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Mo presente tratalho elaboramos diagramas de
tases de sistema  lictrdpicos, uwsando como surfactante
Decileulfato de Sdadic (8DS). Fartindo da concentragdo de
0%, em pgso, de 5D e agua tridestilada, determinamos uma
concentragio particular de existéncia de licmesofases (42,5%
de BDS e G97,.,0% de H:0D). Mantendo a raz&o da concentrac3o
(8DE5/H=0) constante, passamos a adig2o de n—decarnol {DelH) .,
para & fmrmaqéd do sistema ternéario. Com basé no diagrama de

fase do sistema ternaric, na regifo de maior estabilidade do

nematico exibido pelo sistema, em temperatura, a razdo
(SDE+HL0 /DeiH foli escolhids para ser mantida constante

gquando da  adig¥o de Nazbla, para a formagdo do sistema
auaternaric.,

Em todos os diagramas as fasese foram
classificadas através de observagiio de texturas e com

auxilio do micrascopico petrografico. Medidas refratométricas

Fforam realiradas para as diferentes fases nemdticas e foram
calculadas as birrefringéncias. Da an&dlise destes resultados
uma proposte & apresentada para a descrigdo da influéncia do

DelH e do Naexbla scobire o sistema binario (SDE+HLO).



With the objetive to study., in  lotropyco
mesophases, the influence of changing the components, we
start with & Dbinary system of sodium  decyl sulfate, .SDS,
{(80% by  weight) and rater,  Hal, (D0% by weight). At
concentration of 43, 5% (S05) gt 57, B (H=() a wstable
lyomesophase was found thereafter.

Feeping the ratio (8D5/Ha0) comstant,
n—decancl, (DelH),., was added to form a ternary system and
the terrmary phase diagram was determined.

From the phases diagram of the ternary
sveltem, we ohoose the point of maximum.stahility aof the
nematic lyomesaphase, in temperature, and fix that ratic of

concentration ((5D% + HeO) /DelH = 0,87 by wieght) and thern

we formed a ouwaternary system by adding salt, (MaxSUa).

were classified by their tesxture
WMELNG & polsarizing mlcroscops.
In the nematic phases the index of refraction

ey en (f

wibth a refractomster of the pulfrich type, and

the bdreefringencs wea

o oresults was made and  some
conclusions about the gensral influence of the componente,

(DexllH)  ama {Me

004 ) e on the phases are presented.
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CAFITULA 1

INTRODUGAT

Id

1.1 CRISTAIS LIGLIIDOS

0 estado s6lideo cristalino representa um
ecstade da matéria no qgual existe ordem posiclonal &
orientacional, de longo alcance e a trés dimenstes, entre
seus atomos e Jou maléculas constituintes.

0 estade liguido ¢ caracterizado pela
avs@ncia de ordenamento de  longo aloance entre seus &tomos
e/on moléculas consetituintes.

0 estado liguido-oristaline & caracterizado
por apresentar um  estado intermedidrio entre o s6lido e o
liguido. Esse estadoe intermedidrio exibe & fluidez dos

ligquidos & as propriedades anisobrédpicas Gpticaes, elétricas,

magneticas etc... comumente Cpresente Nnos edlidos
cristalines. Um composto cjLie2 apresente tal wastado

intermedidria é denominado de me

L f 3O, e suas Tases

intermedidrias referem-se ds mesofases

e cristais 1igud 1S @M
dois grupoas: Cristais Liguidos Termotrépiceos (C.L.T.) @

Cristais lLiguides Lictrédpicos (C.L.l.)*.

s /s
L2 CRISTAIS LIGUIDOS TERMOTROFICOS

s cristais liguidos termotrépicos tem CDmé
parametro determinante, r& formagdo da mesofase, &
temperatura. A unidade estrutuwral é@ & molécula, que tem como
caracteristica a sua forte aniscotropia.

Oe  criestais ligquidos termotrépicos  s3o

classificadas como: rmem&ticos, colestéricos & esmébticos.



A fase nematica ndo apresenta  ordem
posicional de longo alcance, porém apresenta ardem
orientacional. As moléculas  tendem a ser paralelas ao  seu
2ix0 malior, cuja diregdo média & representadsa por um  vetor
wriitéario chamado de diretor(n). 0Os centros de massa das
moléculas estdo distribuidos ao acaso*. (fig.l.a)

A fase colestérica. apresenta, localmente,
uma estrutura que pode ser vista como nemétice. Em  cada
plano colestérico as moléculas tendem a ser paralelas entre
5i®. A diregdo preferencial representada pelo diretor (M)
varia faormando um angulo entre planos consecutivos. gerando
o aparecimento de uwum estrutura helicoidal ac  longo da
dirego perpendicular &0 planos que contem as
moléculas™®. (fig.1.b)

A Ma fase esmética, as moléculas est3o
dispostas em camadas podendo., complementarmente,
apresentarem alguma ordem orientacional no interior da
camada. Dentro da camada as moléculas podem estar arranjadas
de varias maneliras dando origem & diferentes tipos de

caendéticos. (fig. 1l-c, 1-d?

Os tipos mals comuns de esméticos s3Ha:
esmética & (Bad, esmético B (Sg) & esmético € (Se).

Na fase esmétice A (8a) as moléculas estdo
estratificadas sendo, em média, paralelas entre si e normais
em relagdo & camada, mas dentro da camada & ordem posicional
@ irrelevante. (1-c)

A fase esmética B (Se) apresenta  correlagfo
entre os centrog de massa das moléculas  possuindo  um
arranic hexagonal.

Na fase esmética € (Ec), as moléculas estlo
inclinadas formando um &ngulo em relago & normal da camada.
E ndo apresenta correlagdo posicional entre s centros de

massa das moléculas dentro da camada. (1-d)
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L3O CRISTAIS LIDUIDOS LIOTROFICOS

Os cristaie liguidos liétrépicaz sHO
sistemas caracterirzados por apresentarem dois, trés o mais
componentes, sendo que pelo menos um deles possuil
propriedades anfifilicas {uma molécula anfifilica
caracteriza-se por apresentar uma parte polar e outra
apolar), & o outro é um sclvente, comumente & &gua ou  um
liguido orginico. Considera—se gue @ 0 solvernte quem dota &
mesofase de seuw carater liotrdapico?. Os demais campanentes§
em geral um sal e/ouvw um Alcoocl, =80 utilizados para
particularizar caracteristicas desejavels ao sistema.

0 par&metroc indutor do mesomorfilsmo &€ a
concentragio dos componentes.
A unidade estrutuwral & a micela (agregado de
moaléculas anfifilicas).

De acordo com suas propriedades fisicas os
cristais liguidos lioctrédpicos classificam—se em nematicos
o convencionais. Ecssa classificagdc depende da
sensibilidade orientacional & campos magnéticoan

A mesofase nemétice, normalmente formada por
slistemas tern&rios i guatern&arias, orienta—-se
esporntaneamente na presenga de um campo magnéticot.

As fases convencionais, geralmente
formadaspor sistemas bihérios, nao s orientam

espontangamente na presenga de um campo magnéticot.

As micelas podem ser definidas como
agregados de moléculas anfifilicas gue se formam a partir de
uma certa concentragdo de anfifilico, guando se adiciona o
anfifilico a um solvente.

A formagdo de micelas depende principalmente

da concentrag3o do anfifilico. Pars baixas concentragtes do

omor



anfifilico, as moléculas no solvente encontram—se dispersas
e somente a partir de uma dada concentragido as moléculas se
agrupam’formanda as micelas. A concentrag®o minima para gue
ocarra a formagdoc de micelas & chamada de concentragdo
micelar critica (CMC). Fara concentraglies pouco acima da
CHC, as micelas sdo de forma esférica. Quando a concentragio
aumenta as propriedades das solugles indicam mudangas na

forma micelar®.

7/
1.5 — MESOFASES LIOTROFICAS

/
1.3.1 — EASE NEMATICA

A denominag3o nematico em ligtrépicos,
deve-se ao fato deste orientar—-se na presenca de campos
magneticos, e sua textura ser semelhante & mesofase nemé&tica
dos termotréapicos, guando observadsa em microscopia de  luz
polarizada®. De acordo com suas propriedades orientacionais,
as nematicos classificam—se em tipo 1 e tipo 27. Em relagdo

oy

& anisotropia diamagnética, definida como AX = Xgx — X1 o o
tipo 1 orienta—-se com o diretor (7)) paraleloc aoc campo
magnética, AX > 0. O tipo 2 orienta-se com o diretor (R)
perpendicularmente ao campo magnético, & AX D

A forma micelar para o neméatico tipo
l.geralmente & representada por cilindros, sendo denominada
de nematico-cilindrica No (fig Z.d). A forma micelar para o
nematico tipo 2 ,geralmente ¢ em forma de discos, e
classificada como nemdtico-discética Nd*»®, (fig 2.c)9®
Uma fase intermediéria emtre Nc e Nd, foi

constatada por Saupe®, em sistemas terndrios, denominada de

nemadtico biaxial (Nbx), cuja forma micelar n3o ¢ conhecida.
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1.8.2 — EASE HEXAGONMAL.

A unidade basica da fase hexagonal,
classificada como normal ou reversa, & formada por micelas
em forma de cilindros. (fig 2.a&)

Na fase hexagonal normal a parte orgénica
(cadela carbinica) da molécula ¢é direcionada para o centro
do cilindro & & parte idnica ( grupo polar) esté situada na
superficie externa do cilindroiO. Na fase hexagonal reversa,
a parte idnica da molécula encontra-se direcionada paré ]
cantro do cilindrao.

A fase hexagonal ndo fluil sob a agdo da

agravidade.

1.8.3 — FASE LAMELAR

A fase lamelar apresenta duplas camadas de
antfifilico, alternadas com camadas de agua. As moléculas
estda, em média, paralelas entre si dentro deas camadas e
paerpendicular A superficie da camada(fig.2.b). A espessura

&2 geralmente pelo menos duas vezes o comprimento

da molécula ¢ decresce com o aumento da temperatura e da

concentragio de adguar®.

-b}

fase lamelar peossul uma fluidez relativa

podendo fluir sob agdo de seuw proprio peso®.

1.98.4 - FASES "GEL" E "COAGEL"

gz fases ‘el " e Tcoagel" ocorrem em
sistema, nos quais pelo menos parté dos componentes
presentes podem estar no estado s6lido.

A regido de occorréncia destas fases acontecem
abaixo da linha Tc, representada na fig. 3 (Tc indica &
compressdo do ponto de fusBco do anfifilico pela &gua. Fara
temperaturas  superiores de To, o anfifilico apresenta

sistemas liquido ou liguido-cristalino. Em temperaturas
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abaixo de Tc, o anfifilico retém, pelo menos em parte, o
estado cristalinaol*?.,

Uma mistura de anfifilico e &gua, quando
fartemente agquecida e apds resfriada abaixo da temperatura
Tc., pode apresentar duas aparénciss diferentes. MNum  dos
CAasQE aparece  como  uma massa opaca sendo  tratado como
"coagel”, no outro uma gelatina transparente, definida como
"gel'tr,

A formagdo da "fase gel" em sistemas de
anfifilico & &gua depernde da naturera do anfifilico. Fode
ccorrer que um estado liguido-cristalino passe diretamente
para a fase "coagel" n3o formando a fase "gel“"*2,

’
1.%.5 — EASE I50TROFICA

A Fase isotrdpica aparece frequentemente em
sistemas anfifiliceos bindrics e tern&rios4.
Ma fase lsotrdpica ndo existe gualqguer ordem
de longo alcance.
A fase isotrdpica ndo exibe bhirrefringéncia,
a gque pode <cer verificado abtravées do microscéapilo entre

polarizadores cruzadoss.,

1.9.6 - TEXTURAS
e cristais liguidos apresentam diferentes
mesofases que podem ser identificadas através das texturas.
A observagdo de texturas, para identificago
de mesofases ao microscoépilio, fundamenta—ge no reconhecimento
de defeitos estruturals caracteristicos de cada fase.

0 trabalho de Demus*2 e muito Gtil  no
awxilio do reconhecimento de texturas. Forém, esse trabalho
limita—-se somente aocs cristais liguidos termotrépicos.
Todavia, devido & similaridade entre os termotrépicos e
liotrapicos, o {trabalho de Demus pode ser usado para

auxiliar nma identificag¥do das mescfases liotrépicas?t.
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O proposito deste trabalho é investigar o

comportamento dos sistemas; bin&rio, terndrio e guaternério.

—elaborar diagrama de fase do sistema
binario SDS/Ha0j |

—elaborar diagrama de fase do sistema
ternadrio SDE/HxO/DeliH:

. melaborar>diagrama de fase do sistema
quaternario SDS/Ha0/DelH/NazS0, .

s diagramas de fase serdo apresentados como
fungio da concentragdo e da temperatura e obtidos pelo exame
de texturas no microscHpio de luz polarizada.

Com base nos diagramas de fase:

—estudar o comportamento da transigio Nco (
nematico cilindricol - Md ( nematico discotico)s

~estudar o acondicionamento de amostras gue
permitam examinar figuras de interferéncias

~investigar a existéncia da liomesofase
rnematico biaxial (Nbow) rna transig3o No - Nd, em concentragao

e temperatura., no sistemsa quaterndrio:

~medir o indices de refragdo e calocular as
irrefringéncias para os  sistemas  bin&rio, term&rioc &

gquaterndric.
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CAFITULG <

FUNDAMENTOS

2.1 MICROQCORPIA DE LUZ FOLARIZADA

/ e
2.1.1 MEIQS ISOTROFOS B ANISOTROFOS

Nos meios isotropos as  ondas de  lus
monoacramaticas propagam—se com velocidade igual em todas as
direglies {(Unico indice de refragio). As ondas de luz, exceto
em condigles especificas, isto & qgquandoe s3o polarizadas

parcigalmente pela reflexdic cu refragio, nido sqo forgadas a

GE& propagaren no meio, com diregbes particulares de
vibiragbes, podendo ser  consideradas Ao palarizradas.

Exemplo: cristais do sistema cdbigo.

Nos meios anisdtropos a velocidade de
I

prropagas 3o {ou indice e refrag3o) de L& anda
eletromagrnética monoccromética, gdepende da diregio e

propagacgiEe em relagdo a0 eixo Gptico, e tém duas direglies
perpendiculares de vibrag3o entre si.

S¥o exemplos de meios anisctropos: s
cristais do sistema tetragonal. hexagonal, ortorrdmbico,
monoaciinica, tirclinico e fases mesombGrficas?.

Ds =zistemas cristalinos admitem subdivisao

das anisotropias em wuniaxial (hexagonal , tetragonal &
trigonal) @ biawial {ortorrombico, moncclinico &

triclinico).

7

_ e
2.1.2 OBSERVACOES ORTOSCOPICAS E CONOSLORICAS

Um dos métodos utilizadsos para o estudo dos
cristais anisotropos & a microscopia de luz polarizada. O
micrascopio de polarizagdo posswi, além de uma platina

circular graduada giratdria, um analisador e um polarizador.
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Umn cristal anisdtropo, gquando observado em um microscHhpio de
polarizagdo, «om iluminagdo paralela (= palarizadores
cruzados, pode apresentsr cores iridescentes gque dependem da
arientagiio, espessura, birrefringdncia e absorglo seleliva
do fragmento.

A utilizagdo de um feixe de luz fortemente
convergente no microscépico de polarizagdo transforma—-c  num
COnascOpio, permitindo  examinar um cristal em varias
direglies ao mesmo  tempo. Esta imagem multidirecional e
simultédnea & denaminada de figura de interferércia. A figura
de interferéncia consiste de uma série de anélis concéntricos
(curvas isocromdticas), que s&o coloridos no caso de  lusz
oranca & alternados com luz e escurecimento (neqgro) para &
uz monooromatica, simetricamente dispostos em tormo do eix
apticoe (uniaxial). guando se tem uma figura de interferéncia
centrada., Justapostos aons  anéis  concéntricos  a figura

apresenta dols ramos negreos (isogiras). A forma e posigo

it

i

relativa d

i
b1}
i

isogiras, no  campo do microscopic, depende  da
arialidade e posigdo do cristal, em relagdc ao eixo dptico
da microscapiot.

Fara achservelies em cristais ligquidaos
utiliza-se &  iluminagio ortoscdpica na ddentificagdo das

mEsotases . & Lluminag&o conQscOploca < usada Para

determinagao Gptico e & classificagdo da uni  ow
hiaxialidade, tendo como condig3o que a amostra esteja

alinhada.

a1 3 - UNIAXIALIDADE

Os cristais uniadialse caracterizam—se por

C
apresentar uma unica diregdo de propagagldo. em que as ondas
eletromagnéticas monooromaticas se deslocam com & mesma
velocidade. Essa diregdo particular & chamada de eixo
Gptico. Fara cada comprimento de onda de luz incidente, em
qualguer direg3o n¥o paralela &0 eixo ptico, um cristal

uniaxial apresenta dols indices de refragdo principais, ouw
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seja, ha dus velocldades

t

de propagacdo. Qutra caracteristica

&L

i

ariaie & gue a polarizecdo das ondas  coaree
de farma plana e perpendicular entre eii=®,
Aomudangea do indice refrativo com & diregio

em e a ands

propaga pade ser visuwalirzada pelo uso  de

uwma andicatra

uridaxial. A indicatriz & representads por  um
elipsGide de revolugXo. ande cada raio  vetor do elipsGide
representa uma diregdo de propagagico e seuw mddalo &

propaoroional ao indi

e de refragdo paré tal diregdcr*fig.d.

e ondas que vibram em um plano paralelo aos
raios da secqgdo equatorial circular (perpendiculares ao @130
Gptico), dencminsam-se de ondas ordindrias(o). As ondas  gue
vibram sm uma plano contendo & direqgdco de propagagdo e
incluinda o RSN ! Gptico, denominam s de ondas
extracrdingrias{e].

A birrefringéncia de um cristal & definida

como a difgrenga numérica  entre seus indices de refragio

aulraordindrico{Ne ) & ordindrio(ifne), & 0 valor méarime  sera

dada pors D = e = Mo (2.1)

i cristal wniaxial pode ser oclassificado
atyaves do einal de  sua bhirretringgncia.  Us cristais

UNLAMLALS

Civos quando o dAndice de refrag3o para as
ondas  extracrdindrise Tor oaolir  do gue  para as  ondas

ordimdrd

T A > 0, (fig 4.a&.). E =sHo

negativos s o indice e refragda  para AL andas

extracrdindrias for menor  do que para  ondas ordindrias. e
An < 0 (fig 4.b.).

Mo microscdpico, & determinaegidco do  sinal
Gptico de um cristal birrefringente pode ser realizada com
auxilic de acessdrios chamados compensadores. Estes
dispositivos, feitos de material birrefringente ( em geral
Quartzo, gipso ol mica ), 3o construidos sob & forma de-
placas, de tal modo que a luz, ao atravessé-los, geralmente
estard dividida = dois conjuntos de  ondas  vibrando  em

o T
B enTrre

planos perpendiculare al. Tendo em conta as
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PoIndicatriz uniaxial positiva
Y Indicatriz uniadial negativa



diferengas de indices de refragdo do material usado no
compensadar & possivel distinguir os componentes dos
conjuntos de ondas em rapidos e lentos. Convencionalmente o
componente rapido est& associado ao menor indice de refrag3o
enquanto o componente lento so maior indice de refrag3o  do
compensador*s

Em particular, o compensadar de gipso €
constituido de uma placa de espessura conveniente (de modo a
g2 abter a covr de interferégncia vermelha de primeira ordem).
Esta ¢ montada sobre um suporte de metal de tal forma gque a
diregdo de vibrago do componente rapido (de menor indice de
refragdo ) seja paralela & direc¢do de maior xtensdo do
suporte met&lico. Um tal dispositiveo produzird um retardo de
GE00 A® entre os componentes rapide e lento do conjunto de
onda que o atravessar. Este retardo constante, introduzido
pelo compensador de gipso. poderd produzivr efeitos aditivos
ou subtrativos (em relagdoc’ & ordem da cor de interferéncia )
dependenda'da orientagdo relativa do cristal anisdtropo que
se lhe interpor. Como regra geral ocorrerd&: adig3o guando a
diregdo de vibragdo lenta do compensador coincidir cam  a
diregio de vibragdeo do cristal em exame: e subtrago qguando
a diregdc de vibragdo lenta do compensadoor estiver em
angulo reto com a diregaon lenta do cristal.

Ao examinar o= casos particulares., onde se
deseje determinar o sinal oOptico de um determinado meio
birrefringente com figuras de eixeo déptico, tem-se  duas
possibilidades de interesse: Numa delas, considera-se o eiu
Gptice do cristal paralelo ao eivo éptico do microscéopio.
Analisando a “fig. 9, & luz emergindo em qualguer paonto
sabre o circulo interrompido consiste em dois componentes: o

rtraordindrio({e) contendo ondas em um plano cujo trago é
uma linha radial; e o ordindrio(o) contendo ondas vibrando
emn wn plano cujo trago & tangente ao circulo"*4, Insere—se
uma placa de gipso no micrescapio "de modo gue sua diregdo
“dpida fica nos guadrantes 2 e 4 paralelos aos traceos do

planas de vibrago dos componentes extraordindrios. Nos
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quadrantes 1 e 3 a direg3o réapida da placa de gipso &
paralela aos tragos dos planos de vibragl3o dos comphnentes
ardinarios. Mos cristals positivos, as ondas dos componentes
extraordindrio sflao mails lentas do que as dos componentes
ardinarios. Js efeitos da introdugdo de uma placa de gipso
far o vermelho da placa descer em order, para o amarelo, nos
quadrantes & & 4. Nos. qguadrantes opostos, 1 e 3, os
componentes rapidos sdo paralelos tanto na placa de gipso
gquanto na cristal, e a cor da placa sobe para © azul." Nos
cristais negativos, ozg efeitos da insergdo da placa de gipso
3o opostoe aqueles obtidos nos cristais positivos.

Na outra possibilidade considera—-se que o
eixo dptico do cristal esteja perpendicular ao eixo 6ptico
da microscapio.

“ara determinagdo do sinal optico gira-se
a platina do microscdpio ate a posigido de extingdo e logo &
segulir  para  posigdEc de 4% graus. Neste caso, usado
tluminagdo conoscoplica, aparecem figuras do tipo relampago.
A figura do tipo reldmpago apresenta uma oruz  negra  mal
definida gue separa-se em dois segmentos difusos e
abandonam o campo do microscoplio nos guadrantes gue contém o

@l Gptico.

Se o componente rapido da placa do oristal
caincide com o companente rapido na place de gipse, & cor da
placa sobe em ordem para o azul. Se o componente lento do

cristal & paralelo ao componente répide da placa de gipso, &

car da placa desce em ardem para o amarelol®,

S.l.4 - RBIAAIALIDADE

O cristais bilaxiais caracterizam—se pelo

fato de possuirem duas diregles a0 longo das guais a

velocidade de normal & frente de onda & constante. para lusz
monocrom&tica.

Oz cristais bilaxiails apresentam trés indices

refrativos principais. As relagles entre os indices de
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b) NeGaTIva

06, eixo dptico:
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segHo

bissetriz aguda; Brxo, bissetriz
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refragido  sdo  representadas  por uﬁa indicatriz biaxial
{fig.&). A Andicetriz  biawial & representada por LAfM
elipsdide de trés eixps e com trés planos de simetria, de
tal forma que os trés Indices de refrag3o principais sdo
iguais aps trés simi-eixos, O0X, 0Oy, 07, perpendiculares
erntre si. UOs indices de refragio s3Ho chamados de n., n, &

Mz, onde N, € chamado  de indice minimo, n, de indice
intermedidrio & n de indice méximor®,

0 angulo optico 2V & o &ngulo mEHOF {agudo}
entre os eixos Gptices, definidos como 08 da fTigura 6
situado no plano XZ (plano épticeo). B guando as melépodes
areas escuras ao  redor dos pontos  de emergéncia dos eiwos
opticos da figura de interferéncia) estdo presentes no campo
do microscapio, € possivel determinar valores para o &ngulo
V. Nos cristais positivos, o #ngulo aptico & dividido ao
meio pelo eilxa 7 da indicatriz. O eixeo z & descritoc como
sendo & bissetriz agudsa (fig 6.a). Nos gristais negativos, X
& & hissebtriz aguda (fig &.b). O eixo que divide o angulo

maior entre o elxos Gpticos @& descrito como  sendo &

hissetriz obtusa. U & inida como s

GHo circular (fig &1.

e seqgies circulares da indicatriz biaxial peassam pelo eixo

Y, 0s eixos  apticos perpendicul ares & seqclies

clirocuwlares.
Os valores do &ogulo 2V podem ser

determinados através da seqguinte egquagHo:

D= bk oasen (E) 5 sen (E) = B sen (V) (220

=iha & metade da disténcia entre as
melapodes, medidas numa escala micrométrica.

K representa uma constante (comumente chamada de
constante de Mallard) cuje wvalar depende da abertura
numérica da woblietiva e do mdmero de divisbes da escala
micrométrica correspondente ao dig&metro do campo visivel1®,

B indice de refragido intermedi&ric do cristal.
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Ve o angulo formado entre a bissetriz agquda e
gqualqguer wum dos dolis elxos.

E & a metade do &ngulo aparente., devido a
refragia  dosg  raios ao passar  de  um mBi0 0 para outiro
{cristal/ard.

A determinagdco de sinal 6ptico dosg cristais
laxiais pode ser feita por método semelhante ao dos

cristais umiadiais

2

. -
2.1.% - INDICES DE REFRACAQ

0 RefratGmetro de Fulfrich adaptado (RFAY &
um dos instrumentos utilizados para as medidas dos  indices
de refragaac. 0 principio de funcionamento do refratimetro
estd baseado em angulos limites como descrito & 2 seguirs:
coloca-se uma superficie plana de uma placa de cristal de
indice de refragdo desconhecido, sobre uma face de  um
prisma. Uma gota de Gleo de indice de refragdo alto & usada
na interface placa//face, para remover a pelicula de ar no
contato. para s obter recsultados nas medidas dos indices de
refragio & necessikrio que o prisma tenha indice de refragioe
maior do o gue o da substiEncia a ser medida. Faz-se incidir um
faixe de lux moanocromatica (1) paralelamente & diregdo de

Tface (M) do prigsma(fig.7). onde se encantra o cristal do

Qual se determinar ¢ indice de refracgac.

Guando a luzr passa de um meio de indice de
refragio menor do gue o do prisma ela refrata—-se penetrando
ne priema.  Considerando a relag3o entre os  indices de
refragdo da placa e do prisms, mais o comprimento de onda da
lur  monocromatica, nenbum  raic luminoso com  &ngulo de
refragdo superior a0 &angulo limite poderéd passar através do
Bl sma.

Observando-se através de um  telescépio,

ver—se-a uma divisio clarc/escuro, no campo do telescGpio. &

posicdic da linha divisdris (clarg/escure) determinag o a@ngulo

de emergencia  em relagac & normal & face M.

o



FIGURA 7 - Seg3o transversal do refrattmetro de Fulfrich
esquematizado

B
1

et
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Je  &ngulos obtidos da leituwra na posigdo
clarao/escura, associado ao &ngulo interno do prisma & 2 ao
indice de refragio do prisma permitem o c&lcoculo de indices

de refragdo alravés da seguinte equago:

.

N = e (#—gen~t*{sen t/Nvi) ocmdeas (=L
fiv = indice de refragfo do prisma
b = &ngulo interno do prisma

r
t

snqulo de emergéncia

0 métode descrito & adaptavel as medidas dos
indices de refragdo em mesofases, através do encapsulamento
das amostras em celas planas. As  leituras das frentes
claro/escuro  asscociadas a0s ralos tyraordindrio S
agrdinario no meio anisttropo, sdo  feitas com auxilico de  um
palarizador acoplade a ocular do telescédpio, e usando uma

escala goniometrics.

7 rd

F.2 - EDTABILIDADE TERMICH DO DECILSULFATO DE S0DIO EM

soLUGOES.,

Solugties nem&ticas liotrdpicas tém alcangado
muiito  interesse desde a sua descoberta por Lawson @

Flautt*”, Muitas outras variedades de composigfes foram

o

gscobertas & desenvolvidas par Radley e Reeves 729,
Sistemas terndrios como descritos por Radley

& Reeves, con decilsulfato de sodio., decanol e Gxido

deutério, origina a fase conbhecidsa como nem&tica tipo 1,

entre 289C e

HElevando-se a temperatura, dessa fase,
acima da ambliente por véarias horas, e logo & seguir
abairando & temperatura, observa-se que a textura no Tinal
mostra modificaglies, comparando—a com & textura inicial. A
elevagio na temperatura da amostra pode promover hidrélise
de decilsulfata de sbddio, deteriorando-a. A medida gque a

temperatura aumenta o tempo para ocorrer hidrolise diminui e

alc
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al

para temperatuwras acima de 80 9C, o processo de hidrélise é

muito rapido*®.

no decilsul fato
para diferentes
FH: rna amostra.
hidralise n¥o &
temperaturas de
a ? horas. B

hidrdlise e

rapidamenter™,

0 efeito de hidrolise em relag3o ac tempo,
de sdbdio, abeervados em sistemas ternd&rias
temperaturas & registrado pela mudanga do
Fara temperatura de 45 9C ou pouco acima, a
Eigmificativa num periodo de 48 horas. FPara
S0 90 o efeito comega a pronunciar—-se apos &

numa temperatura de 105% ©C o processo de

acentua apbs & horas e =X completa

ao
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FARTE EXFERIMENTAL

IZul= MATERIAIS UTIL IZADOS

No processo de preparagdio das amostras  foram
utilizados os  seguintes mateiriais: Tubos de cultura com
tampas de  bagquelite com rosca, seringas, agulhas e fita

teflon.

Gl i-LIMPEZA DOS MATERIAIS

s tubos de cultura, inicialmente, foram
lavados com detergente comum, apbés mergulhados em solugdo
EXTRAN (MERCK) ., por 24 horas. Retirados da soluglo, foaram
enxaguad@a‘e colaocados & ferver em 4&gua destilada por uma -
hara. A seguir foram secados em uma estufa & aproximadamente
7% 0. Retirados da estufa foram acondicionados em vidros
Limpos com tampa de rosca.

s capilares utilizados eram novos e
consideradas limpos, porém antes de seuw uwso, um  tratamento

teérmico (limpeza & rubro), sempre se fer presente. Esse

o

tratamento térmico consiste em passar o capilar através da
chama de uma lamparina por duas ou trés veres, tomando
cuidado para ndo ccorrer deformaglies nas paredes, alterando

assim & geometria dos capilares.

F.2- SUESTENCIQS UTILIZADAS

Fara a realizag®o deste trabalho foram

utilizados os sequintes compostos:
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~Decilsulfatoe de sbddio (8DS):
Farmula molecular CHx(CHz)s80aNajy

Masea molecular 260 g.

o

—Sulfato de séddico (sal)y

Farmula molecular NMazS50a;

R

Massa molecular 142 g.

-n-decannl (DeOH):
Farmula molecular CHx(COHz)«OH:
Massa molecular 188 g.
. 7
- Agua tridestiladas
Farmula molecular HzOg

Massa molecular 18 q.

; A T
T.R.1- METODO DE FREFARACAD DO DECILSULFATO DE SODIO

ITnicialmente prepara-se  uma mistura
sulfonante ativa, que consiste em misturar 4&cido acéticoe
(10 ) com &cido clorosulfénico (60 g = 0,5 mol). A adigldo

ico clar

sl fdnico se far lentamente, sob agiteg3da e em
um banho com  agus e gelo, mantendo-se a temperatura  entre
O Pl e G PO

Apds este processo adiciona-se & 0 mistura

conl decandico (79 g 0= 0,3 mol), sob agltagHe lenta (1 &
taxxa de 1% g/minuto) numa temperatura entre O 0 e & ©C.
Apdas o término da adigfo de decanol prolonga-se a  agitagdio
oy mals 30 minutos.

A seguir o produto da resgio ¢  derramado

sobre g de gelo picado e n-butanocl & adicionado. A
mistura €& newtralizada com carbomnato de sadio ZN e

hicarbonato de sddio o suficiente para saturar a solug¥o com

]

sais inorgénicos. ( Devido & grande formagdc de espuma
resultante da neuwtralizagdo, ela deve gser feita em  um
reciplente com valume suficiente, para gue ndo ocorra  perda

do produte). Finalmente, com o uso de um funil apropriado,

L—SE€
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(ri—-butarnal .
)

xistente.

para—se a fase argénica

1
It

(100 cada

ml

n-butanol remove—se

anfifilico ainda ©

A porg

e

ol

misturadas COFQENLCA

canjunto concentra-

valume inicial, onde terd inlicio &

=

inorga&nicos. A& seqguir, com filtragdo

inorganices 3o removidos do

filtrado é até &

o ta
(FPara todas as stapas de concentragdo &

clevar—-se acima de &0 a 70 2C., Todas as

uso  de vacuo). ApG= & remogdco  do
deve recristalizado

resultante selr

tetrahidrofuranc ouw uma mistura de

(:,3:}_)2(2:’ prolh

» "

Fara realiragico deste

de

&

sintetisado laboratéario Fis

H.

foi ne

pela praf. A Gallardo. O processo

cbtido através de viarias recristalizagle

A procedencia deshe COompo

e 9Y% .

prireETa

vy

composto de proced

redestilado para cbter malcr pureza.

)
s
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A ABLA TRIDESTILADAG

A tridestilagdo da

laboratdric de Fisico-Quimica (UFSCY .

wltrapassouw &0 dias a partir da data da

Com qguatro

s an  vacuo atdéE  apr

P

concentrado.,

v

dogua foil

ey
o o

porglies de

da fase agquosa o

des extrativas s3o

separada . (

orimadamente S0%  do
ecipitagdo dos sais

por suCgRo os

A parte liguida do

emogio do  solvente.

temperatura ndo deve
etapas subentendem o

solvente o el ide

varias VeIes €m

etancl/éter etilico

rabalho, o conposto

ico-Guimica  (UFSC) .,

de purificagdc foil

&% w

sto & da MERCK., com

Bric i A FIERCE , foi

preparada no

€ LY

Yy

HY

ueo PILMC &

[

tridestilagdo.
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0 permanganato de potdssic foi colocada numa
das etapas (primeira ouw  segunda) da tridestilagdc com &
finalidade de oxidar materiais orgénicos everntualmente

presentes.

’;
SLE-METODA EXFPERIMENTAL.

3~un1~MFlUDU DE FREFARACAD DAS AMOSTRAS

Os componentes dos sistemas, SDE, A&gua

tridestilada, DelH, sulfato de sédic, foram pesados em tubos

de cultura, com o auxilio de uma balanga analitica
{(METTLER-H31), respeiltando SEMPre um erro  maxrimo de

D,00005 g, gque representa para um minimo  de massa do
componente gque apresenta menor massa (0,001g), um percentual
de 3 Y. Em seqguida foram selados com fita Teflon & fechados
cam tampa de baguelite com rosca.

ApGs essEe  OCessEo amoastra era

entritugada

p

&
v um centrifugador  (FAMEM), ateé que toda &

id

amostra se depositasse no fundo do tubo.
3 tempo de pesagem das amostras permaneceu,
em média, sntre 20 e Z0 minvtos.

A osequilr & amostra era colocada  num
momogenelzador rotativo, aparelho construido com  finalidade
de proporcionar um movimento de rotag3o na amostra*®, Em
media a amostra permanecia  no homogeneizador de 24 a 48
horas, dependendo de sua concentragio.

Apds esse rocesso a amostra era novamente
centrifugada & examinada através de polarizadores cruzados,

caso ndc apresentasse uma  boa homogeneizagdo (observando &

birrefringéncia, e também se a amostra apresentasse
vestigios de componentes isolados) repetia-se todo (o

processa de homogeneizagido.
Fara algumas amostras, principalmente em

sistemas bhindriocs e ternarios, o processo descrito n3o
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ocutros meilos cameo: resfriamento da am ra, agitagdo manual,
ultrasom ou ainda centrifugando a amostra varias veres.
0 preenchimento dos capilares foi feito por

FE |

lenta, com o auxilico de wuna seringa, & wn dispositivo

de plastico, deservolvide para‘ este fim. Logo a seguir
veda-se wma  das  exbtremidades (fechamento & fogo). apos
celoca~se 0 capilar no centrifugador, até que toda a amostra
se deposite na  parte inferidrﬂ 14 fechada.do capilar € em
csgguida vedando a outra extremidade.

e e abrvbter  maior caonfiabillidade nos

restltados, en cada amostra observada, foram preenchido pelo
menos trée capllares para & obtengdo dos diagramas de fase
Tguatra capllares para as medidas dos indices de refragdo.

7

d
ELA-TECMICAR DE MICROSCOFIS OFTICA

- s —
H.4LL-0RSERVACAD MICHROSCOFICA E DETERMINGCAD DOS

DIAGRAMES DE FABE

chvimernto das ¢

pilares

de wm microscopio de luz

controlada ¢ programavel  (METTLER

"

e Tases e Teita através da

i

comparandao-as com testuras  Jé&

foram colocadas I lw

micraoscHpio Gptico,com pmlarizadureﬁlcruzadmes e sua textura
cohessrvada & temperatura  ambiente, identificando-se &
mesofase. A sequir elevava-se a temperatura com  velocidade
de 3 CC/minuto. Ao observar pequenas  medificagbes &

textura, redusisa-se a veloclidade para 1 ©C/minuto atée | gue

toda a2 amostra apresentasse uma fextura com caracteristicas

diferente da imicial. A seguir bailxava—-se a temperatura,

fazendo a amastra voltar & textursa inicial. Repetia-se o

fei
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diferentes da inicial. A segquir baixava-se a temperatura,
fazendo & amostra voltar & textura inicial. Repetia—-se o
processn aumentando novamente a temperatura com  velocidade,
de 1 PC/minuto, e uma observacio mais cautelosa era Ffeita,
considerando o winicio da transigdo a rartir das pequenas
moadificagtlies na textura.

A Taixa de temperatura para as observagbies
das fases representadas no diagrama ficou entre 5 °C e 140
(3{: u

Fara observaglies abaixo da temperatura

ambiente, utilizou-se um resfriador de elemento tetrmo
elétrico.

Devido & instabilidade térmica do SDS*® &
necessdrio tomar cuidado com o a amostra ao  elevar sua

tenmperatura para valaores altos. Toda amostra observada, na

chtengdo  do  diagrama de Tase, Méa& qual elevou-se &
temperatura acima de 70 *0C, por um tempo considerado grande

{ 1 hora) apresentava alteragbes irrgversiveis na textura em
relagie & iniciral, ndo reproduzindo os dados encontrados  na
primeira observagdo. Da mesma forma, para tempsraturas acima

de 100 °C, num tempo relativamente curte ( 10 minutos )., &

SMC apresentava alteraglies irreversiveis. & alterago na
Tase num  tempo relativamente curte, &  alcangada pela

microscopio de polarizagdo, que permite observar gualguer

mudanga na textura, denunciando o dndcico do  processo

hidralise, o que dificilmente poderia ser alcangado pelo

equipamento utilizade para medir a mudanga no FH.
gt

Fara cada ponto do diagrama de fase

grvaram-¢2 no ninimo trés  amostras, tomando a média das
temperaturas de transigdo com desvios ndo superiores a
+1 <C.

rd

3.4.3~ QRSERVACOES CONOSCOFICAS

Fara observages usando iluminago

coroscaplica, as amostras foram devidamente alinhadas. Ne



case onde nIo se obteve o alinhamento espontinec desejado,
fol necessd&rio colocé—-las em presenga de um campo  magnético
de aproximadamente 14 Kgauss, por um tempo suficiente até
s completo alinhamento. & indicagic da uwnliaxialidade ouw
Diarialilidade foi  feita pela observagdo da figura de
interferéncia.

A determinagdo do sinal Optico atraveés das
figuras de interferéncia, foi obtida usando um compensador

de gipso & o método descrito arnteriormente.

2B~ SISTEMAS ESTUDADOS

Iniciou-se o trabalho com a preparagio de uma
amostra de um  slstems quatern&ric, com % seguintes

(2 L3

2 percentuais em pesot:

~ Decilsulfato de sadic (SDS) -

I

¢

£
N
=

- fAgua tridestilada { solvente) ——

- N-Decaral ( DeOH ) o

\

i~
B

-~ Sulfato de s6dio (sal) R WA

As  seguintes fases e temperatwras  de

5y

sl g b

eEmatioa ofd

dischtice +

melar + lsotrdpico ieotrapicao.

Aoamostra com as caracteristicas acima, fod

feréncia para o indcico  do trabalho.

# identific

atiraviés daes

g das fas

et 4T

aes e

réarcle

st cos

pEra o e

(LS5

a
in
¥

-
A BINARIC ( 5DS + H=0 )

s

s

A investigagdo do sistema birndrio  iniciou-se

a partir de

A0Y de M0 e 50% de 8DS. Como nxa foi possivel
aumentar a concentragido do 8DS, aumentou-se & quantidade de



a1

Nas varias tentativas realizadas para a
investigagio do sistema bin&ric., o unico resul tado
considerado positive foli uma bifase (duas fases), nas

=1

seguintes percentuals em peso:

- ﬁgua tridestilada —— G7.8%
- Decilesulfato de sé4dio (8DS) - 42, 8%

cujas temperaturas de trancsiglies e fases identificadas s3o:

Isotropico 30 9C lamelar + isctropico 91 °C isotrépico.

0 limite supericor da guantidade de Ha:0 e
concentago de 5BDRE investigadas no sistema bindric, foi
estabelecido em 607 de Hz0, sendo gue em 58% de H0, o©
sistema j& apresentava um ligquido isotrdpico. O limite
inferior fol estabelecido em 507 de Hz0 e S0% de SDS. Neste
caso se formava uma mistura de alta viscosidade, nXo
homogénea, € com o tempo ( véarios dias ) se constatava o
aparecimento da fase hexagonal, para  uma  variagdEo de
temperatuwra entre 5 “C e 1320 <. A& fase wval para o
isotropico com temperatwras acima de 130 20, formando  duas
subst&ncias, nHo retornando a  Tase hevagonal coam &
diminuigdo da temperatura. Devido aco longo tempo para  a
amostra apresentar esta fase, podendo neste periodo ter se
deterioradao {(possibilidade de ter sofrido hidrdédlise), o

dadaos obtidos para esta amostra nEo s3o confidvels.

’
F.E0E- GISTEMA TERNARIO ( 8D + Hx0O )} + DeflH

:

FPara o diagrama de fase do sistema  ternéario
tomou-~se como base ¢ ponto encontrado no sistema bindrio, e
mantendo congtante a razdo SDE/H0(0.74  2mn peso ou 0,05 em
moles), variour-se a concentragio do decanol.

s valores das concentraglies encontrados no
quadra 1 referem—se ac sistema ternaric. Us  limites, em
relag¥o as concentragles do decancl, referentes ao guadro 1

serdfo discutidoeos posteriormente (4.1.2.2



.
el

/
F.0.35- SISTEMA CQUATERMARIO ( 8SDS + Hz0O + De(OH ) + Sal

Com base no diagrama de fase do sistema
termario, selecionou—se um ponto conveniente(regifio de maior
establlidade da fase nematica em relagdco & temperatura) e
mantendo constante a razdo  (SDS+DelOH)/H=0 (0,87 em pesc  ou
0,066"em moles), variou—se a concentragdo do sal. Os valores
de concentraglies encontrados no quadro 2 referem—se ao
sistema gquaternarico. UOs limites em relagdo &s concentraglies
da sal referentes aq quadro 2 selrdo discutidos

posteriormente (4.1.2.3).

; _
Suéd - MEDIDAS DOS INDICES DE REFRACAO

Fara determinagio dos indices de refragdo

wtilizou-se wma adaptagdo do Refratdmetro de Fulfrich.
Devidao A dificuldade de alinhamento
espontines da mescofase nematicea tipo 1, a amostra foi
alinhada através do fluxo de massa. Fara realizeglo do fluxo

o ms

2, Tol wtilizado um porta anostra{celal, desenvolvido
esoeclialmente para eeste Fim*®, 0 fluxo de massa se faz
necessarlic  porgues & amostra deve estar  alinhada para
realizar as medidas dos Indices de refrag3o.

O aristal liguido foi introduzido na cela

através de uma serings descartavel , conectada & cela. Quando
o eristal liquido passa pela cela alinha-se através do fluxoc
de massa. A constatagdo do alinhamento do cristal fiquido
2ra verificado colocando a cela entre os polarizadores
cruzados e observando a birrefring®#ncia da amostra. Quando a
amostra  se apresenta  toada negra entre polarizadores
cruzados, o alinhamento & considerado satisfatdrio. Fara
cada amestra  fazia-se necess&rio o preenchimento de um
capilar, para wverificagdo das temperaturas de transigdo
referentes ao diagrama de fases.

Fara a mesaofase nemética tipo 2, por ter

alinhamento esponténec com as paredes ( 48 horas em média)



ubtilizou-se capilares planos Come porta-amastra.
Verificava-se a temperatura de {transiglico da amastra

utilizsandoe um capilar, @ este ndo era wtilizado para &%
medidas do indice de refrag3o.

A temperatura da sala. em que as medidas dos
indices de refragio foram realizadas, fol mantida em 2541
<L por um condicionador de ar.

Nas medidas reslizadas em amostras que o
alinhamento era feito através do fluxo de méssa, obtinham-se
seis tomadas de dados para cada conjunto de medidas,
repetindo-se o fluxo para cada tomada de dados.

Fara as medidas feitas em capilares, foram
tomados dois conjuntos de dados por capilar. Fara cada
amostra wum minimo de trés capillares foram usados na obtenco

dos dados.
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QUADRG 1 Valores das concentragiies dos compornentes das
amostras, variando a concentragdo do DelH.

mantida a razdo SDS/HLO constante.
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GUADRO 2 Valores das concentragles dos com Qnentes das
e |2
amostras, variando a concentragdo do sal,

razéioc { 5DS + DelH ) / H0 constante.
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s  resultados obtidos (identificacdco das

Q
mesafases, temperaturas de t

-
i

AMS1IGEHD ., reconhecinento  da
urilaxialidade biavialidade, medidas dos indices de
refragdo & birrefring®éncias) serdo descritos utilizando os

seguintes recursos: graficos, tabelas e fotografias.

4.1 — EASES IDENTIFICADAS

As fazses identificadas no decorver do
trabalho, que aparecem nos sistemas sqo: nemética cilindrica
(Nc) do tipo 1, nematica discética (Nd) do tipo 2, nem&tica
biaxial (Nb}, hesagonal (M), lamelar (L), isotréopica (I) e
ael (G, classificadaes como monofésicas {(uma fase). Em
algumas regifies dos diagramas de fase estas coexistem, neste

casn temos: hexagonal +  nemética cilindrica (H  +  No),

dca + lamelar (Nd + L) e lamelar + isotrédpica

(L + I}, denaminadas de bifasices (duas fases).

40301 - DIAGRAMAS DE FASES

'
4.1.1.1 — SISTEMA BINARIO( SDS + H:0O )

0 resultado consideradoe positivo na
investigagio do sistema bindric limitouw-se & wma anica
concentragio, aparecendo uma bifase (L+I1). n3o permitindoc a
elaboragdo de um diagrama de fase.

& bifase (L+1) foi encontrada para os

seguintes percentuals emn peso:

/
Q& e ET  BY

o - nze
-503 - log /e



B

i
Cujas temperatuwras de transigd3o de fases s3O:

I 3090 ~ (I + L) %1L.°C - I

' ’
4.1.1.2 — SISTEMA TERMARIO( SDS + HaO ) + DeUH

A figura 8 moastra o diagrama de fase
encontradao para o sistema  tern&rio., na rardo constante
SDE/H-0 (G,74 em peso  ouw 0,05% em moles), variando a
concentracdo do DelH.

fAnalisando o diagrama observa-se que a fase |
& encontrada nos limites superior e inferior de temperatura
do diagrama. No primeivro caso & verificada para temperaturas
elevadas, alté a concentragiic de 7,34 de DeOH. No limite
inferior ¢ observada para temperaturas e concentrefes
baixas, desaparecendo com o aumento da concentragdo do DelH,
surginda a fase gel.

A fase nematica encontrada no sistema
ternario & do tipo 1 {(Noc), representada por uma peguena &rea
no diagrama para bhaixas concentragiies de DelH, tornando-se
significativa com ¢ aumento da concentragio do DelH.

Observa—-se uma pequena drea bifasica Mo+, gue
val & extingdo com o aumento da concentragdo de DelH.

A fase H cobre malor &rea do  diagrama,
tornandao-se instavel em relagfo & concentragdic do DelH e
desaparecendo completamente a partir da concentragdo de
7.5
S bifase No+H aparece em todo diagrama, com
wma area pouco representativa para baixas concentragbes de
De0H, crescendo com o aumento da concentragdo deste.

Mo limite superior do diagrama, entre a linha
da fase I & linha da fase H., observa-se uma &rea bifasica
H+I, que aparece em todo o diagrama.

s limitagles do diagrama de fases do sistema
ternario obedecem &= seguintes variagles do DelH: 34 &

esquerda, abaivo desta concentragde fol constatado problemas
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FIGURA 8 — Diagrama de fase do sistema ternario, em fungdo da
temperatura e concentragao de decancl, mantida a
raz3o SDS/Hz0 = 6,74 (pesc) e 0,03 (moles)



=8

de estabilidade nas amostras (0 mudanga s textura da
amostra wm relagdo & temperatura )i e 7.897%4 & direita para
concentragiies acima desta ndo fpi possivel homogeneizar as

amoastra

rd
4.1.1.2 — QISTEMA DUATERMARIO( SDS + H=0 + DeOH )} + Sal

Fara a elaboragdo do diagrama de fase
manteve-se constante a razdo (SDS+DelH)/H0 (0,87 em peso ou
0,066 em moles), variando a concentragdo do sal. 0 diagrama
de fase encontrado para o sistema quaternaric é meostrado na
figura 9.

Fara melhor compreencso deste sistema., &
analise serd feita em trés etapas. Frimeiro para & regido de
baira concentragdc do sal (0,17 a 0,9% em peso), nesta
reqlio aparece a fase nem&tics No. A seguir, para uma regildo
intermedidria(0,9%4 & 1,87 em pesco). aparece a fase nematica
Mhy e, Tinalmente, para uma regidc de maior concentragHo do
gal (1,8% & &4 em peso), a fase nemdtica Nd.

Inicialmente, observa—-se gue, para baixas

concentragiies do sal, o diagrama de fase & semelhante  ao

diagrama de do sistensa termario em concentragies altas
do DelH.

Em O,6%W do sal a linha tracejada representa
uma tendérncisa  do  diagrama  de  fase. Nesta concentrago,
aeaorrem  problemas de estabilidade da  amostra. Foram
realizadas observaglies em vérias amostras na tentativa de
ancontrar dades considerados reprodusivelis, e isto ndo  foi
passivel.

A fasze nematica encontrada nestea etapa & do
tipa 1 (Mci.

Ma regilio intermedidria, surge a fase
nematica biaxial (Nbx), gue aparece no diagrama em fungdo da
concentragdEo do sal. ( O reconhecimentco da fase biaxial ni3o

foi feito através da textura, jé& gue a textura tanto na fase

“

biarial como na fase uniaxial tipe 2 n3o apresenta



giferenciagdo. MNeste caso ¢ reconhecimento da fase biawxial
foi feito através da iluminagdo conoscoHpica, & com a amostra
alinhada). Da mesma forma que na reglo anterior, em 1,.4% de
concentragie de sal, a linha tracejada representa  uma
tendéncia do diagrama de fase. A partir desta concentragdo
surge uma bifase MNd+I, culja &rea no diagrama cresce com O
aumento da concentragdo do sal.

Ma Galtima regidio, para maiores concentragles
do sal, a fase nemética observada é do tipo 2 (Nd).

A hifase RNd+I gque aparece na regido
intermedidria continua nesta regifo, porém com o aumento da
concentragio do sal  ela vai & xtinmngdo, surgindo & bifase
L+I. Observandeo-se também o aparecimento da fase L.

A fase G & encontrada em todo diagrama para
haixas temperaturas.

0 diagrama de fase para o sistema guaterné&ric

limitou-se & seguinte variagdo do sal: 0,17 do sal &
esquerda e &% do sal & direita (percentuais em pesa). Fara
concentraglies  acime  de &7 do o =al nido  fou possivel
hdmm

Enalzar as amostras.

D BIAXIALIDADE

 fTase hiaxial foi observada em amoastras

alinhadas @ com auxilio de iluminagiio conoscéOpica, entre &

1

trasiglics de fTase do nem&tico tipo 1 para nematico tipo 2,

visualizada no diagrams, nas concentragbes do sal entre 0,9%

a 1,8% em peso. Observa-se também  as transieles Nby - Ne e

Mbx —~  MNd sugeridas, como  fungdic da temperatura, come &

conhecida na literatura<.

/

4.3 - GIpaL. OFTICH

A observagan do sinal optico foli feita pelo

métado descrito anteriormente.
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FIGURA 9 - Diagrama de fase do sistema quaternaric, em fungio

da temperatura e concentragio de sal, mantida a
razdo SDS/Hz0/DelH = 0,87 (peso) 0,066 (moles)

4



41

0 sinal oOptico observado para a fase nem&tica
tipo 1 é negativeo. Fara fase nemética tipo 2 o sinal Gptico
& positive, conforme resultade anterior*. Na fase biaxial o

sinal aptico & positivo.

14 — ~
4.4 —-INDICES DE REFRACAOD E RIRREFRINGENCIA

Qe dados apresentados nos quadros % e 4
referem-se as medidas dos indices de refragdoc e aos c&lcoculos
das bpirrefringgncias, Dara oS sistemas terndric e

quaternario. Os gr&ficos das medidas dos indices de refragio

e da dependéncia da birrefringéncia em fungXo das
concentraglies dos componentes, estio representados nas

figuras 10, 11 e 12.

Fara maior confiabilidade nas medidas, os
valores foram obtidos fazendo a média das tomadas de dados (
zelie tomadas de dados por amostra) no caso uniaxial.

Fara Tase biasial foram realizades medidas do
arngulo E, pelo "método de MallardY2e,

Mo calcule da constante de Mallard, o meico
plvrefringente utilizado para calibragdo do sistema foi
Lalllx com valores ia conpecidos , onde B igual 1.393% e 2V
igual 18« =2, 0 fol medido .«.'atr'ave‘.;, de uma lente com escala
microm2trica graduads acoplada ao microscopio.

(s dados obtidos est3o apfesentadog no guadro

nei
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For ter em conta gue & técnica que
utilizamos, para elaboragdo deos diagramas de fases, foi a
conparagio entre texturas observadas ae microscéopic com  as
disponiveis na literatura*r»12.12%, yma andlise qguantitativa
das texturas est& fora de propésitos. fAssim, vamos basear
nossa discuss3Ho quantitativa dos resultados na andlise das
concentragies relativas dos componentes, nos limites ditados
pela existéncia dos estados mesomdOrficos identificados. Na
gsperanga  de  aclarar nossa  discussdo em relagdo a8
diferentes formas de guantificar os dados relativos as
concentraglies, apresentamos nas tabelas 6 & 7 um resumo onde
aparecem a5  fTaormas que consideramos relevantes para o
presente praoposito.
NMossa primeira tentativa foi & elaboragdo de

am diagrama bindrio com SDSE + Agua. Tomamos como ponto  de

partida uma mistwra inicial de 907 de cada componente. Esta

w1 e

ada nos trabalhos de piongiros como  Reeves

g Lawson*®«7,onde o percentual de massa de agua, nas fTases,
gilra ao redor deste namero. Conforme  antecipamos, o anico
resultado onde o sistemna mostra uma fase estéavel . foli  nas

concentragles de 57,57 de &

e

ua e 42,8% de SDE ( em pesg ).

Farendo-se os céloulos verificamos gue neste caso a razdc do

numero de moaléculas de &gua (Mameo) pelo ndmero de moléculas

de surfactante (maeps). ista &, {(Mrazo/ Maps) = &0 . Se

fivarmos o namera de moléculas de SDS por micelas (fimie) =
120G, (o chamado namero de agregag3o do surfactante ) como
zet&  sugerido na  literstura=ss, teremos aprosimadamente
2,3%10" moleculas de &qua por micela. Este nuamero serd
preservado em  todos os nossos sistemas. Assim, a par  do
resul tado adverso na determinsgdo de um diagrama ce

mesofases para o sistema bindrio, este serviu para fixarmos
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f SISTEMA TERNARIO !

PAMOSTRA! namera de ' mndmero de ' ndmerao de !

i ' molec, (1028 | picrelas(l0i®) tmoldoculamsmicalanl

! ! Deai ! 808 ! !

I Y S S 114 ! A ! 14.4

tp .2 22 ! 7 .94 ! 15.4 !

' D A,.5 ¢ 13 ! 7.91 ! 16.9

D36 =7 ! 7 .90 ! 17.4 !

''DoE.g ! 145 ! 7 .89 ! 18.3%

' D 4,0 ! a2 ! 7.87 ¢ 18,3 '

' D 4,5 1464 ! 7 .85 ! 20,9

' ' Dp.4,.5 ! 171 ! 7 .83 ! 21.9 !

''D 4.7 ¢ 179 ! 7.82 ! 22,3 !

' D 5.0 190 ! 7 .79 ! 24 .8 !

' D B,2 198 ! 7 .77 ! 255 !

t' D 8.4 ¢ 206 ! 7.764 ! 26. 5 !

''D A5 ! 210 ! 7 .75 ! 27 .0

- 22 ! 7a71 ! 29.7 !

R =T =248 ! 7 bk ! BELA

' TL0 267 ! 7oz ! ZR.0 !

oL e 285 ! 7 .58 ! 27 .7
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as condigles de conventraglies que serdo experimentadas sob a
agdo de aditivos: ( DelH ) no sistema ternéric e ( DelH 4+
Na=50a1 Nno sistema quaternéario.

Fara o sistema tern&rio o‘parﬁmetrm de
cantraole ¢ a concentragdo de DelH. 6 partir do sistema
Bindrio firemos o crescimento da corncentragio, em passos de
Q8% ( em pesa ), até o aparecimento de mesofases estavels.

A estabilizagdo da mesofase.isto &, a evoluglo de misturas

isotrapicas de componentes para uma mesofase
termodinamicamente estavel, nHo ccorre antes cjue &

concentragdio do DeOH alcarnce 3% (. em peso ). Uma vez que &

razdo SDE/Agua nAEc foi  alterada, mantemos © nmero de

2 ’

agregagdo inalterado (120). Isso posto. com 3% de DeOH { em
pesn ), vemos que 3o necessérias o redor de 14 moléculas
de DelH, por micela, para gque se estabilize uma mesofase no
zistema terndric  em estudo. Ao observarmos o0 diagrama de

o

Ta&E

e do sistema ternéaric (fig 8) constatamos que este  valor

14

irnicial de 14 moléculas de DelH por micela parece ser um
mumero oritico, pois todas  as tentativas de obter mesofase
com valores mencores que 3 de DelOH malograram.

Seguindo a linha de  sumento de DelH no

sistema chservamos que & mesofase nemdtica (M) melhora sua

faina de sxisténcia, em temperatura, & medida que o namero
de moléculas do &lcool & aumentada nas micelas até o limite
em que o sistema ndo mais comporta adigdo de DelH. Este
limite & alcangado em 7,53% ( em peso ) ouw a&ao redor de 38
moléculas de DellH por micela. Além desta concentragdo ndo &
mais possivel obter um sistema estédvel com distribulgo
hamagenea dos componentes.

Ma an&lise deste fentmeno &, talvez,
elucidativo observar o comportamento da fase hexagonal ( H )
que sucede & mesofase nem&tica, pelo aumento da temperatura,
o diagrama. Charvolin & colaboradores®4fazem notar gue um
aumento da concentragdo de decanol no sistema ternario, para
uma temperatura de observagdo fixa (1 Z3 °L),. revela, pela

analise de espalhnamento de néutrons, um processo degradativo
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da fase H. De acorde com a interpretag3o destes autores, um
aumento da concentragdo do DelOH, scarreta numa alteragao da
secgdo circular das micelas cilindricas. A deformago vai no
sentido de um decréscimo da curvatura da interface
micela/dgua. Motadamente, os dados destes autoree indicam
que, para concentragdo de 1,4% ( fragdo moler ). o gue
corresponde A nossa concentracdo de 74 {( em peso ) uma nova
fase tem lugar com o desaparecimento da hexagonal. Esta nova
fase, cuja secgdo micelar lembra o perfil de um cilindro
achatado, foi por eles denominada de Ra.®*. FPara concentagbes
ainda mais altas de DelH o0s autores encontram & fase
lamelar.
Em nassos dados observamos que, ao redor de

77 da concentrag@o de DellH, uma alteragfo significativa
aparece na comportamento da fase H, n&o sendo mais possivel
sua chservagdo no microscapic. FPara concentraglies superiores
a 7.9%  ( em pesa ) o sistema ndoc mais permite  que  se
homogeneize s caomponentes.

Fensamos que a diferenga de comportamento  de

nosso sistems, qQue ndo permite o aumento da adigdc de DelH

além de valor limite, em relagEo ao sistema estudado  por

Charvelin e colaboradores, onde esta restrigdo ndoc parece
axistir, wma ver gue eles noticiam o aparecimento de wma
fase lamelar ac redor de 10%  {( em peso ), se deve a que
eates avtores alteram cdngidﬁraVleemte a razido | M Mepa

}ogue em rMos

caso e mantida constante. Fara esste caso, uma
comparagdo maie eztreita entre nosscos dados e o destes

auntores, € temerosa pols umas alteragdo da razlo {1 meeD/ meps

foge de nossas condigles de contorno onde o parametro
de controle @ & concentragiio do alcool.

Fara este sistema ainda gostariamos de notar
que os dados obtidos com as medidas de birrefringéncia., onde
foli possivel o alinhamento dea amostra, (dados apresentados
na fig 10 ) indicam que um efeito de saturaglo parece Cter
sido alcangado. Nossa interpretag8o desse resultado, em

coniuncdo com o que acabames de discutir, & que a grande
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alteragdo promovida pela adigdo do DelH, com a inibigXo da
fase H, ao redor de &6,3%, promoveu & derradeira mudanga
significativa no processo de achatamento do pertil micelar.
fAesim, & ndo alteragio nos dados  de birrefringéncia
espelhariam wna constéancia da forma micelar. Esta conclusio,
relacionando alteragdo da birrefringéncis com mudanga da
forma micelar, serd retomada e posteriormente explorada  na
andlise dos dados do sistems quatern&rio.

Nao sistema quaternariao o parametrd de
controle & a concentragdo de sal. Ubserva-se gue para
pequenas concentragles de =sal, em média 1.6 moléculas por
micela, n¥c ocorre alteragles significativas no sistema  em
relagdo ao sistema  terndrio, aquando comparado as  alta
concentraglies de DeOH. Aoima desse valor o sistema comega &
apresentar alteraglies com & destrulgdo das regiles bifasicas
(Nec+H) e {(H+1). Aumentando ainda mais a concentragdio de sal,
observa—-ge mudanga na textura, onde & fase nemética tipo 1
passa para a fase nematica tipo 2, o gue evidencia uma
mudanga na forma micelar. passando de micelas cilindricas
para micelas discoticas. Durante a investigagdo do sistema,
entre o nematico oilindrice & o nemético discotico  foi
constatada a existéncia da fase biswial.

Aralicando o diagrama conclui-se qgue ©

Lt
il

aumento ¢ concentragido de sal & responsidvel pela mudanga na

textura e pelo aparecimento da fase lamelar. Calculos
mostram gque sio necessarios no minimno 9 moléculas de sal por
micela, na passagem do nematico cilindrico para a fase
biaxial, & 10 moléculas de sal por micela na passagem de
biaxial para o nemdtico discético.

Na expectativa de observar mudangas na
textura, o crescimento da concentragio de sal foi tomado em
intervalos de Q,1% { em peso )} em grande parte das amostras.
A partir de 1,53% de «al o diagrama n¥o apresentou mais
linhas abruptas, que  ocasionasse qrandes alteragbes.
Fortanto n3o foi mals necessérico observacdo em  intervalos

tdo pequencs.
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Neas regilies s redor dos pontos 0.67% & 1.4%
de sal representados no diagrama por linhas tracejadas, s3o
regifies do sistema onde encontrou-se dificuldades ao tentar
observar as temperaturas de transiclo das fases, aparecendo
mistuwras de fTases, possivelmente pelo fato de nd3o se ter
acesso a varliaglies de valores muito pequenos nas pessagens
das amastras inferiores a Q.1%4 ). o suficiente para
alcangar uma Unica fase.

Em relagdo A figufa 11, onde estdo
representados as indices de refragao dos raios
extraordinario e ordinario do sistema guatern&rio, nota-se
que acorrem alteraglies nos valores dos indices de refragdo,.
conduzindo a uma inversdo dos valores da birrefringéncia,

evidenciando uma mudanga na forma micelar.

Constata—-se gue, para peguenas concentagbes

de sal, em torno de 0,59 a 5,0 moléculas de sal por micela,
que carrvesponde A regido do mem&tico cilindrico, =

&
diferencas dos indices de refragio permanecem praticamente
inalteradas. Entre 3,0 e 10 moléculas de sal por micela, ndEe

faram medidos os valores dos indices de refragdo. pols nesce

iy

intervalo apareceu a fase Diaxial. & partir de 10 moléculas

cde sal por « onde comega & Tase nematica dischtica, &
diferenga der refragio comega & Crescer

pragressivamente .

Nota-se, portanto, gue & diferenga dos
indices de r@fragéu auwmenta com o aumento da concentragdo de
=al.

Observandoe a& figura 12 nota—se gue a

B

birrefringSncia ocomega & Crescer & peartir de brad e

iy

concentragiies de sal, passandoe de valores negativos par

s

valores positivos , evidenciando mudanga ma forma micelar.
Ma regi¥o limitada pelas fase biaxial n3o foi
possivel cbhter valores para as medidas de birrefringéncia,
pois neste caso & presenga de  trés indices de refragdo
dificultam as medidas. Fortanto, para a fase bianial

limitou—se as medidas do dnoulo . gue estdo apresentados



no guadro 9. HEsses va

s

ores foram obtidos usando a equaglo
2.2, tomando o valor médio do indice de refragio da calcita,
no caloulo da constante de Mallard, & assim poder determinar
as medidas do angulo E. Analisando as medidas do &hgulo E
observa-se gue ocorre um  aumento da biaxialidade com o
aumento da concentrago. O comportamento da biaxialidade em
fungdo da temperatuwa ndo fol investigado neste trabalho. De
acordo cam a literatura?, supffem—se que & biaxialidade varie
conforme as linhas tracejadas representadas no diagrama,
ornde aparecem as transigfies MNby - Noc e Nbhy - Nd como  fung3o

da temperatura.
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FIBURA 12 - C&lculos da birrefringéncia ( An = ne — Ne)
para o sistema quaternaric, em fungXo da
concentragldo de sal, mantida a razdo SDS/H=0/DecH
= 0,87 (peso) 0,06 (moles)
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tudos efetuwados neste trabalho permitem

fazer as sequintes conclusfies:

1Y Em relaglo ao sistema Dindrio:

al NEe foi possivel a elaboragic de um diagrama de fase
para este sistema.

by 0 sistemsa bindrioc serviu come base na investigagio do

sistema ternaric.

2y 0 acréscimo de DelOH no sistema terné&rio:

@) Parece mAo modificar a forma micelar da fase
rematicss

by O DelH parece ndo exercer influéncia na

Dirrefring@noias

¢t Em o concentraglies altas, o DelH influgncia grandemente
ma fase H, levando-a a extingdo;
Al MNEo Yol observada a Tase lamslar encontrada por

wadores, devido a observagdo se dar com

corntrole diterents

., &m relagdco a este

memdtica Mo aumesnta a sus failxa de existéncia

am releio a temperaturas

ge zal no gistens quaterné&rios

guanas concentragiies o sistema permaneceu com wm
narito semelhante ao sistema terndrico na concentrag®o
de 74 de Delk:

I} Aparecewn a fase biaxizal

1

o) Alterow a birrefringéncia, proveocando uma mudanga  de
sinal na mesma, & esta aumentouw sigrmificativamente com o
aunento da concentyragio;

d) Modificouw a forma micelar da fasse nematica.

&) burge a fase lamslar, ndco observada no sistema

tern&aria.
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Fara estudos complementaree

tirabalho,sngerem—se os seguintes itens:

1Y Procurar outra rezdio SDS/H=0/DeliH gue tenha maiar reQiic

da fase nematica  bilaxial para estudar  com egspalbhamento  de

aixo &ngulo de  raio—-x, informaglies sobre & forma das
micelas pela relagdo entre sua é&rea e seu volume, em

temperatura ambiente;

2)Y FKHealizar & mesma investigagdo do item anterior para

rem&tico cilindrico e memético dischtico.
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