preenchi dos e mergulhados em solução aquosa de Extran. Retirados
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da solução -foram enxaguados com água destilada, também através de 
■fluxos e por fim colocados para secagem na estu-fa,

Nas agulhas de náilon era1utilizado detergente co­
mum, antes da aquisição do Extran.

Maiores detalhes sobre as!celas e agulhas podem ser 
encontrados no apêndice (2° e itens)»

III- Amost.ras Preparadas»

Todas as amostras preparadas são ternárias, consti­
tuídas por LK/KCl/HaO ou LK/KCl/D3 Ü „ Para a obtenção dos dados 
necessários para a preparação de cada amostra partiu-se de uma 
amostra de referência3 com alguns resultados já conhecidos»

Para a obtenção das amostras deste trabalho, -fixou- 
se a razão entre dois de seus componentes e variou-se a concen­
tração do terceiro, sempre partindo da amostrai de referência 
(ÍLK(34.5)/KC1 (3%)/H20 <62. 5X) , em peso)»

III-5-1 Si stema Hs.0 .

Sistema com a razão LK/KCI , constante e variação de 
concentração de H2 Q„ 1

0 quadro 1 fornece dados necessários à reprodução
das amost ras.

81SI EMA HaO
mostr a 1 i-l:a0 LK , ! KC1ii ‘/.Peso 7.Mol es “-»Peso ”■» Moles ! /IPeso Xmo.l es
-59 „0 1 ! 59» O 94» 18 ..... ..j ..... 4» 55 í 3 »28 1 . /
- 5 9 Í 5 !1 59» 5 94» 30 37» 3 4»46 ! 1 »24-60» 0 !! 60» o 94» 40 »8 4 „ 38 ! 31’ 20 1 „22H ■60» 5 ii 60. 5 94. 52 ô&í r...... 4 „ 29 í 3 »16 1 „19H -61 .0 íí 6i 1 «0 94 „62 35„ 9 4» 21 ! 3» 12 1 .17i-i-61 5 !! 61» 5 94. 73 35 o4 4 ~ 12 ! 3 „ 08 1 »15l-i-■ 61 »7 !1 61. "I* 94,,77 35. 4. 09 ! 3» 06 1 .14H o 1 »9 ;í 61» 9 94. 81 3 u í 4» 06 1 3» 05 1 „13H -62» 0 1 1 62» 0 94» 84 3 b *O 4« 04 1 3» 04 1 .12H -62» 94» 88 34. 8 4» 01 1 3» Ò2 1 „11H •62» 5 I! >62. 5 94» 94 34. 5 3» 9 6 í 3 . 0 0 1 »10H -63» 0 1 ! 63» 0 9 h»04 34.. () 3 »88 i 2 „96 1 08H -63» *7 ‘! 63. 95. 08 ~r ”-T f 3» 85 ! 2. 94 1 »07H -63» 5 :1 6 3» 95» 14 3 3 a 3.80 1 2 »92 i „06H -64» 0 !í 64 „('} 95» 24 í 3» 72 í 2 1 88 1 »04H -64» w í! 64» 5 95» 34 ‘T 7 3 „ 6 b ! 2» 84 1 .01!•!--65» 0 í! 65. Q 95» 44 ao 3» 5 / í 2 » 80 0 »99

Raz ão LI-/KC1 1 Efí pe 0 11 „ 5 í Em moles 3 » 6C

QUADRO 1 Amostras preparadas para a variação de concentração 
de HaO, mantida a razão LK/KCl constante.

III- Si stema DaO.

Sistema com a razão LK/KCl constante e variação de
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concentração de D-^ü„
0 quadro 2 apresenta dados necessários è reprodução

das amostras»

Si st ema Ds»Õ
mostr a ! 1 Da0 I LK KC1! i Y .P e s C5 XMoles ! XPesr0 : 'XMol es '/.Peso XMoles
D--61 »5 !! 61. 3 94» 18 í 35. 4 4» 55 3,08 » /D-•£>2 «5 !! 62» 3 94» 40 í 34. 1 4» 38 3 u OO í 1D--63» 0 !! 63. O 94. 52 * 3 4 0 4. 29 2 I 96 1 „19D--63. 5 í ! 63. 5 941 62 1 3 3 6 4» 21 2 „ 92 1 „17D--64 „0 !! 64. 0 94. 73 i 33 „1 4.12 2. -38 1. 15D-"64-«2 !! 64. r’> 94 „77 ! 33l 0 ' 4. 09 2. 87 1. 14D- 64» 4 1! 64. 4 94. 81 1 3P .8 4. 06 2.85 1. ■j ' \
D-•64 „5 11 64. 5 94 „84 { yry "7 A \ } ÍL 2. 84 1» j 'V?
D-•65» 0 !I 65. 0 94»'94 \ 3 «96 2.81 1. 10D--65» 4 1! 65. 4 95. 04 ! 311 fcií 3.88 2» 76 1» 08D- 6̂ j»9 1 í 65» 9 95. 14 ! 31» 4 1 3. 80 O "7**T jC.. 11 í w’ 1« 06D-•66» 4 1! 66. 4 '■•y a24 1 30. 9 2. 69 1» 04D- 9 1! 66. 9 95. 34 ! 30» 3» 65 ? »65 í 1‘01
Rirz ão LK/KC1 i Er; pe m D t.m.1 s 3 í E moi es 3 „ 60

QUADRO Amostras preparadas para a variação de concentração 
de Dão, mantida a razão LK/fciCl constante»

III -5-3 jistema LKH»

Sistema com a razão H:20/KC1 constante e variação de 
concentração de LK«

O quadro 3 mostra dados 'necessários à reprodução
d a s a m o s t r a s,

SIS TEMA LKH ;
Amostr a ! LK 1 H=0, HCli '/.Peso y.Mol es í ‘/Peso KMoles ! ‘/Peso ”/!Íol es
LH- 36» 0 36. 0 4.22 i 61.1 94. 6 3  1 2. 93 1.098Li-i-3-5»5 35. 5 4.13 i 61. 6 94 „7 7 1 2". 95 1» 099L11—35. 35 „ 2 4 „ 08 1 61.8 94. 82 í 2. 97 1» 100LH--35» O 35. 0 4. 04 í 62 - 0 94» 86 i 2.98 1» 100Li-I-34. 8 34. 8 4. 01 t L 's *7> 94. 89 ! 2. 99 1» 101LH- 34 „*7 34 „ 7 3.99 í 6 2 I3 94 „91 ! 2. 99 1» 101L.H-34. 3 /{ c:* o4« vJ 3. 96 ! 62. 5 94. 94 ! 3.00 1. 101LH- 34 „O 34 „ 0 3.88 i 63»O 95» 02 ! 3.02 1 „ 102LH-- "J!* 8 3 3 0 3.84 i 6 3» 2 95105 1 3» 03 1. 103LH-- 5 .j; 3. 79 ! 63» 5 95» 10 ! 3 „ 05 1 „ 103LH •"T “-T 0 33.0 3 „ 71 1 63 „ 9 95. 18 1 3. 07 1. 104LH™ •-»« /•> 5 32 „ 5 3.63 ! 64» 4 95» 26 ! 3 „ 09 1 . 105LH- ...j. ,-.t 0 32 „ ó 3 „ 55 ! 64» 9 95. 34 ! 3. 11 1. 106Li-I-30 0 30. 0 3. 25 í 66» 8 95.65 ! 3.21 1. 109
Raz ão Hat \, 'KC1 ! Em peso 2 0 . 8 Em mol es 86« 2 3

QUADRO 3 . Amostras preparadas para a variação de concentração
de L K , mantida a razão H^O/KCl constante»

III.5-4 - Sistema LKD

Sistema com a razão Dsaü/KCl constante e variação de
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concentração de L.K.
0 quadro 4 -fornece dados necessários à reprodução 

das amostras. ■

! SISTEMA LKD 1
i Amostra i LK DaO 1 KC1 1s 1 "/.Peso XMoles “ÁPeso , y.Moles ! XPeso ■/.Moles !
1 LD—33.7 i 33.7 4. 22 63.ó 1 94.68 ! 2.74 1„098 1í LD--33.4 1 33. 4 4 . 2 0 63.8 94.74 1 2.76 1.099 1í LD-33.2 ! 33. 2 4.13 64.0 94.77 í 2.76 1.099 11 LD--32.9 1 32. 9 4. 10 64.3 94.82 ! 2.78 1 „ 1 0 0 1! LD.32.7 1 32. 7 4. 04 64.5 1 94.86 í 2.78 1 . 1 0 0  íí LD—32» 2 ! 32. 2 3. 96 65.0 , 94.94 í 2.81 1 . 1 0 1 1í LD--31.8 ! 31. S 3. 88 65.4 95.02 ! 2.82 1 . 1 0 2  í1 LD--31.3 1 31. 3 3. 79 65.9 95.10 1 2.84 1.103 !! LD—30.8 1 30. 8 3.71 66.3 95.18 1 2,. 86 1.104 !i LD—30» 3 í 30. 5 3.63 6 6 . 8  95.26 í 2.88 1.105 1...»___ 1
í Razão D-sO/KCl 1 Em peso 23.2 ! Em moles 86.23 !

QUADRO 4 - Amostras preparadas para a variação de concentração
de L K , mantida a r az ão Ds» 0 / K C 1 c o n s t. a n t e .

II1—5-5 - Sistema KC1H.

Si stema coffi a razão H=0/LK constante e variação de
concentração de KOI „ ,

0 quadro 5 apresenta dados necessários á reprodução
das amostras.

! Amostra KC1
SISTEMA KC1H 

! H-,,0 LKi ‘/.Peso ’/.Mol es XPeso 'XMoI es XPeso "/.Moles !
! CH-0.00 0 . 00 0 . 0 0 64. 4 : 96. 00 35, 6 4. 00 !1 CH-1.00 1 . 0 0 O» 36 63.8 : 95. 65 35.2! 3.99 !! CH—2.00 2 . 00 0. 73 63. 1 95. 30 34. 9 3.97 :1 CH—2.30 2.30 0.84 63.0 1 95. 19 34. 8 3. 97 ;! CH--2.50 2. 50 0 . 91 2 . 8 95. 12 34. 7 3.97 í! CH--2.70 2. 70 0. 99 62. 7 ; 95. 05 34. 6 3.96 ï! CH.3.00 3 „ 00 1 . 1 0 62. 5 , 94 94 34. 5 3.96 1! CH.3.. 20 3.20 1 . 18 62 „ 4 94 87 34 „ 4 3.96 í! CH-3.50 3. 50 1 . 29 62. 2 ■ 94. 76 34 „ 3 3.95 ;1 Chi-370 3. 70 1.36 62.. 1 94,.69 34.3 3.95 1
1 CH—4 . 0 0 4 . 0 0 1. 48 61. 9 94. 58 34. 1 3.94 í! CH—4„50 4. 50 1 » 67 61 „ 5 94. 39 34.0 3.94 !í CH.5.00 5. 00 1 . 86 61.2 : 94. 21 33.8 3.93 !! CH-6.00 6 . 00 f-vcr i J 60. 6 93. 84 33. 4 3.91 1í CH-8.00 8 . 0 0 3 „ 04 59. 3 93. 08 32. 7 3.88 !í CH-10.0 1 0. 0 3>. 85 58. 0 92. 30 32. 0 3.85 :
í Razão HsaO/LK ! Em peso 1.81 ! Em mol es 24.00 !

QUADRO 5 ••••■ Amostras preparadas para a variação de concentr ação 
de L.K, mantida a razão H^O/L K constante.

111 -5.6 . Sistema KC1D.

Sistema com a razão D^O/LK constante com variação 
de concentração de KC1 .



0 quadro 6 fornece d a d o s n e c e b s  á r :i. o s à reprodução
d a s a m o s t r a s ..

SISTEMA KC 1' D
Amostra ! ! KC1 i Dr„iO ! LKi ! "/.Peso ‘/.Moles ! "/.Peso i XMoles i “»Peso /»Moles
CD--0. 00 0 .O O 0 .00 66 »8 ; 96» 00 33» 4 » 00CD-0.93 0 »93 0 .36 6 6 ,. 95» 65 32» 9 3. 99CD-I.87 1 »87 0 .73 65» 6 ■ 95. 30 32» 6 3» 97
CD—2 » 34 X. »34 0 .91 65 » 95» 12 32» 4 3» 97CD-2.81 «81 1 »10 65. 0 1 94» 94 32» 2 3» 96
CD—3» 27 •.-» u27 1 » 29 64» 6 94. 76 32» 1 3» 95CD—3.74 3. 74 1 „ 48 64» •-» 1 94» 58 31. 9 3. 94CD—4 » 21 4» 21 1 „ 67 64» 0 , 94. 39 31 » 8 3 „ 94CD--4. 68 4. 68 1 » 86 63» 7 94» 21 31» 6 3. 93CD—5»62 5 »62 a 25 to õ » 1 . 93. 84 3 .1.. “T. 3 . 91
Razão De O/LK 1 Em peso JU. <» 01 ! Em moi es 24» 00

QUADRO 6 - Amostras preparadas para a variação de concentração 
de KC1 , mantida a razão D^O/LK constante,,

III -- 6 -■ T é c. n i c a s E x p e r i m e n t a i s »

Após a elaboração dos porté-amostras, iniciou-se a 
fase de observações e/ou medidas» Descrevem-se a seguir estes 
p r oc ed i men t o s .

111 — 6 --1 . M i c r o s c ó p i o d e P o 1 a r i z ação.!

A tra v é s d e o b s e r v a ç a o o r t o s c 6 p i c a , e d o auxi I :i o d e 
uni controlador de temperatura programável (Mettler FP-5) , utili­
zado acima da ambiente e um aquecedor/resfr i ador de elemento ter- 
moelétrico10 utilizado abaixo da ambiente, passou-se ao levanta­
mento das fases existentes, em diferentes temperaturas, para cada 
amostra preparada» A temperatura foi variada de (-4 a 100) <::,C 
para todas as amostras, com exceção das amostras que só se apre­
sentavam na fase isotrópica acima d«e 100 °C. A temperatura 
limite inferior foi -4 °C, devido as limitações do controlador 
utilizado.

0 reconhecimento das fases foi feito através de com­
paração das texturas exibidas pelas amostras, com texturas apre­
sentadas na literatura9 '6 '3 »17, na qual, fases com as mesmas 
características observadas neste trabalhes, já haviam sido classi­
ficadas» Quando da impossibilidade de 'encontrar fases com as 
mesmas- características, elas recebiam classificação particular. 
Para facilitar o processo de comparação visual de texturas, re- 
correu-se a um dispositivo auxiliar do microscópio, que possibi­
litou a documentação da fase por microfotpgrafia.
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Para cada amostra -foram observados dois capilares» Um 
deles fornecia as fases e suas temperaturas de transições; enquan 
to o outro, exercia a função de ratificar as informações .já obti­
das. Quando não ocorria a ratificação das informações fornecidas 
pelo primeiro capilar, o processo era repetido para outros capila 
res. Em caso de divergências continuas, substituia—se a amostra,

II1-6-2 - Refratâmetro de Pulfrich Adaptado (RPA)»

III—6--2—1 índice de Refração. '

Todas as medidas de índices de refração foram feitas 
considerando que a fase nemática era cilíndrica e tipo I. A consi 
deração de que a fase era constituída de mi celas cilíndricas de­
ve.se ao resultado apresentado na literatura2 3 que, para a amos­
tra de referência, classifica as mi celas como cilíndricas, por d i_ 
fração de? Raio—X e que a fase é tipo I deve-se as medidas de sus- 
c e p t i b :i. lida d e d i a m a g n é t. i c a p a r a a a m o s t r a de r e f e r ê n c: i a a p r e s e n 
tadas na literatura3 . Outras características menos incisivas tais 
como: textura, menor fluidez e maior resistência è orientação por 
campo magnético, permitem também estas caracterizações.

A dificuldade de or i ent aç ão at r avés d e c amp o magné- 
tico levou a alternativa de orientação por fluxo de massa, que 
foi possível graças a anisotropia de forma das mi celas, que tem- 
dem a orientar-se com o diretor paralelo à direção do fluxo.

Para estas medidas não foi possível a utilização de 
capilares planos como porta-amostras. Então, desenvolveu-se um 
s i s t. e (?) a e s p e c: i a 1 , que t i v e s s e a lgum a s c a r a c t e r í s t. i <::: a s n e c e s s ária s 
para a viabilização das medidas do índice? de ref ração, como: um 
difusor de luz, para garantir uma boa iluminação do interior do 
porta-amostras um dispositivo que possibilitasse dar à amostra 
orientação; além de mobilidade suficiente junto ao aparelho de 
medidas (figuras 15a/b>.

0 desenvolvimento deste sistema permitiu a utiliza­
ção do RPA para as medidas de índices de refração.

S u p e r a d a a s d i f i c u 1 d a d e? s de. e q u i p a m e n t o s p a s s o u—s e 
ás medidas dos índices de ref ração, e?m sala climatizada por con­
dicionador de ar, à temperatura de? (27 + 1) °C.

Para cada amostra foram feitos dois conjuntos de me­
didas, que variavam entre 6 e 
consistiam na leitura de ânnulo

tomadas de dados. As medidas 
no espectrômetro goniómetro,

através de um microscópio acoplado ao telescópio do mesmo, quando 
o telescópio estava focalizado na região de contraste claro/escu.



:is

ro (figura 16),. |
A preparação da amostra, para medida, consistia no 

fluxo do Cristal Liquido Liotrópico (CLL) através do porta amos­
tra, para que? esta pudesse se orientar., Para fazer o fluxo o CLL 
era despejado em uma seringa descartável conectada â cela por um 
tubo conector flexível (figuras 15a/b), pressionando-se o êmbolo 
da seringa o CLL passava através da cela do RPA e escoava-se pela 
agulha da outra extremidade da cela. E:.m seguida eram lidos três 
ângulos,dois referiam—se ao contraste? claro/escuro (nt-;u e rio), 
a distinção entre as duas posições era, conseguida com o auxílio
de um polarizador adaptado à ocular do telescópio; e o outro cor.
respondia a determinação da normal à face do prisma (método da 
auto colimaçâo) . Peara uma nova medida Afazia—se novamente o fluxo 
do CLL através do porta-amostra, e então o processo de leitura 
dos ângulos era repetido.

O s â n g u 1 o s o b t i d o s d a 1 e i t u r a n a p o s i ç ã o de corit r a s - 
te, associado ao ângulo da normal à face do prisma (figura 16), 
permitem o cálculo dos índices de refração ordinário e extraordi­
nário atr avés da equação3 ,

sen sn = nv sen ( t - sen""1 (-....-..) ) (3)n v
ondes n^ = índice de refração do prisma 

t = ângulo interno do prisma 
s = ângulo de emergência

III —ò —2—2 . S i naI Ópt i c o»

A observaçào do sinal ópt i co f oi f ei t a par alei amente 
ás medidas dos índices de refraçâo (111-6-2--1) . A técnica utili­
zada foi a observação dos planos de polarização c.la luz emergente 
(I1-1-2), após passar pela amostra do CLL. Para isto, aferiu-se o 
polarizador acoplado na ocular do telescópio, de t.al forma que 
fosse possível saber qual o ângulo determinado entre o plano de 
p o 1 a r i z a ç ã o do p o 1 a r :i z a d o r e o p 1 a n o f q r m a d o pela d :i r e ç ã o de 
p o 1 a r i z a ç ã o d a r a d i a ç ã o e m e r q e n t e d a a m o s t r a „

Com o conhecimento da direção do eixo óptico da amos 
tra (figura 15b), associado à posição do polarizador, passou-se a 
distinção dos índices de refraçâo. Os índices de retração para as 
ondas extraordinárias (nE ) e para as ondas ordinárias (n0 ) carac­
terizavam-se pelo ângulo formado entre o analizador e a direção 
do eixo óptico da amostra. Para üe, o ângulo era de zero graus 

Oc') , e para n0 , de noventa qraus (90°) „
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CAPITULO IV

RESULTADOS

Após a observação de texturas (III—&--1) e a identi—i
■fi. cação das?- -fases, el aboraram-se diagramas de fases para cada 
conjunto de amostras preparadas.. Entende—se por conjunto de amos­
tras, as amostras em que dois de seus componentes -foram mantidos 
à razão constante, enquanto o terceiro tinha a sua concentração 
variada (III—5).,

Tabelas e gráfi cos -foram elaborados com os resulta.
dos obtidos das medidas do indicie de retração, neles estão os 
resultados dos cálculos das birre-fringências ópticas,. Há ainda 
informação sobre o sinal óptico observado para a fase nemática e 
v a lor e s c a 1 c u 1 a d o s p a r a a s u s c e p t :i. b i I :i. d a d e d i a m a g n é t i. c a m éd i a , 
utilizando o método de Kirkwood.

IV.1 . Fases»

As fases identificadas foram; nemática (M> tipo I, 
hexagonal (H), "bolacha” (ED e isotrópica (I>„

Maiores informações sobre as -fases estão no capi-
t u 1 o V „

IV--2 Diagramas de Fases,,

IV.2— 1 - Sistema H,s0 „

A figura 3 apresenta sete ■ regiões que podem ser 
divididas em dois grupos; as regiões monofásicas, -formadas apenas 
por uma fase e as regiões taifásicas, formadas pela coexistência 
de duas fases. Além destas sete, temos mais uma formada por vá­
rias fases.

As regiões monofásicas são formadas pelas -fases:; N, 
l--i, B e I e as bifásicas pelas fases;: H + 1 ,  N + H e N + B„

A -fase nemática aparece em todo o diagrama, quando 
observada ac? longo do eixo das concentrações e em menores tem­
peraturas., A fase aumenta de? estabilidade, com relação a tempe­
ratura, conforme há um aumento de concentração de H=;0 , até atin­
gir um ponto de máxima estabilidade relativa e então decair.

A fase hexagonal localiza-se em concentrações menores 
de í—í 0 e em temperatura intermediária, Esta fase perde estabili_ 
dade e vai a extinção conforme aumenta.se- a concentração de H^O.
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CONCENTRAÇÃO BE HgO

FIGURA Diagrama de fases do sistema ternário LK/KCl/H-^0, com
a razão LK/KCl •- 11.5 (em péso) e 3.60 (em moles).
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A fase? "bolacha" , ao contrário da hexagonai , loca-
1 iza-se em concentrações maiores de H^O, aumentando a sua esta.
bil idade conforme? há o aumento de concentração de? H-s0„

A região bifásica hexagonai +:i. sotrópi ca , encontra.se
em maiores temperaturas, e ao longo de ,todo o eixo dc? variação da 
concentração de HjaO e perde estabilidade conforme a concentração
é aumentada« As outrats duas regiões bifásicas representam a coe.
xistência das fases nemática e hexagonai e? das fases nem ática e 
"bolacha",. Além destas, encontra-se a1 fase i sotrópi ca, que é a 
última observada dentro do limite superior de variação da tempe­
ratura. \

IV--2-2 - Sistema DaO.

0 diagrama c:le fases da figura 4 tem oito regiões»
As regiões que apresentam maiores áreas são descri­

tas conforme segues ao longo de todo o eixo de concentrações, em 
temperaturas inferiores, encontra—se umá região monofásica forma­
da pela fase nemática» Esta fase apreserjta um ponto de máxima es­
tabilidade relativa em concentrações intermediárias; a região 
formada pela fase hexagonai encontra—se .em menores concentrações 
de Da0 e em temperaturas intermediárias; a região formada pela 
fase? "bolacha" aparece em maiores concentrações de Ds»0 (aproxi­
madamente na região onde? termina a fase? 'hexagonai) , em tempera­
turas intermediárias e? inferiores; a região bifásica formada pe­
las fases hexagonai + i sotrópi ca, situ,a—se ao longo de toda a 
v a r i a ç ã o d e c o n c e n t r a ç ã o d e D s» O , i m e d i a t a m e n t e a c i m a d a s r e g i õ e s 
formadas pelas fases hexagonai e "bolacha"; finalmente pode—se 
observar a fase i sotrópi ca em todas as concentrações de D=0 , <a em 
t emper at ur as super i or es..

M e s t e d i a g r a m a a s o u t r a s r e g i õ e s b i f á s i c a s s ã o i n e x •- 
pressivas. A região nem ártica + "bolacha" situa.se em duais posi­
ções no diagrama, ambas em maiores concentrações de D=0 , sendo 
separadas pela fase nemática; enquanto a região "bolacha" + i so­
trópi ca foi observada apenas na maior concentração de D3»O e an­
tecede a região isoti-ópica»

F o r a m p r e p a r a d a s a m o s t r a s a 1 é m d o 1 i m :i. t e a p r e s e? n t a d o 
n o d i a g r a m a (1 :i n h a s c h e i a s) e? n t r e? t a n t o n ã o p u d e r a m s e r a p r  o v e :i. - 
tadas por não ter sido possível homogeneizá-las. Apenas para com­
plementar o diagrama foi utilizada a amostra que apresentou.se na



FIGURA 4 - Diagrama de fases do sistema ternária LK/KCl/DaO, com
a razão L.K/KC1 = .1.1 „ 5 (em peso) e 3.60 (em moles).



■fase isotrópica ao longo de toda a variação 
tra D—6 6 » 9) !

IV-2-3 - Sistema L . . K H !

0 diagrama da figura 5, sistema c::om variação de? c on­
centração de LK e mantida a razão H=0/KC1 constante» Apresenta 
comportamento similar ao do diagrama dá figura 3 ÍIV--2--1); lem­
brando apenas que o comportamento observado ao longo do sentido 
crescente de concentração de água, do diagrama da figura 3, acon­
tece ao longo do sentido decrescente dè concentração de laurato 
de potássio, para este diagrama»

IV.2-4 . Sistema L K D '

0 diagrama da figura 6 , sistema com variação de con­
centração de Ll< e mantida a razão D^O/KC! constante, apresentaIcomportamento similar ao do diagrama da figura 4 (IV—2 —2 ) 5 lem­
brando apenas que o comportamento observado ao longo do sentido
crescente de concentração de água deuterada, no diagrama da fi.
gura 4, acontece ao longo do sentido decrescente de concentração 
de laurato de potássio, para este diagrama»

IV—2—5 — Sistema KC1H »

Na figura 7, diagrama de fases da variação de con­
centração de KC1 e com a razão H:;;»0/L.K constante, verifica-se a 
presença de quatro fases,, Estas fases aparecem isoladas, formando 
regiões monofásicas, ou coexistindo, dando origem a regiões bi- 
fásicas.

A fase nemática situa—se ao,longo de toda a variação 
de concentração do sal e em temperaturas ; inferi ores. Também apa­
rece coexistindo com a fase '-'bolacha“ em 'menores concentrações do 
sal ,,

Acima da fase nemática e ao ,longo de todas as con­
centrações do sal, encontra-se a fase "bplacha". Esta fase dá 
origem a duas regiões bifásicas quando há um aumento de tempe­
ratura,. Em menores concentrações do sal a transição leva à região 
■formada pelas fases hexagonal + isotrópica, que va:i. à extinçãoIconforme a concentração de KC3. é aumentadas em maiores concen­
trações de KC1 (a partir do ponto de extinção da região H + I) 
origina a região hifásica "boi acha" + isotrópica.

de temperatura (amos-
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Finalmente, observa.se a fase isotrópica ao longo de
tocia a variação de concentração do sal e em temperaturas superio­
res,, Mo sentido crescente da concentração de KC1 não foi possí­
vel atinqir a fase isotrópica (em qualquer temperatura deste dia.
grama) devido a impossibilidade de homogeneização das amostras 
(apresentavam-se pastosas)„ '

Como mostra o quadro 5, iforam preparadas outras 
amostras que não aparecem no diagrama de fases. Estas amostras 
não foram utilizadas por apresentarem seímpre fases separadas (não

Ihomogeneizáveis).,

IV.2—6 . Sistema KCID„

A figura 8 representa o diagrama de fases para o 
sistema com variação de concentração de KC1 mantida a razão 
Ds>0/LK con st ant e .,

Para este diagrama não esgotou-se a possibilidade de 
homogeneização, no sentido crescente de concentração do sal mas
p o r apr e s e n t a r c o m p o r t a m e n t cs s i m i 1 a r a o s e u e q u i v a 1 e n t. e c o m s o 1 .
vente água (figura 7) não foi experimentalmente explorado. Por­
tanto o comportamento das fases deste diagrama íi<C.lD), pode ser 
extraído das informaçBes forneci das no item (VII 1-2—5),, Lembran­
do que entre os dois sistemas a diferença é o solvente,, neste 
água deuterada e no outro água.

IV.3 - Sinal Óptico.

0 sinal óptico observado, à temperatura de (27 + 1)
°C, na fase nemática alinhada por fluxo (III.ó.2-1), para as
amostra dos quadros 7, 8 e 9, é negativo.

Este é um resultado esperado para este tipo de fase 
(nemática cilíndrica tipo I) e tem a finalidade de confirmar re- 
s u 1 1 a d o a n t e r i o r 3 „

IV--4   índices de Refração e Birrefringência.

A seguir apresentam-se os dados referentes as medi­
das dos indices de retração, bem como as birrefringéncias calcu-
1 a d a s , N a s e q u ê n c i a e n c o n t r a r.s e.ã o  o s g r á f i c o s d a d e p e n d é  n  c i a d a
birrefringência em função das concentrações dos componentes, à 
temperatura de (27 + 1) °C, para os três sistemas estudados (Sis­
tema HsaO, Sistema Ds0 e Sistema KC1H). Maiores informações sobre 
os sistemas podem ser encontradas em II1-5.

28
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t S I S T E M A l-b0 1
i Amos ! Co ri Guan í índice de Des ííndice de Des Birre Des 1
! tra !jun t .i d a !r e f r a ç ã o v :i. o 1 ref ração v i o f r i ngen v i o í
i 11 o d e? !extraordi !ordi nári o cia.
1 !medi das !nári o <nE ) 11!Of~í í írio1! 10""“1 1 0 — 3 10 "~= 1
í ! 3. 0 6 1 ., 3 8 5 0 7 1 1 „ 3 8 8 0 4 1 .2 . 9 7 i ;
í H---6 .1. „ 0  i b 0 6 1 „ 3 8 4 9 3 1 1 „ 3 8 7 8 6 1 .2 . 9 3
i 1 a+b 12 1 „ 3 8 5 0 10 1 „ 3 8 8 0 10 .2 . 9 5
! 1 a 10 1 „3 8 4 1 3 4 1 „ 3 8 6 9 2

.....
-2.. 7 9 .«:» !

! H .6 1 ,. 5 ! b 0 9 1 „3 8 4 1 9 .....
1 „ 3 8 7 0 2 ■••••2 . 8 3 l- y  j

! 1 a+b 19 1 „3 8 4 1 6 & 1 ,. 3 8 7 0 1 0 -2 . 8 1
! ! a 0 9 3 „ 3 8 3 5 2 1 1 .. 3 8 6 2 0 - 2  „ 6 8 1 !
!H.6 2 » 0  í b 12 1 ,, 3 8 3 6 4 3 1 „ 3 8 6 2 8 4 - 2 . 6 4
1 1 a+b 21 1 ., 3 8 6 2 5 5 1 „ 3 8 3 6 10 - 2 6 6 ■-1 |
! 1 a 12 1 „ 3 8 2 9 5 1 .. 3 8 5 4 3 4 --2 ,, 4 8
! H--6 2 ., 5 i b 12 1 „ 3 8 3 3 9 4 1 ., 3 8 5 8 6 }£• - 2 . 4 7 '“'t i
1 ! a+b 2 4 1 ,, 3 8 3 2 2 0 1 „ 3 8 5 6 2 0 -•2 . 4 7
QUADRO 7 . Mé d i a s  dos índices de r e f r a ç ã o  e x t r a o r d i n á r i o  e or —

ordinário, e m é d i a s  das birréfringência.

SI S T E M A  DaO
i Amos Con Quan índice de Des índice de Des Birre Des 1
! t r a ■jun t i d a refração v i o refração v i o fri nqên V 1 o 1i t o de extraordi ordi nár i o c ia. i
; :medi 3as nár :i. o (nE ) 10 “ 55 {n o IO™'3 10-3 1 O” 55 :

a 06 1„38206 "7i 1.38493 4 ••-2. 87 5 !
í D ""*&•.:> « 3 b 06 1.38174 6 1„38467 4 -2 „ 93 ..... j

a +b 12 1.3820 20 1.3848 2 0 -2. 90 5 !
I a 12 1.38156 4 1,. 38431 4 -2. 75 n i
í D-6-4 0 b 06 1„38145 1 1.38418 1 .2. 73 1 :{ a+b 18 1„3815 10 1.3843 10 -2. 75 n \

a 06 1„38118 '"1j.:. 1„38381 3 -2. 63 7\ 1
! D• -64. 5 b 08 1„38092 1.38354 4 .2 . 62 2 ía+b 14 1.3810 20 1.3837 20 - 2 „ 62
t a 12 1.38017 1„38262 3 -2. 46
ÍD--Ó5.0 b 06 1.38057 1„38302 5 --2.45 4 ía+b 18 1„3803 20 1.3828 20 -•2,, 45 3 í
QUADRO 8 . Médi as dos índices de refração e>: t r aor d i n ár i o e or ■•■-

d inário, e médias d a s b :i. r r e f r :i. n g ên c i a s „
\ SISTEMA KC1 H
í Amos Con Quan índice de Des índice dce Des Eüi rre Des i
! t r a j un t i d a refração v :i. o refração v i o fr i ngen v :i. o í
\ t o de e>: t r aor d i ordi nário c i a
1 medi cias nári o (ne) 10-5 ón0 ) 1 Q~SS 1 0.3 10 ■•■••= !
1 a 09 1.38281 4 1„38518 3 --2 „ 37 2 í
:CH.2„5 b 09 1„38270 1.38507 .2 „ 37 j
t a+b 18 1 ., 3828 10 1 ,. 3851 10 --2. 3 7 r’> 1

\ a 12 1.38295 1„38543 4 --2. 48 .
!CH.3.0 b 12 1„38339 4 1„38596 5 -2. 47 /“•, I.cl.i a+b 24 1„3832 20 1„3856 20 --2 „47 >-i } .ú..

i a 09 1.38444 1 1„38707 1 --2.63 1 i
!CH.4.5 b 09 1.38474 1„38737 -2 „ 63 1 !t a+b 18 13846 20 1„3872 20 •••■•2 „ 63 i :
1 a 09 1 „ 385 / 7 .... 1„38840 -2. 63 3 1
:CH.6.0 b 09 1.38571 3 1.38830 -2 „ 59 *"} 1i a+b 18 1„38574 4 1„38835 5 -2.61 |

QUADRO 9  . M é d i a s  dos índices de refraç.âo e x t r a o r d i n á r i o  e o r ­
d i n á r i o  e mé d i a s  d a s b i r r e f r i ri g ê  n c: :i. a s „
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FIGURA 9 - Dependência da birrefringência ópt.ica( /\ n = ne - n0 ) 
em -função de concentração, de solvente- (água e água deu 
terada). Para sistemas ternários LK/KCI/HaD ou Ds0 man 
mantida a razão LK/KG1 - 11.5 (peso) 3.596 (moles).
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FIGURA 10- Dependência da birrefringência ópt.ica( / \_ n = nis - na ) 
em função da concentração do sal. Para sistema terná­
rio LK/KCl/HàO, mantida a razão Ha0/LK = 1.81 (peso) 
e 23.98 (moles).



Em todos os quadros (7, 8 e 9) apresentam-se trss 
médias, para cada amostra,, As duas prinieiras, média (a) e média 
(b), correspondem a dois conjuntos de medidas, da mesma amostra, 
•feitos em instantes distintos (cada conjunto foi feito conside­
rando que o paralelismo entre as faces da ceia e do prisma do HFA 
não se alterou), as médias tem o objetivo de mostrar o grau de
precisão conseguido nas tomadas de dados. A terceira, (a+b) cor.
responde a média sobre todas as tomadas de dados realizadas (con­
junto (a) mais conjunto (b)) e os seus valores foram os utiliza­
dos nos gráficos das figuras 9 e 10»

IV.5 . S u s c e p t i b i 1 i d a d e D :i. a m a g n é t :i. c a M é d i a ( X k ) «(M é t o d o d e K i r k w o o d )

0 quadro 10 contém os resultados calculados para as 
susceptibilidades diamagnética médias (XK ), utilizando o método 
de Kirkwood (II.3).

Em todos os casos, os valores de massa molecular(M), 
densidade (p) e número de? elétrons (k) dos sistemas usados nos 
cálculos foram ponderados, em peso, para cada componente da 
amostra»

Para calcular o índice de refração médio (n), utili­
zou.se a equação (n — 1/3 ÍHe + 2rin>) 5 os índices de ref ração
(nE e no), usados nos cálculos, representam a média sobre todas 
as tomadas de dados (conjunto (a+b>) dos quadros 7, 8 e 9»

Os valores de !vi, p e k de cada componente, foram 
extraídos do (Handbook of Chem» Phys» 62nd Ed „ ) , com exceção da 
densidade do laurato de potássio (LK) (p '— 1.048 g/cm3 ),. A den­
sidade do LK foi calculada desde os dados experimentais forne­
cidos por Abi o V,, A. Pinto, o qual fez medidas de densidades
(Densímetro Digital, modelo DMA.45, AP—PA AR) na 1 i. omesof ase ne~
mática para um sistema equivalente a amostra (H.62„5) deste tra­
balho» Pi densidade medida para a I i omesof ase à temperatura de 
(27 + 1) °C, foi (p 1»044 g/cm3 ),,

\ i
í Amostra í XK. 10" ! í1 Amostra! XK 10.";rQ " ~ ' x ! i ! A m o s t r a !XK 10.'?'q— 1 !
1 H —61.0 1 —6» 85 í í! D—63» 5 -6»59 1? ! CH-2.5 í -6.86 !
í H .61„5 ! —6 ,.84 1 !: D .64»0 .6»58 1 !í C H .3.0 : -6.86 í
i H.62.0 ! —6,.83 : 1í D —64» 5 .6»58 ! !1 C H —4.5 ! -6.80 !
! H—62.5 ! -6. 86 ; ;! D—65.0 .6„58 1 í1 C H —6.0 1 -6»78 :
Q U A D R 0 10 — V a 1 o r e s c a I c u 1 a d o s d a s u s c e p t i b i 1 i d a d e d :i. a m a g n é t i c a 

média (Xi<), via método de Kirkwood, para as amostras 
que foram medidos índices de,refração»



CAPITULO V 

DISCUSSÕES

E conveniente de-fin ir um nome de referência para ca­
da diaqrama ou gráfico deste capitulo., Tal definição se faz ne­
cessária, pois eles serão citados e/ou comparados por várias 
ves es,.

Os diagramas de fases denominar-se.ão, Diag», e os
qráficos de birrefringência, Graf,, ,, Para as diferentes variações 
de concentração dos componentes, será usada a classificação dada 
para os sistemas em (IIÍ-5),,

V -1 -■ Liome s o fase s „

A técnica utilizada para elaboração dos diagramas 
de fases, foi a comparação entre as texturas observadas no micros 
cópio de polarização e as apresentadas na literatura7 '6 ’3 «17.
Porém a fase classificada como "BOLACHA", não adveio destas com.
parações, pois na literatura consultada não se encontrou nenhuma 
textura similar a esta fase (ver figuras 1 1c, lie e 1 2c ) 5 por­
tanto a denominação "BOLACHA" caracteriza uma fase, por hipótese, 
ainda não mencionada na literatura,,

Com o ojetivo de facilitar o entendimento, através 
da vi suaiização das texturas, e caracterizar a semelhança das 
fases entre os sistemas com o solvente água (H»0 ) e o com água 
deuterada (Ds>0), apresenta-se nas figuras1 11 e 12 uma série de 
microfotografias de texturas ilustrando fases características dos 
si st emas,.

A figura 11a, mostra a textura da fase nemática, pa.
ra a amostra LH.35,, O (quadro 3) , à temperatura de 23„5 °C„ Esta
textura característica da fase nemática tipo I, apresenta gran­
des regiões continuas (cores uniformes) e,entre elas "linhas" de 
d e s c o n t :i. n u i d a d e „

Na figura 11b, temos a transição da fase nemática 
para a fase hexagonal, da amostra LH.35«0 (quadro 3), á tempe­
ratura de 35,, 0 ‘"’C (temperatura imediatamente superior a da 
transição de fase),, Observa-se nesta figura que a matriz da fase 
nemática ainda pode ser vizualizada ao fundo»

A figura 11c, caracteriza a transição da fase nemá- 
tica para a fase "bolacha", a amostra é a H—62,,5 (quadro 1), à 
temperatura de 44,5 <::>c„ Pode.se observar , que há um aparecimento
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IGURft í 1 - Microfotografias de texturas, de sistemas com sol­
vente água (H20), em diferentes temperaturas. Ver 
detalhes no texto.



cie manchas (geometria circular) dentro da fase nemática.
A fiqura 1ld, mostra a plenitude da fase hexagonal

para a amostra H.61.0 (quadro 1), à temperatura de 45.0 c:,C»
A figura lie, mostra a -fase "bolacha” em sua pleni­

tude, para a amostra H.ó2„5 (quadro 1), á temperatura de 50-0 °C.
*E fácil constatar a geometria circular das manchas, citadas 
na fiqura lies também pode-se observar que a matriz nemática não 
mai s e>: i ste.

A -fiqura llf, fornece a textura da rsgià'o de coe — 
xistência cias fases hexagonal e i sotrópi ca ,. para a amostra H—61 » O 
(quadro 1), à temperatura de 90.0 “C.,

Conforme adiantado, a figura 11 consti tui-se de amos 
tras que tem como solvente a água (H20). A literatura3 fornece 
microfotogrsf ias de texturas do sistema ternário Li< ( 34 „ 5% ) /
KC1 (3%)/Ms0 (62.5%) , em peso, equivalente a amostra H-62,,5 (qua.
dro 1). Nesta referência, as -fases identificadas, conforme au­
menta a temperatura, sãos
N .40aC— -> H .-60oC.> H t"D!l ..63‘;:,C-.> "D" + I;:
ao passo que as da amostra H—62.5, são;
N B .•(.4 5°C ..> N ..43aC..> N + B ..46aC.-> B ..53™C~.>
H I .; 1 c:,t:..> I.
Estas duas sequências de fases sáo diferentes, porém a sequência 
cia literatura pode ser observada para a concentração de 61., 0% de 
HsaO no diagrama de fases da figura 3, considerando que a fase "D" 
(desconhecida) classificada na literatura3 é similar a fase 
(H-í-I) deste trabalho (figura Í2d>„ Entretanto deve ser ponderado 
nesta comparação o fato dos 1 auratos de potássio utilizados serem 
ci e p r o e ci ê n c i a s d i f e r e n t e s „

A figura 12, é ilustrada com mi crofotografias dos 
sistemas que têm como solvente água deuterada (D20). Esta figura 
tem o objetivo de mostrar as semelhanças das texturas, entre 
estes sistemas e os. que utilizam água (Hœ0> como solvente,,

A mi crofotoqrafia que ilustra a figura 12a, mostra a
fase nemática tipo ï, para a amostra D.65.0 (quadro 2), è tempe.
ratura de 27.0 °C „ A textura menos uniforme, quanto as; cores,
desta fiqura, com relação a textura cia fiqura 11a, deve.se ao
fato desta amostra já ter sofri do um aquecimento até atingir a 
fase isotrópica, destruindo o melhor alinhamento proveniente do
f 1 ux o no preench i mento do por ta.amostra.,

Ma fiqura 12b, amostra D.63,0 (quadro 2), à tempe.
ratura de 60.0 'rjC, temos a textura característica da fase hex a-
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FIGURA 12 - Microfotogra-íias de texturas, de sistemas com sol­
vente água deuterada (DsaO) , em di ferentes tempera­
turas. Ver detalhes no texto.



qonal, que deve ser comparada com a textura da figura l.td„
A figura 12c, amostra D-65.0 (quadro 2), á tempera.

tura de 50.0 c,C , mostra as "bolachas” (geometria circular) que
denominou a fase,, Sua textura é , nitidamente, si mi lar è da fi.
gura lie,,

Na figura 12d„ amostra D-65.0 (quadro 2), â tempe­
ratura de 60.0 °C, tem-se a transição da fase "bolacha" (B) para 
a região bifásica (H + I)„ A dificulda.de aqui, é a não nitidez da 
microfotografia, mesmo assim é possível visualizar a textura ca­
racterística da fase hexagonal (regiões claras), bem como, as re­
giões negras que caracterizam a fase isotrópica entre polariza­
dores cruzados. As regiões negras, que nesta figura apresenta 
superfícies ínfimas, clarão origem as regiões negras como as mos- 
t r a d a s n a f i g u r a 11 f „

V-2. Diagramas de Fases.

P cs de—se constatar da comparação dos diagramas de fa­
ses,, que a troca do solvente i-!20 por D20, não deu origem à novas 
fases e nem destruiu as já existentes. Mas, inibiu e até destruiu 
as regiões bifásicas, comumente encontradas nos diagramas onde o 
solvente é água (Hs»0> . Deste comportamento geral excetua-se 
apenas a região bifásica (B + I) do Diag. KC1D, pois esta apre­
senta até um certo cresci mentes,, Esta constatação não pode ser 
comparada com a literatura, por não ter sido encontrado dois sis­
temas onde a única diferença, entre eles, fosse os solventes (H3ü 
ou Ds-O) .

Constatou.se, também, que as temperaturas de transi­
ções de fases são sistematicamente maiores no Diag. D20 , com 
relação ao Diag., H=0, e no Diag. LKD, com relação ao Di ag. LKH, 
com exceção a temperatura de transição para a fase isotrópica, 
que é sistematicamente menor. Tal situação não se repete para o 
Diag. KC1D, com relação ao Diag. KC1H, no qual, em menores 
concentrações esta característica se mantém, mas com o aumento da 
concentração há uma inversão de comportamento das temperaturas de
transições. Excetua-se novamente a transição para a fase isotró.
pica, que permanece ao longo de todo a diagrama, sempre menor que 
a temperat u r a d e t r ansiçã cs d o D i a g „ K C1 H.

0 comportamento das temperaturas de transições de 
fases, não ratificou nenhuma das duas espectativasi a primeira 
advinda do trabalho de Saupe e outros4 , que para sistemas ter­
nários compostos por DAC1 , Ni~UCI e Hs0 ou DfflD, as temperaturas



de transições para o sistema corri solvente D-̂ O foram sempre mai­
ores que as temperaturas do sistema com solvente H2 0 (aproxima— 
damente oito graus centígrados);; a segunda de um contato entre 
Ãbio Vaieriano de Andrades Pinto e o Dr. José Atílio Vanin, oca­
sião em que o Dr.José Atílio Vanin afirmou não esperar nenhuma 
alteração nas temperaturas de transições de fases, quando da 
troca do solvente Ha0 por D^O. Entretanto, a inversão de compor­
tamento nas tempeturas de transições de fases do Diag., KC1D, com 
relação ao Diag. KCIH, quando variada a concentração do sal, 
permite inferir que uma alteração da razão sal/anfifí1 ico dos 
Diaq„HrsO e Diag,. D-jO, poderá alterar os valores relativos das
temperaturas de transições de fases entre eles, quando da varia.
çáo de concentração do solvente. Os valores das temperaturas de 
transições do Diag„H=0 e Diag D=0 deverão aproximar-se conforme 
acrescida a razão KCl/LK, até um provável ponto de saturaçãq dos 
efeitos do sal.

Outra expectativa era uma alteração no comportamento 
da fase hexagonal (H), no diagrama de fases onde a concentração
do sal varia (Diag.KCIH e Diag.KClD). Neste caso, a literatu.
ra1 7 , 1 9  indica que, esta fase deve ser inibida quando a concen­
tração de sal for aumentada. Constata-se nos diagramas (Diag. 
KCIH e KCID), que a fase H da região bifásica (H+I5 foi à extin­
ção quando a concen tração do sai (KC1) foi aumentada. Mostrando 
que o comportamento é coerente com a literatura citada, porém 
deve ser salientado que os diagramas de fases da literatura não 
t#m os mesmos componentes dos sistemas deste trabalho.

Conf orme adi antou.se, a qrande di fi cuI dade é a i ne—
>: i stênci a de diagramas de fases com os mesmos componentes, para
fazer.se análises e/ou c ompar ações. Contudo, um d iagransa b i n á.
rio21 LK/H^O chamou a atenção, para a concentração de água
(aproximadamente 65% em peso) que deixa o diagrama na fase iso.
trópi ca, tanto para corscentraçfíes mai ores como para toda a varia.
çáo de temperatura,, Esta concentração de água está próxima da 
concentração de água do Diag.HsjO (aproximadamente 64.5%), o qual 
permanece na fase isotrópica ao longo de toda a variação de tem­
peratura,. A diferença de O „5%, a menor no diagrama deste traba­
lho, possivelmente deve-se a presença do sal.

V—3 — í nd ices de Refração e Bi r r ef r :i. ng#nc i as.

Os índices de refração da fase nemática cilíndrica 
tipo I foram medidos è temperatura de (27,0 + 1) CIC, ver os



quadros 7, 3 e 9,,
Das medidas, pode--Be constatar que o valor absoluto 

d o i n d i c e de r efração, qua n d o t cs m a d o sobre todas as medidas, 
apresenta desvio da ordem de 1 0 ” 4 que difere em uma ordem de 
q rand es a dos conjuntos de medidas individuais (1 0—S5). 0 motivo 
cia não rep r o d u ç ã o d o i n d ice de retraçã o abs o luto, n o s d i f e r e n t e s 
conjuntos de medidas, está ligado a nãó reprodução do paralelismo 
entre as faces cá a cela e do prisma do Hetrat.OrnBt.ro de Fulfrich 
Adaptado (figura 15a). Tal dificuldade não pôde ser contornada 
por inteira, mas parcialmente, graças a introdução no sistema 
experimental de um tubo conector flexível de náilon, que evita 
os possíveis deslocamentos da cela quando do contacto manual com 
a seringa, para fazer fluxo no cristal liquido (figura 15a)„

Na literatura3 encontrou.se índices de refração para
uma das concentrações deste trabalhes (amostra H—62,, 5),, Estes 
í n d i ces sãos (1 „ 3B3 + 0 0 0 1 ) par a o i nd ice extraordinár :i. o e 
(1 .386 + 0 ,. 0 0 1 ) para o ordinários e os dados deste trabalho, são: 
(1.3832 + O,, 0002) para cs extraordinário e (1 3856 + 0,. 0002) para 
o ordinário» A comparação cios valores citados mostra que as 
medidas são iguais, dentro do grau de menor precisão,,

Se os valores absolutos dos índices de refração, nos 
(diferentes conjuntos de medi idas, não apresentaram resultados que 
permitissem um desvio máximo de 5.10''“= , os seus valores rela­
tivos o permitem,, 0 que pode ser verificado, analisando os re.
sultados dos cálculos das birrefringéneias ópticas, que são 
mostrados nos quadros 7, 8 e 9.

C o m p a r a n d o o s g r á f i c cs s d e birrefr :i. ngência G r a f „ H 0 e 
Graf.DiaO (figura 9), observa—se um comportamento equivalente, ou 
seja, a birrefringênci a de ambos decresce conforme aumenta—se a 
c o n c entração d o solvente,,

Para a variação cie concentração do sal, Graf, KC1H,
figura 1 0 , os valores cá a birrefringência crescem para as <::: o n cen.
trações do sal entre 2., 5% e apr ox i maciamente 5„ 0%, em peso;; acima 
cie aproximadamente 5„0X do sal há uma inversão de comportamento, 
e a birrefringência começa a decrescer.

0 comportamento decrescente das birrefringéneias cios 
Graf,, He0 e D=0 poderia ser explicado considerando o seguinte 
fatos se é o anfifilico o responsável pela introdução do caráter 
anisotrópico ao sistema, 1 esgo um acrésc-i mo de c:csncentr ação de 
solvente leva a um decréscimo cie concentração do anfifilico, pesr- 
tantes a birrefringência deve diminuir,, Mas apenas esta argumen —
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cação não explicaria o comportamento das bi rrsfr i ngênc i as quando 
há variação da concentração do sal (Graf, KCiH), pois a concen­
tração de anfifilico também está decrescendo mas a birrefringên.
c:i.a apre s e n t a um c r esc i mento. P o rta n t o , a c r editam o s q u e o c o mpo r —
tamento apresentado pelas tai rref ri ngências, deve.se a uma prová —
vel variação de forma e/ou tamanho das mi celas«

Da literatura podem ser destacados dois pontos:: o
primeiro qualitativo,, visto que o sistema da comparação''1' é forma.
do por DAC1 /Ni-UCl /i-i20 , logo contendo anfifilico e sal dife.
rentes dos utilizados neste trabalho, porém a tendência em função 
da concentração é concordante, ou seja,, a birref ringêrtci a cresce 
conforme cresce a quantidade de anfifilico do composto5 o 
segundo, refere-se ao valor da birrefringência calculada3 

{ ,/\ r, =: ---<3 . 4  + 1 )) , que tem resultado coerente com o deste 
( /\ n :=s --(2.47 j_- 0.02) >, dentro do grau de confiabilidade apre­
sentado. Neste caso a comparação pode ser direta, pois as amos.
tras estudadas são equi valentes em componentes e ponderaçbes 
(LK (34. 5) /KC 1 (3) / l-i20 (62. 5) ) , em peso,,

V - 4 - S i n a 1 Ó p t i c o .

0 sinal óptico observado (v—<b—2—1) , na fase nemâti- 
ca, é negativo.

Para a amostra equivalente a H—62.5, a literatura3 
mostra que o sinal óptico observado na fase nemática tipo 1, ob­
servação ortoscópica usando cunha de quartzo e o auxílio da esca.
la de cores de Newton, é também negativo. Mostrando concordância 
de r e su11 ad os ota t i dos p or métod os d iferen t es.

V--5— Susceptibilidade Diamagnética Média.

F ora® feitos c á 1 c u 1 o s para a sus c e p t :i b i 1 i d a d e d i a - 
magnética média, via método de Kirkwood3 (X|<)» Os resultados es­
tão no quadro 10.

Para amostra H--ò2„5 (quadro 1), o valor da suscep.
tibil idade (XK — .6„ 8àx 10""''' g"“1) pode ser comparado diretamente
com as susceptibilidades médias medida (X) e calculada (X<::|), via 
método de Kirkwood, apresentadas na literatura3 , que são ;
(X = .0.49x10"-^ g~1) e ()L = 6.77x10.g"":, >„ 0 valor de XK deste
trabalho é maior que o da literatura, elevando o erro percentual 
de A7. para com relação a (X). Esta diferença dos resultados
calculados não é preocupante, por dois aspectos: primeiro porque
o método de Ki rkwwod tem uma limitação de aproximadamente 5%,
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d e v i d o a não c o n s i d e r a ç ã o d as a s s imet r i a s el etrô n i c: a dos á t o m o s i 
segundo porque uma inspeção nos dados que originaram esses valo­
res \ A " Í  e ó%) , mostra que a discrepância pode ser devida apenas 
ao valor da densidade ponderada \p), da amostra utilizada nos 
cálculos (literatura <p * i. 07g/cm3 )- e utilizada neste traba­
lho <p := 1» 04 g/cm3)).

Constata.se também coerência interna dos dados, pois
a troca d e so1 vente alterou as suscept i b i1i d ad es d i amag n ét ica s , 
entretanto a alteração de íX(<> vai de encontro aos valores de (X) 
dos componentes predominantes ÍHandbook ot chem. phys» 62nd ed., )„ 
No Sistema !-!30 , solvente água, <X|<> vale aproximadamente 
í 0 4 > :  10.7 g.*•) e <X) da água vale (-7„ i9>: :í.O.'7 g.J- } ;; para o sis­
tema D;;a0, solvente água deuterada, <XK ) vale aproximadamente 
(-6,, 5Q>: I O“7 g""'1) e (X) da água deuterada vaie í.6. 35>; 10'~'r q'“";l}„

Para o Sistema KC1H, ('<><) decresce conforme há o 
aumento de concentra ção do sal, que também está coerente, pois; 
(X5 do sal vale (.5„27;; 10.g-"1}.



CA P I T U L O  VI

C O N C L U S G E S

O 5 r e s u 11 ad os ob t i d oe n este t r ab a 1 ho p e r m i t e m  fazsr 
a s e g uinte s i n t e t i z a ç ã o  das conciusSes:

i-i») Cj troca do s o l v e n t e  água (HaO) por água d e u t e r a .
terads (D:a0 ) 2

a) Não d e s t r u i u  nem criou n ovas r e g i õ e s  m o n o f á -  
si cas;
b) Inibiu e/ou d e s truiu r e g i õ e s  bifásicass
c) H o d i ficou, sensivelmente, as t e m p e r a t u r a s  de 
transi ç Ões de fa s e s 5

d) Não influiu s e n s i v e l m e n t e  nas b i r r e f r i n g ê n -  
cias óp t i c as, emb or a tenha a 1 1 er ad o os v aI ores 
a b s o 1 utos dos indices de r e f r a ç ã o 5

e) D e s locou o p onto de maior e s t a b i l i d a d e  da 
fase n e m á t i c a  tipo I, para v a l o r e s  meno r e s  de 
c o n c e n t r a ç õ e s  de s o l vente (em m o l e s ) 5

f ) Inf Iui u sensivelmente na suscept ib ilidade 
diamagnética média,.

2 «) A redu ç ã o  na c o n c e n t r a ç ã o  do a n f i f í l i c o  (!.._!<> na 
f ase;;

a) Inibiu a fase h e x a g o n a i , c h e g a n d o  a d e s .
t r u i.1 á s
ta) Baixou a t e m p e r a t u r a  de t r a n s i ç ã o  para a f a ­
se isotrópica,,

3 ,va) Para d e t e r m i n a d a s  c o n c s n t r a ç õ s s  e t e m p e r a t u r a s  , 
ex i s t e  uma fase com text u r a  n ã o  ci t a d a  na l i t e r a t u ­
ra, que n este t r a b a l h o  foi d e n o m i n a d a  de fase 
" B O L A C H A " „



C A P Í T U L O  VII 

SUG E S T Õ E S

SuqerirocE a seguir, alguns itens, para estudos c o m .
p I e m en t ares d este t r ab a 1 ho s

1 * > E s t u d o d e t a I h a d o d a fase 1 ' B 0  L A C ri A ! ' , c o m o o b j e— 
tivo de caracterizá-la (DSC, Raio.X, p (densidade));

2 **} Eli abor ação de dia g r a m a s  de f ases com v a r iação  
de c o n c e n t r a ç ã o  dos solventes, para ou t r a s  ra z o e s  
LK/KCI constante,, Com o objetive; de c o mprovar a p r e ­
visão, deste trabalho, que a a l t e r a ç ã o  da r azão 
L K / K C 1 mudará os v a l o r e s  dás d i f e r e n ç a s  de t e m p e r a ­
t uras c o n s t a t a d a s  ne st. e ;

3 ") Estudo dois) motivois) de a l t e r a ç ã o  das t e m p e ­
r a t u r a s  de t r a n s i ç ã o  quando da t roca do s o l vente HaO 
por D;S0 -,



A P E N D IC E

EQUIPAMEMTOS UTILI Z ADOS

As i nf ormações sobre os equipamentos utilizados se — 
quirão a ordem de utilizações neste trabalho,, Os equipamentos 
e/ou sistemas serão caracterizados como industrializados (IND>, 
d e s e n v o 1 v i d os í D E S) e a d a p t a d o s (A D P) ,,

1 «=»} Confecção e Homegenei z ação das Amostras.

a) Balança Analítica ÍIND)Metther - H51 - Germany P r e c i s a o s 0. O 5 m g
b ) Li 11 r a s s o n \ IN D )Ultra Cleaner - I n d „ Cardio E1 e trônica - Brasi1
c) Centri fuga íIMD)Fanem — 209N — (Brasil)
d) "Homogeneizador Rotativo" (DES)

0 ! ’ H o mo q eneizador Rotativo" é u m s i s t e m a d e s e n v oIv i d o 
com o objetivo de homogeneizar as amostras através de movimento 
de rotação do tubo de cultura,,

0 sistema de funcionamento consiste, basicamente, em um
motor elétrico para acionamento do conjunto, a velocidade cie ro.
tação do motor é controlada pela intensidade de corrente forne.
cicia por uma fonte. 0 motor é fixo no suporte geral e o suporte 
cie sustentação cia parte superior do conjunto é fixo no motor.

A parte superior é formada por um disco, que é rotacio­
nado por atrito entre o eixo do motor' e um anel de borracha
(o.ring) acoplado no eixo do disco; suportes reguláveis e encos.
tos para sustentação do tubo de cu1tura.

0 movimento cie rotação do tubo de cultura é feito por 
atrito entre um anel de borracha ío-ring) que envolve o tubo de 
cultura e a superfície do disco de rotação Qixa),,

0 "Homogeneizador Rotativo" está esboçado na figura 13.

2a j Preenchi mento dos porta.amostras»

a> Porta.Amostra ü„3 mm
a -• 1) Seringa de vidro (IND)B —D Yãle — 3 ml . Brasil
a . 2) Mi croslides (1MD)Vitro Dinamics Inc. — 3530 . ü„S„A„
a — 3) Agulha cie Náilon (DES)

As agulhas de náilon foram construídas a partir de tu 
bos de caneta esf erográf i ca„ A construção consiste em uma mo lei a.
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' H O M O G E N E I Z A D O R  R O T A T I V O “

| - SUPORTE DO TU BO  DE C U LTU R A  6 -D I8 C 0  RO TA TIV O
2 - ANSL OS BORRACHA
3 - TUBO OE CULTURA
4 -ENCOSTO OE TUBO OE CULTURA
5 -  SUPERFÍCIE OE ATRITO (LIXA)

7 -CHAPA F IXA ÇÃ O  SUPERIOR
8 - BORBOLETA REGULAOEM
9 -SUPORTE SUPERIOR

10 -  PARAFUSO DE FIXAÇÃO

I I  -  MOTOR 
(2-filXO  DO M OTOR
13-CHAPA PARA FIXAÇÃO
14- PLU8 PARA CONECÇÃO 
16-IN TERRU PTO R
16-SU PO RTE 9ERAL

FIGURA 13 - Esboço do "Homogeneizador Rotativo".



qeni a quente do encaixe, i n t r o d u z i n d o  uína p o n t a  de seringa de
vidro no tubo de náilon aquecido,, A ponta para i n t r o d u ç ã o  no i n .
terior do porta-amostra, é feita p u x a n d o - s e  o tubo de náilon após 
um a q u e c i m e n t o  local ,, p r ó x i m o  do térmi.no do e n c a i x e  m o l d a d o  a 
quente.

A figura 14 mo s t r a  a agulha de náilon d e s e n v o l v i d a  
para p r e e n c h i m e n t o  dos p o r t a —a m o s t r a s  0 „ 3  mm ( m i c r o s l i d e s í .

b) P o r t a .A m o s t r a s  0 . 2  mm,,

h . 1 ) S e r i n q a  Descartável (IND)
B-D Yile Plastipak (Iml) . Brasil

b - 2 ) Fita Teflon (IN D )
Tigre . Veda rosca . Brasil

b . 3 ) iiicroslides (IND)
Vi tro Di namics Inc - — 3 5 2 0  U „ S ,, A «

3 C’) O b s e r v a ç ã o  de Texturas,,

a) M i c r o s c ó p i o  de P o l a r i z a ç ã o  (IND)
Ernest Leitz — GMBH Ortholux, no 7 6 9 4 0 3  . üermany
Ocular: 1 0 x ; Objetivas 5 x , 1 0 x , 2 0 x , 4 0 x e 5 0 x „

b) Câ m e r a  Fo t o g r á f i c a  (IND)
Leica . DPB, MDa, 1 3 7 9 0 Ó 2 . Germany

c> Contrai ador de T e m p e r a t u r a  (IND)
M ettler . FF:'5 ■- GermanyVelocidades; (0 .2 , 1 , 2 , 3 e 1 0 ) °C/min 
Precisão; 0 ,, 1 <::,C

d) A q uecedor /Re st r i a dor de E l e m e n t o  T e r m o e l é t r i c o 2 1 (DEB)
e) Medidor de T e m p e r a t u r a  Digital (IND)

R i f r a n E 1 e t r ô n ica L t d a — S r a s :i. 1
1 !

4 °) Medi d a s  dos Índices de R e t r a ç ã o  e Sinal Optico.

a ) Espectrômetro Goniómetro (IND)
VEB F r eiberger . SGO 1 „ 1 •- Germany

b) Mon oc romador (1ND)
Bausch Lomb . U.S. A
1... á m p a d a s T u n g s t ê n i o

<::> M e d i d o r d e Te m p e r a t u r a  ( IN D )
K e i t h l e y  Instruments - 1 7 7  Microvol ts DMM . U» S.A.

d 5 R e f r a t ô m e t r o  de P u 1 1 1 i c h í A D P )
A a d a p t a ç ã o  c o n s i s t e  na s u b s t i t u i ç ã o  do sólido que d e .

s e j a .se medir o índice de r e t r a ç ã o  por um p o r t a .amos t r a  especial
(cela! com cristal liquido l i o t r ó p i c o  (CLL.) e um d i s p o s i t i v o  au- 
x i I i a r p i a r a da r o r i e ri t a ç ã o a o C L ,

A cela (figura 15 a/b) é c o n s t i t u í d a  por d uas lâminas de 
vidro, a f a s t a d a s  por separadores, fixas entre s i ; um c i l i n d r o  de 
v idro (difusor de luz) para dar uma boa i l u m i n a ç ã o  no interior da
cela; e duas aqul h a s  que p e r m i t e m  o fluxo do CLL, o fluxo é f e i .
to em sistema aberto para a m i n i m i z a ç ã o  dos r e f l u x o s  c a r a c t e r í s —
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4- EN C A IX E  PARA FIXAÇAO NA 
SERIN9A

2- PONTA PARA INTRODUÇÃO NO 
INTERIOR 00  PORTA AMOSTRA

3 «  O R IFÍC IO  PARA ESCOAMENTO
0 0  C .L .L .

FIGURA 14 - Agulha, de náilon desenvolvida.

AO-ACOPLAMENTO 0>TIC0 
C F -T U B O  CONECTOR F L E X ÍV E L  
P A - PORTA AMOSTRA 
P F -  PARAFUSO OE FIXAÇÃO

SE-S ER IN O A
SM -SU PO R TE  DE M AO EIRA  
S P -S U P O R T E  DO P R IS M A  
SS-SU PO R TE  DA SERINOA

PR- PRISMA

■SC a F L  0,C

A*

b)

**D _ *
A<3-a g u l h a  n - e ix o  o'p t ic o

CV-CILIN ÜRO  DE VIDRO OC" ORIFÍCIO COM COLA 
FL -FENDA L IV R E  PA‘ PONTA DA AGULHA
FS- SEPARADOR DAS LÂMINAS SC-SU PERFÍC IE  COM COLA 
LV ~ l £H IN A  OE V ID RO

CORTE CD

FIGURA 15 - Refratômetro de Pulfrich Adaptado» a) Sistema de 
•fluxo; b) Detalhes do porta-amostra (cela).
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ticos dos sistemas fechados»
O sistema de fluxo (-figura 15a) é constituído por um su­

porte de madeira (SM) que é fixado, por parafusos <PF>, na plata­
forma do espectrômetro goniómetro; üma seringa descartável. (SE), 
presa á dois fixadores (SS) fixos no suporte de madeira, para 
fazer o fluxo do CLL através de pressão no êmbolo; e um tubo co­
nector flexível (CF), que liga a seringa à". cela, sua finalidade é 
minimizar as alterações da posição relativa entre a cela e o 
prisma de' vidro (PR), oriundas do atrito com a seringa no ins­
tante? de fazer fluxor '

A figura 16' mostra um diagrama esquemático do Refratôme— 
tro de Pulfrich» !

I -ONDA LUMINOSA
(i> ÍNDICE DE RETRAÇÃO DO SOLIDO
0 - ACOPLADOR ÓPTICO
A / B / C - F A C E S  DO PRISMA
ftv -  Tn D ICE DE REFRAÇÃODO PRISMA
r-Ã N S U L O  CR ÍT IC O  
t - Ã N e U L O  INTERNO 
•  -Ã N 6 U L0  DE EM ERGÊNCIA

P -PRISMA DE VIDRO 

T -T E L E S C tfP IO

FIGURA 16 - Diagrama esquemático dó Refrat0met.ro de Pulfrich.
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