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RESUMO

Com o objetivo de ﬁﬁtmdar% em liomesofases, a influ

éencia da troca de solvente &gua (HED):pmr dgua deuterada (D),

. , . ! .
elegeu-se o sistema terndrio formado por  lawrato de potéassio

. Cloreto de potéssio (KE1) e Eolvémta {H-0/D:0).
|

iniciocu-se tomando como base
|
ponderaglies (LEKA{(Z4.50) /AKCH TN /HR062.5%)) em peso. Deste estudo
I .
elaboraram—~se sels diagramas de %asegz}trés para sistemas com sol

0 estudo as seqguintes

. | . N
vente H:0 e trés para De0. As fases foram classificadas atraveés
|
de andlises de textuwras com auxilio de microscopio de polariza-

GHO. Fara dois sistemas com solvente Ha0 e um  com D0 foram
‘ .
medidos indices de refragioc, em um Refratdmetro de Pulflich Adap-

tado, calculadas as birrefringéncias Gpticas e também as suscep-~
. . . . . . P I . .
tibilidades diamagnéticas médias {(¥w), utilizando o método de
|
Firkwood.
|
|
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ARSTRACT

With the objective to study, in lyotropic mesophases,

the influence of changing the solvent from water {(Ha() to heavy

|
water {(D.0), we choose the ternary systen potassium lawate (LK)

|
potassium chloride (KC1) and solvent (H20/D020).
|

The study was began with the following concentrations
I

by weight LE{34,5%0) /AKCL(3W) /HR06R,3%),  In this study a total of
& phase diagrams was made: Three

with the selvent Ha0 and three
with DaO.

The phases were classified by their textuwe using the
|
polarizing microscope. For two systems with H:0 as solvent
|

one system with D20 as  solvent, the!

and

index of refraction was

measwred with a refractometer of the pulfrich type 3 the

birrefringence was calculated for thesd systemns and the avergage

diamagnetic susceptability (gm) calcoul ated using the kirkwood
|

method.
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CARTTULD 1

INTRODUGCAD |

e Mesofases.

|

Mo final do sgcwlo AIX, Reinittzer e Lehmann?®
|

observaram um estado intermedidrio da matéria na transigloc sdli-

A ; o o s e , . . .
dosliguido emnm substdnciass orginicas. Este estado intermediario
o o) . o - ! . . -

por apresentar & fluidez dos liguidos & a anisotropia optica dos

|
sdlidos cristalinos, fol denominado ”CﬁigtaT Liguido®.

k

ta descoberta levou um grande ndmero de pesguisa-
|

dores a estudar estas fases, tedrica e expesrimentalmente. Entre-

|

tanto o aparecimento dos VOristals PFléasticos", proposto por

Timmerman® no fim da década de

- F kg N - 5
D, leva & uma nova  denominagdo

|
dos compostos gue apresentam fases intermedidarias entre o solido

e o liguido., Estas substéancias regebem & denominagio de

Lt

"Mesomdrficas" e as fases intermedidrias de "Mesofases?

3 Feferl et S

Das mesofases classificadas, as de interesse deste

trabalho 280 as gque apresentam caracteristicas Liguide Cristali-

i
;‘HE.
3

o Oristais Liguidos Termotropicos e Liotrdpicos.
|
I

el Cristais Liguidos Termotrdpicos (CLT).

AL, que

1
O CLT tém como varidavel determinante a temperatura

e originam-se normalmente de um sdlido ! gue ao fundir  apresenta

. 1

mesofaseis) .

HH

- ", o !, . . " .
Oz CLT s&o formados por moléculas aniscotrdpicas que
I
apresentam ordem orientacional de longo slcance, mas ndEo guardam
I
|

ordem posicional em trés dimenshbes.

Atualmente as mesotases classificadas s3Hor nematica,

esmeticas e colestdérica. !
Y . e | .
A mesofase nematica {grego = fio) tem como caracte-

. |
risticas a ordem orientacional de longo alcance e a desordem dos
|

centros de massa das moléculas. 4 QFdEW aorientacional da-se &l

el =

longo do eixo maior das molécuwlas e determina a direg3io do dire-

—

tor {n ) e também o eixo de simetria da mesofase. A denominagdo
nematica deve-se a textwa carscteristicd observada no microscd-

X \ . " - . . ' .
pio de polarizagio por Fridel., A& figura la mostra uma esguemati-
ragiHo desta mesofase,

1
A mesotase esmetica (grego = sabdo) tem suwas moldéouw-

las dispostas de forma lamelar. A variedade de arranjos das molé—

culas nas lamelas d¥3o origem a diversos tipos de esméticos. Come
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FIGURA 1| ~ Representagio das termomesofases. la nematica, 1b

.....

mética A, lc esmética © e 1d cvolestérica.



exemplos apresentam-se as egquematixﬁQﬁ@E egbrutuwals: na ssméti-

ca A (8Ba) o diretor da fase faz, en méﬂia, wm #ngulo de 909 com o

planc da lamela {figura 1lbli na eamétﬂﬁa € (8g) o diretor da fase
|

far um @&ngulo menor gue P0° com o planc da lamela (figura ic).

A mesofase colestérioa {observada pela primeira vesz
no benzoato de colesterila)  tem %ués moléculas dispostas em
camadas que apresentam uma certa periodicidade do diretor que
traga um caminho helicoidal ao longo Ldas "camadas” Justapostas

|
leixo Y, cada rotag@o de 1809 do Qiretmr caorresponde a um
"passo”. Nas camadas esta mesofase apresenta as mesmas  caracte-
risticas da mesofase nematica. A asquématizaqﬁm da mesofase oo~
lestérica encontra-se na figuwa id. l

Os CLT podem apresentar polimorfismos, ou seja, o
composto passa por véarias mesofases ertre o scélido e o liguido
isotrapico.  As transigfes & fase podem ser enantiotrdpica guando
a transigiic dd-se tanto no aqu&mimentmlquantm no restriamento, ow
monotropica quando  a transiclio sd & ébtida ne restfriamento e

abaixo do ponto de fusiio.

I3 Cristails Liguidos Liotrépiéo% (0L .
|
O cristais ligquidos 1iot{épic055 ow  simplesmente
liomesofases, tém como varidvel determinante a concentragiio, mes-
mo sendo sensivels & temperatuwra.  Sio formadas por dois ow mais
componentes, dentre os guais no minimo  um deve apresentar pro-
priedades anfiftilicas e um & solvente, comumente &gua ow um  com-
posto organico. 0 que caracteriza as liomesofases & & ndo  uni-—
formidade da distribuiglio das moléculas do anfifilico na mistura.
s moléculas anfifilicas se  agregam nml solvente originando  as
"micelas". . j
As micelas ndo se formam pela simples presenga  do
antifilico ma mistuwra, & =zim dependemn L da Concentragdo Micelar
Critica CMOY. A CMC define um int&rvalmfrelativamEHta pequeno de

e

concentragio, abaisxo do gqual ndo =0 detectadas micelas e acima

do gual elas se fazem presentes. A geometria das micelas ainda é

gquestio de investigagio, entretanto existem proposigtes de geo-
metrias gue veremos ao longo deste. E

Cuarnto as propriedades fisicdas as liomescfases de

maior interesse s30 as chamadas 1iomesofases nematicas, por ori-

entarem-se espontaneamente na presenga dﬁ campos magnéticos. &
|

designag o da liome

sfase de nemdtica vem da semelhanga existente

com a mesofase termotrdpica nematica {orientagdc em presenga de
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FIGURA 2 - Representagiio de micelas e medofases. Za micela discd-

tica & mesofase nematica discdtica;. 2b micela cilin-

drica e mesofase nematica cilindricas . 2c¢ mesofase la-

melar e 2d mesofase hexagonal.



campos magnéticos e & textura exibida no microscopio de polari-
‘

TaGHROG ).,

Feeves & colaboradorest™.® classificaram as lio-
mesofases nemdticas, com relagdco &« anisotropia  diamagnetica
{ 4w X o= X, =~ X,), utilizando ressondncia magnética rwel ear
(NMIRY , em "tipo IV e Mtipo IIV.  As liomesofases classificadas
de "tipo I" sio as gue se orientam cmmfw diretor paralelo ao cam—
po magnétice {lanisotropia diamagﬁétida positiva, LM X ¥ O), as

|
"tipo 11" orientam-se com o diretor perpendicular ao campo  mag-
nético {aniscobropia diamagnética negativa, L3 X < ).

Outro grupo & formado pel%s dencminadas liomesofases

classicas, que ac contridrio das nemdblcas, ndo se orientam  na

R
4
B
i
HY

nga de campo magnético. '

A figura 2 apresenta micelas & mescfases propostas.
Na figura 2a encontram-se os esquemas de micela discotica e da
mesofase nemadtica discdtica propostas bmr Amaral & ocolaborado-
rest 4y 1Y, andgs estudos emn  mesofases tiéw IT wtilizando difraglo
de raio-¥X; figurs 2b mostra os eﬁquemas}de micela cilindrica e da

¥

mesofase nematica cilindrica propostas  por Feeves e colaborado-

res¥,  por ser esta  estrutura cmmpativél com a anisotropia dia-
magnética oriunda dos estudos de NMR (qﬁ@ foi contfirmada por di-
fragiio de raio-X em duas mesofases nemdticas tipo I por Charvolin
e colaboradores*' e Amaral & colaborddorest)y; figura 2 mos-
tra o esquema  da mesotase lamelar e a figura 2 o esgquena  da

mesotase hexagonal. ‘

R Obhjetivos.

- N . . ! .
1) Obtenglio de diagramss de fases para os sistemas

LEJECT AHa0D.0) como fungdo de concentrag&o e de temperatura,

2) Identificar, pela obhservagdo de texturas, poli-
|

morfisnos nos sistemnas.

2) Determinar sinais opticos dos sistemas.

4) Investigsr propriedades érientacianaiaq em rela-
GHao  a  agentes  externos  (campo magnética e Fluxo de massa) dos
sictemas. .

) Medir indices de refragiio nas liomesofases sus-—
ceptivelis a ortentagdo externa e calcul arn bBirrefringgncias.

&) Calcocular, via método de Kirbkwood, & susceptibili-
dade diamagnética média nos sistemas onde se mediv indices de re-

fragEo.



CAPITULD TIT

FUMDASMENTOS

111~ Microscopia de Lus Polarizada.
II-1-1- Meios Anisdtropos. :

|
Opticamente os melos diviéemmge em: isdtropos & ani-
satropos. !
Oz primeiros siio caracterizados pela isotropia espa-
cial apresentada na velocidade de propggagﬁm cde uma onda Ialatrmm
|
magnética monocromatica e tambdém pela nga alteragio do estiagio de
polarizag&o da onda. A isctropia espacial na velocidade da  onda
eletromagneética & equivalente a existéncia de uwm unico indice de

refragiio, que independe da diregdo de propegagiio da onda. Também
|

nEo se observa qualquer tipo de polarizagdo da onda eletromagne-
tica, induzida pelo meio, salvo em condigles particulares  origi-
nadas por reflexifo e /ou refragdo em intér&adeﬁu

Diferentemente dos amteria%eag nos meleos anisdbropos
a velocidade de uma onda eletromagneétida monocromatica e depen-—
dente da direglic de propagsagdo, isto égléa ditferentes diregbes de
propagagdo da onda no meio implicam fmlalteranEE da wvelocidads
de propagagdo, ou equivalentemente em diferentes indices de re-
fragio. Além desta caracteristica alguns destes meios  influen-
ciam na diregdo de vibrago da onda levando-as & polarizagfes
particul ares,

|
Y R Uniaxialidade.

|

O cristals uniadials*® 3% rerebem esta denominagio
por apresentarem wna unica diregfo de propagagdo na gual uma onda
eletromagnatica apresenta apenas uma velocidade, ow seja, um ani-
co indice de refragio. é esta diregdo paftimular de propagagdo da
onda denomina-sg eixo optico. Nos cri%t%is uniaxiais, cada onda
incidente apresentard dois indices de refraglo, isto &, dois
conjuntos de trens de ondas com velocidades diferentes, guando
esta incidéncia ndo for paralela ao eine dptico. Outra caracte-
ristica dos ocristais uniarials & a polarizagdo das ondas que se
da de forma plana e perpendiculares entre si, sendo uma paralela
ao plano gque contém o eixo Gptico e a outra perpendiculiar a sste.

Fara representar esta variagfo do indice de refrago
conforme a diregiio em que a onda se propaga., ou vibra, sera usada



o}

‘

a indicatriz uniaxial™. Esta indicafriz & representada por  wum
elipsdide de revolugdo onde cada raio %@tmr do elipsdide repre-
senta uma diregXo de propagagfo e suas projegbes, sobre os eixos,
os indices de refragiic extraordinario & ordindrioc. As ondas que
vibram em um plano paralelo aos eixos ﬁerpendicularaa ao eixo op-—
|
tico sHo denominadas ondas ordinarias € as que vibram em um plano
gque conteém o eixo optico sfo dernominadads ondas sxtraordindrias.
' Os cristais uniadiais podém s positivoes ou negati-
|
vos.  Guando positivos eles s3Ho repreagﬁtadm% por uma indicatriz
ssocia 0 sew eixo maior ao maior indice de refragio {indice

de refragiio extraordinaric ne)) & 0 U eido ‘;menor ac  menor

if}

e

indice de refragio (dndice de refragdio ordindrio inel)?, neste
I

caso L3 n F 0 iproblator. No caso negative a indicatriz tem o

seu Bido maior associado a ne & o menor associado a ne,  portan-

to S 40 dehlato)y sendo X = e - Now

TIem}oiBom Textwras.

A ddentificagdo de textwas por observagdo com o mi-

. . . . . - ! .
croscopio de polarizagdo esta fundamentada no reconhecimento  dos

|
defeitos estruturails caracteristicos de cada mesofase. A estabi-
|

lizag¥o de um defelito em uma mesofase reEquer uma pequena guanti-
dade de snergia, gquando comparadas com énergias necessdrias para
estabilizagbes de defeitos nos oristais, mas a distorgidio estru-
tuwral, causada pelo defeito, cria alteragfes na textuwra com  di-
mensfes suficientes para serem alcanqaba% pelo microscopio de
polarizagio.

|

A classificagdo de fas atiraves de texturas obser-
|

vadas em microscOpio de polarizaclo, ndo reflete a palavra final
sobre elas, geralmente a decis3o fica pmﬁ conta de teécnicas mals
reftinadas. como, por remplo, raios-X, entretanto & rapidez com
que se obtém resultados, far desta técnica um método muito efici-
ente para classiticagles preliminares daé mesnfases.

Atualmente a literatwra apresenta apenas dois traba-
1

lhos sistematicamente voltados & classificaglio das mesofases®s?,
3 trabalho de Demus® apresenta textwras daﬁ mesofases termotrdpi -
cas classiticadas com base na miecibilidgde? mas Qragas & simila-
riedade existente entre as texturas das mesofases termotrépicas e
das liomesofases tem-se conseguido ﬁuc95ém na identificagio das

liomesofases com o auxnilio deste.
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A

'
I3 Indices de Refrag8o.
Neste trabalho usou-se o modelo do Refratdmetro de
Fulfrich Adaptado™ {(RPA) para medidas’ dos indices de refragio.
Esta adaptagdic consiste na substituwigdo do sdlido gque se deseja

medir o indice de refragdo, por wm porta-amostra (cela) com cris-

fal liguide liotropico (I11I-6-2-1 e apéndice’.

1135 Susceptibilidade Diamagnética Média.

Stravés do meétodo de Kirk@mad“ calocul aram-—

as sus-
ceptibilidades diamagnéticas médias das amostras em que foram me
didos indices de refrag8o. dNos calcuwlos foram vtilizadas as  se-

guintes sgquaglies:

s
B,11.100 (koW =

a
i

' {1)

Ma gqual w representa a polarizabilidade molecular ¢ ko ndme-

ro de elétrons ponderado. Feta equagio possibilita correlacionar
as medidas Sptica com a susceptibilidade diamagneética média {(Xal.

Sendo w  dado pors

-~
b3
=

Coms M = massa ponderada {em molecul a-grama)
p o= densidade
Mep = nbmero de Avogadro '

e

e e 2 ne) |
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EXFERIMENTAL

Iri-1 - SubstdEncias ttilizadas.
|

MNa preparagdo de cada amostra, dos sistemas estuda-
, S . [ .
dos, foram wtilizados trés dos guatro componentes a seguir apre-

sentados:
Ifri—-1—-i - Lawrato de Fotiassio LLEY W

|
Farmuila moleculars U (CHe) 2 CO00E.
Mol écul a-gramas 238,42 gramas.,
Sintetizado & partir do acido léuriao @ do hidrdxide
de potdssio, ambos de procedéncia Merclk. A purificagio fol obtida

através de sucessivas recristalizaglies.
1

Fara verificagdo da gualidade foram feitos os se-

guintes testes: medidas do ponto de fuslo no calorimetro de varreg

dura (DHC-2, Perkin-Elmer), obtendo-se o valor médio de (271 + 1)
=0y diagrama de pd (Difratometro Universal de FRaio-X), no  gual
pode-se determinar linhas caracteristicas do laurato de potédssiog
espectro de infra-vermelho (Infrared Spéctrmphameter, 7l Ferkin-
Elmer), gue mostrou & auvséncia da banda de hidroxila do  &cido,

indicando gue todo o composto deve ser sal.

TT1=1-2 - Agua  (Haz0) .

Maoléoul a-grr-amas 8,01 gramas.

Toda a dgua utilizada foi deionizada e tridestilada.

.

Sua wtilizagdo nunca wltrapassou trinta dias da data tda

prepalr agaii.

PIi—-i-3 - Agua Deuterada (D).

Mol écul a-gramas 20,03 gramas.
ttilizada de duas procedénciassuma da Sigma-Chemical

Company & a oubra da Merck, ambas com 99.753% de pureza.

o Cloreto de Fotassio LECR 10 D I

Mol éoul a-grama:s 74,585 gramas.

Frocvedente da Resgem Buimibras, F.&. n8o recrista-

lizado.



ITyi-ad - Freparagdo das Amostras.
|
I

fAs amostras foram preparadas através da pesagem de
seus componentes em tubos de cultura, respeitando sempre um  erro
maximo de D01 mg. Em seguilds foram v&ﬁada% com fita teflon & uma
tampa de baguelite com rosca & protegdo de borracha.
A massa de cada amostra' preparada oscilow entre
1.1000g e D0.9000g3 & o tempo gasto najpraparaq%a raramente ficow
fora da faisa de 20 & 30 minutos, a ta@pwratura e (25 + 5 <.

Fara atingir a homogeneidade as  amostras foram co-
locadas em um  aparelho que proporcionsg  um movimento de rotagio

mos tubos de cultuwra fFigura 13, B para garantir gue ndo fica-

da preparagio da

riam residucs nas paredes internas, pr&veni@mt
amostra,os tubos de cultwa foram "lavados” internamente, através
da- movimentagdo da amostra em sew intarhmr, e centrifugados.  Re-
tornando novamente ao movimento de rwta&%mu
|

Apds repetir o prmcedim@ntg por varias veres, depen-—
dendo da concentragdo de solvente, a a@aﬁtra r tubo de  cultura
@ra erxaminada no microscdpio de polarizacdo e = ndo considerada

de boa qualidade repetia-se

O P OCeEssn éﬁ homogenel @ &g 3.

Em casos de amostras de alia concentragio de soluto,
apenas o procedimento anterior ndo dava bons resultados, entdo
usavam-se outros métodos, comos r@%#riaﬁentm, witra-son & agita-
GHo manual . !

Deprnis das amostras serem consideradas de boa gquali-

dade, consequentemente em condigd

de uso,  sram acondicionadas

nos portas-amostras, capilares planos ouw celas, para medidass  e/ow
obhservaglies. :

IT g3 -~ Freenchimento dos Capilares Flanos.

PIyi-—-3—-1 - Capilares planos de 0.5 mm.

g capilares plarnos (mioroslides de procedéncia

Vitro Dynamics Inc.) utilizados como paria ----- amostras, tinham com-
primento de (530 4 Dmm e sspesswras interna de 0.3 mm. Fara cada
amostra preparada foram preenchidos, no minimo, dols capilares, e
o tempo gue & amostra ficava aberta variava de 5 a 10 minutos, &
temperatura de (25 + 5 «C,

Foram preenchides com seringa de vidro (3 ml) e agu-

ITha flewdvel de ndilon {(figwa 14), especialmente desenvolvida

para este fim. O capilar tinha ums de suas extremidades fechada a
1

fogo. A amostra era despejada do tubo de cultura na  camisa  da
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seringa, entio introduzia-se o @mbolo procuwrando eliminar todo o
[

ar existente, e finalmente fixava-se a agulha de ndilon na  ponta
da seringa. Antes da introdugic da agulha no capilar, era feito

|
wum Fluxe para garantir gque as bolhas dé ar gue naormalmente apare-—

cem guando da introdugdEo da agulbay, eliminadas. Terminada
I

esta etapa, introduzia-se a agulha no capilar até atingir o sew
|

fundo {extremidade fechada a fogol, e a amostra era depositada no

capilar, de maneira convenoional. fApds ser depositada & guantida-

de de amostra de

gijada, retirava-se a agulha procurando ndo  ded-

Rar residucs da amostra nas paredes internas do capilar, para ndo

dificultar & selagem. O pro

ressn de confecgdic dos capilares pla-

1
nos finalizava com o fechamento, a fogo, da sutremidade aberta.

Y

A guantidade de amostra depositada era sempre a  su-

ticiente para que o capilar tivesse | (28 + Bimm (2.3 + 0.3

10 E ol de  sew comprimento preenchido. Este valor foil esco-

poa

ithido com a finalidade de evitar dois " tipos de dificuldades: &
primeirva era imediata e occorria  quando uma guantidade maior de
|
amostra era colocada, com isto & regifio vazia diminuia & o fecha-
|
mento a fogo ficava comprometide, pois o aguecimento do  capilar
ing instante da selagem da extremidade) gerava uma certa pressHo
interna que dava arigem & bolhas na extremidade que além de dimi-—
rpuir a resisténcia do vidro naguela regido também impossibilitava
& sua introduclc nos aparglhos  de medidas e/ou observagles; a
segunda aparecia guando uma gquantidads @@ﬁmr de amostra era colo-
cada, neste caso a regliio de seqguranga para chservagles e/l me—
didas ficava redurida. A regiic de seguranga compreende a parte
central da amostra do capilar, devido a necessidade de descartar
a regido fechada a fogo, pois esta tem & sua geomebtria alterada e
a regific do menisco amostrasar, por apresentar comportamento  ndo
cosrente com o restante da amostra do caﬁilaru
i

iy-—-a-2 - Capilares Flanos 0.2 mm.

|

Fetes capilares nEo puderam s preenchidos com O
auxilio da aguihba de ndailon, pois no f6i1 possivel confecocionar
agulhas com o diametro externo ligﬁirammﬁt& inferior & espessura
interna do capilar (0.2 mm), e gue mantivesse um orificio  sufi-
ciente para o escoamento da amostra.

Meste caso a amostra foi dépmgitﬂda diretamente da
seringa  no capilar. Para dsto substituwiue-se a serings de wvidro

por uma descartdével , na gual embutia-se o capilar dentro da re-

Qi&Eo de fizagdo da agulha & a abertura r ante entre a ponta da
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I
seringa & o capllar era vedada com fita tetlon. Apds depositar a
guantidade de amostra desejadsa, demLur@(kmvawmw o capilar da
seringa. Em seguida fechava-se a +mga a  esxtremidade livre de

-~

B - . !
amastra e fazia-se, por centrifugsgdo, com gue a anostra descesse

até a extremidade ja fechada. Fara Flnmll rar selava-sg, a fogo, a
|
|

extremidade livire do porta-amostra. |
A guantidade de amostra dépmaitada em cada capilar-
foi de ((1.0 + O.1) x 1072 ml). l
s demais critérios, parmanwu&ruu iguals aos empre-

gados para o capilares planos de 0.3 mm.
I

Iifg—4 - Limpers dos Materiais. |

I
Descrevemos a seguir, o método de limpeza utilizado

para cada tipo de material:

I1y—-4~-1 - Tubos de Cultuwa e Beringas.

Lavados com detergente & escova, endaguados em  Agu

Loy ! eoor . o
corrente e reendaguados com dgus destilada. Em seguida colocados

em uma solugdEo sulfocrdmica  ow em wuma  solugio agquosa de  Extran

iprocedéncia Merck), ambas a qquente {80 + 3 <0, primeiramente

- _&” -

usou-se a solugdo  sulfoordSmica gue d&mais foli substituida pela
solugio aguosa de  Extran. A subst 3+u3qﬁu ooorrel apenas pela
aguisigdo do novo produto (Extran), qua'u+er9ce maior simplicida-
de ao manuseio. Movamente enxaguados com agua destilada, e final-—

mente colocados para secagem m uma estufa & (75 + 5 =0).

1114~

- Capilares Flanos.

Em todo o desenvolvimento deste trabalho os capila—
res wtilizados eram novos, & foram Qamaideradmﬁ satisfatoriamente
Timpos. Entretanto, momentos antes de sua utilizagio foi feito um
tratamento térmico {(limpera a rubro) gue consistia na passagem
caontinua do capilar através de uma chamafdm lamparina, procuwando
evitar super aguecimento para ndo deﬁtruir a geometria das pare-
des. Este tratamento objetivava eliminar tenstes & evaporar e/ou

fivar residucs orgénicos gque porventura existissem.

ITI—g4-% - Forta-Amostra para Fluxdo Celas) e Agulhas.

o . . oy S X !
Inicialmente fireram-sze fluxos, através deles, ol

agua comuam para retirar os restos  de amostra. Em sequida  foram

preenchidos & mergulhados em solugdo aquosa de Futran. Retirados
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tilada, também através de

da sclugdo foram enxaguados com dgua de

fFluses e por fim colocados para secagem na sstufa.

Mas agulhass de ndilon Eralutilizada detergente co-
mum, antes da aguisigdo do Exbtran.

Maiores detalhes sobre as celas e agulhas podem ser
encontrados no apéndice (29 g 49 itmﬁﬁ;u

Iir—-s - Amcostras Freparadas. |

Tadas as amostras preparadas s3io ternderias, consti-
tuidas por LE/ECL/He(O ou LEAECL/DR0. Fara a obtenglio dos  dados
necessdrios para a preparagdo de cada amostra partiu-se de  uma

|
w

amostra de refergncia™ com alguns rwaulﬁadmﬁ ja cornhecidos.

Fara a obtengdc das amostras deste trabalho, fixou-
2@ & razdo entre dois de seus mmmpmmﬁntéﬁ & var i oue
tragio do

((LH(SQuE)XK81(fﬂ)/HaQ(ﬁﬁnﬁH)? M pEso) .

1i-8-1 - tetama H=a0. '

& conoen-

terceiro, sempre partindo da  amostra de referéncia

stema com & raz#@o LEACL . constante & variacio de

concentragio de HeO. :
O guadro @ fornece dados necessdrios & reprodugio
1

das amostras.
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GUADRO 1~  Amostras preparadas para a variagfo de concentragio

de Hal, mantida a razdo LEAKCL constante.

7152 - SBistema Dl

Bistema com a razdo LEACLT constante & variagio de



concentragio de Dzl
O guadro 2 apresenta dados necessaricos & reprodugdo

das anostras. '
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GUADRO 2 -~ Amostras preparadas parea a variagio de concentragio
- . EEPRURIP

de D0, mantida a razdo LEALL constants.

Ii1T-8-3% - Sistema LEH.
1

Sistema com a razio Hx0/ECL  comnstante e variagio de
concentragdo de LE.
0 guadro 3 mostrz dedos necessarios & reprodugdo

das amostras.
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guabrg 3 - Amncstras preparadas para a variaglio de concentragio

de LE, mantida & raz&o HxOECD constante.
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Distema LD

Bistema com a razdo De0/KCL constante & variagio de
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concentragio de LK. w
{3 gquadro 4 fornece dados necessdrios & reprodugdo

das amostras.
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EUIADRO 4 ~ Amcstras preparadas para & variagio de concentragio

de LE, mantida a razdo D0/ECYI constante.

TPi—%-5 - SQistema KCIH.

I
Sistema com a razdo HeO/LE  constante e variagdo de

concentragdo de FOIL.

O guadro 3 apresenta dados necessdrios & reprodugdEo
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GUaDRG 5 -~ Amostras preparadas para a variagdo de concentragio

de LK, mantida & raz8o HUO0/LE constante.

TI1-5-& - Sistema KECID. i .

Sistema com a razdo D0/LE constante com variagXo

de concentragio de ECL.



0 guadro & fornece dadeos necessdrios & reprodugdo
1

das amosti-as
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GUADRO & ~ Amcstras preparadas para & variagio de concentragdo

de KEC1, mantida a razdc DU/LK constante.
Iir—& - Técnicas Experimentals.

Apds & elaborag3o dos porta-amostras,  inicliow-sg &
fase de observagfies e/ /ou medidas. Descreven-sg & seguir estes

procedimentos.
I¥i-é-1 - Microscopio de Polarizag3o.

Atraves de observag&o Drtmﬁpépiaag e do auxilio de
um controlador de temperatura programavel Mettler FP-53), utili-
rado acima da ambiente e um aguecedor/resfriador de elemento ter—
moelétrico®® utilizado abaixo da ambi@ntég passou-se as  levanta-
mento das fases existentes, em diferentes temperatuwras, para cada
amostra preparada. A temperatwa fol variada de (-4 & 100) <O
para todas as amostras, com edcegdo das amostras gque s0 se apre-
sentavam na fase isotropice acima de 100 <C, A temperatura
limite inferior foi -4 <0, devido as limitagles do controlador
utilicado.

0 reconhecimento das fases @mi feito atraves de com-
paragdo das textuwras exibidas pelas amostras, com texturas apre-—
sentadas na  literatwa®»©.%.17, na  gual, fases com &8s MESMas
caracteristicas observadas neste trabalho, 3& haviam sido classi-
ficadas., Buando da impossibilidade de ‘encontrar  fases com  as

mesmas caracterd

elas recebiam classificagdo particular.,
Fara facilitar o processo de comparagdo visual de textwras, re-
correu-se a um dispositive auxiliar do microscdpio, gue possibi-

litouw a documentagdo da fase por microfotegrafia.



FPara cada amostra foram observados dols capilares. Um

deles formecia as fases

1_!‘
5]

sttas temperatwas de transigles: enguan
to o oubtro, exercia a fungdo de ratificar as inform w8 i& obti-
das. Buando ndo ocorria a ratificagdo dae informagless fornecidas
pelo primeiro capilar, o prco S0 & rmpmtidm para outros capila

e

o lEm s

i

o de divergénoilas continuas, substitula-se a amostra.

162 Fefratometro de FPulfrich HLm{ cackn (RF&Y .

H
I1i-&-E-1 —~ indice de Fefragio.

Todas as medidas de indic

de refragic foram felitas
considerando gue a fase mematica gra cilindrica & tipo I. 6 consi
deragdo de gue & fase era constituida de micelas cilindricas de-

2 e

ve-ae ao resulitado apresentado na literatuwa™®® gue, para a  amos-—

tra de reterdgncia, classifica as micelas como cilindricas, por di
fragio de Raio-¥X & que & fase & tipo I deve-se as sedidas de sus-
ceptibilidade diamagnética, para & amostra de referéncia, apresen

tadas ma literatura™. Outras caracteristicas menos incisivas tals

coma: textura, menor fluidesr & mailor redisténcis & orientagdo por

campo magnetico, permitem também estas caracterizaglies.
A dificuldade de orientagdo através de camnpo magré-—
tico levouw & alternativa de orientagio por fluxo de massa, gue

foi pos

sivel gragas a anlisotropia de forma das micelas, gue tem—
dem & orientar-se com o diretor paralelo & dirveg3o do fiuso.
Fara gstas medidas ndo fol possivel a utilizagso de

capilares planos  como porta-amostras.  Entdo, desenvolveu-se Lifh

sistema especial , gque tivesse algumas caracteristicas nece
para a viabilizagXo das medidas do indice de refragdo, como: wum
difusor de lux, para garantir uma boa iluminag®o do interior do
porta-amostray we dispositivo gue pumelbllltaaw dar &  amostra
orientagaog além de mobillidade suficiente junto ao aparelho  de
medidas (Figuwras 13a/b.

0 desenvolvimento deste sistema permitin a wbiliza-—
gEo do RPA para as medidas de indices dmlr&fraQQGH

Buperada as dificuldades de  eguipamentos passou-se
& medidas dos indices de refragio, em sala climatizada por  cone-
dicionador de ar, & temperatuwra de (27 + 1) «(,

Fara cada amostra foram feitos dols conjuntos de me-
gdidas, ogue variavam entre 6 & 12 tomadas de dados. fs  sedidas
conslstiam na leituwra de &ngulos no  espectrometro gondOmetro,

atraves de um microsctpio acoplado ao telescdopio do mesmno, quando

focalizado ma regifio de contraste claro/escu-

ass
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ro (figura lé).

A preparagio da amostira, fpara medida, consistia no
fluxe do Cristal Liquido Licotrdpico (CLL) através do porta  amos-
tra, para gue esta pudesse se orientar. Para fazer o fluxo o CLL

era despejado em uma seringa des

rartadavel conectads & cels por o um

tubo conector flesxivel {(Figuras 13a/b), pressionando-se o @mnbolo

da seringa o CLl passava abtravés da cela do BPY & escoava-se pela

3 g

agulha da oubtra extremsidade da cela. BEm seguidsa eram lidos  tré

H

angulos,dois referiam-se  ao cmntra%t@l clarosescura {ng 2 T )

a distingdo entre as duas posigles o g, conseguida com o auxilio

‘.

de wn polarizador adasptado & occular do i&lb% Gpicy; e o oubtro cor-e

respondia a determinagdio da normal & face do prisma (método  da
auto colimagda) . Fara uma nova medida fazia-se novamente o fluxo

do Cid. atraves do porta-amostra, e er“au o processo de lettura

dos &ngulos era repetido.

e &ngulos obtidos da leitwa na posigio de contras-—
te, associado ao &ngulo da norosl & face do prisma (figura 167,
permiten o cdlcwlo dos indices de refrag8o ordindrio e extraordi-
mario atraves da esguagio®, '

SET S

e coras crane voses satne ) )
i

it - mept e

e
e
St

ornde: ne = indice de refragio do prismns
t o= Fnguwlo irnterno do prisma

g = &ngulo de emerg@ncia

!
IT1—-f2md - Sipal Optico.

5 observagdio do sinal dpticeo foil feita paralelamente
as medidas dos indices de refragiico (I11-&6-2-10. & téonicea wbili-

rada foi a cobhservagdo dos planos de polarizagdo da lus  emergente
{11320, apds passar pela asocstra do CLL, Para isto, aferiu-se o

polarizador acoplado na  ocular do telescépic, de tal forma  que

vel saber gqual o @ngulo determinado entre o plano  de

v

fosse possi

polarizagio do polarizador & o plano formadoe pela diregdo che
polarirzragio da radiacio emsergente da amostra.

Com o conhecimente da diregdo do eixo optico da amog
tra {(figura 138b), associado & posigdo do polarizado ., passou-se &
distingdio dos indices de refragido. Os indices de refragio para &s
ondas extraordindrias (ng) & para as ondas ordindrias {ng) carag-
terizavam—se pelo dngulo formado entre o analizador & a diregio
do eixg dptico da amostra. Para ne, 3 &ﬁgulm era de zero  graus

L) « & pBara Noy de noventa Qraus {GOey
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FIsURs 11 - Microfotografiass de texturas, de sistemas com sol-

varnte dgua (HaO), emn giferentes  temperaturas. Ve

detalhes no texto.
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4 -ENCOSTO OE TUBO DE CULTURA 9 -SUPORTE SUPERIOR 14- PLUG PARA CONECGAO
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»

FIGURA 13 - Esbogo do "Homogeneizador Rotativo'.
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.$azef o fluxo do CLL. atraves de prﬁﬁéao ﬁq‘émbmld; e um tubo co-
nector flexivel (CF);-que 1}ga é,aeringa éﬁéela, sua finalidade &
minimizar as alteragfes da ppsigao relativa entre a cela e o
prisma de vidro (PRI, oriundas do atrito com & seringa no ins-
tante de fazer fluxo. :

& figura lﬁimastra um diagrama éaqueméti&o do Refratdme-—

tro de Fulfrich. : _ j

1

{-ONDA LUNMINOSA .
n-INDICE DE REFRAGAO DO SOLIDO

r ~ 0-ACOPLADOR GPTICO
| B A/B/C-FACES DO PRISMA
tiy - INDICE DE REFRAGAO DO PRISMA

v - ANSULO CRITICO
t - ANGULO INTERNO
s-ANGULO DE EMERGENCIA
' ":\ " 'P=FPRISMA DE VIDRO

N T-TELESCEPIO

S o
o
>

LY

FIGURA 16 — Diagrama esquematico dd Refratdmetro de Pulfrich.
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