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R E S U M O

Neste t r a b a l h o  e s t u d o u - s e  o e f e i t o  de certos cristais 

líq u i d o s  c o l e s t ê r i c o s  a d i c i o n a d o s  em sistemas bi n á r i o s  de c r i s ­

tais l í q u i d o s  c o l e s t ê r i c o s  e s p e c i a l m e n t e  para m e l h o r a r  suas carac: 

t e r í s t i c a s  para m a p e a m e n t o  térmico. 0 s i stema b i n ã r i o  usado foi 

c o m p o s t o  de 80% de h i d r o c i n a m a t o  e 20% de b e n z o a t o  de colesterila, 

com m e s o f a s e  c o l e s t é r i c a  entre 60°C a 120°C. Os c o m p o s t o s  a d i c i o ­

nados f o r a m  c l o r e t o ,  n o n a n o a t o  e m i r i s t a t o  de c o l e s t e r i l a ,  consta, 

t a n d o - s e  que t anto a s e n s i b i l i d a d e  como a t e m p e r a t u r a  de m e s o f a s e  

c o l e s t é r i c a  f o r a m  p o u c o . al t e r a d a s . Em geral as curvas t é r m i c a s  f_o 

ram s i m p l e s m e n t e  d e s l o c a d a s  para menores c o m p r i m e n t o s  de onda e 

t e m p e r a t u r a s  . No caso do c l o r e t o  de c o l e s t e r i l a  (que tem helicida^ 

de op o s t a  a dos c o m p o s t o s  b e n z o a t o ,  n o n a n o a t o ,  hi droci n a m a t o  e mj_ 

r i s t a t o  de c o l e s t e r i l a )  as curvas t érmicas d e s l o c a r a m - s e  para maj_ 

ores c o m p r i m e n t o s  de onda. 0 e f e i t o  da p u r i f i c a ç ã o  (por m é t o d o  de 

r e c r i s t a l i z a ç ã o ) foi e s t u d a d o  e c o n s t a t o u - s e  que para a m a i o r i a  ' 

das a p l i c a ç õ e s  e n v o l v e n d o  m a p e a m e n t o  térmico, to r n a - s e  d e s n e c e s s ã  

ria.
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A B S T R A C T

In this work the effects of adding c e r t a i n  c h o l e s t e r i c  

liquid c r y s t a l s  to a b i n a r y  sistem c o m p o s e d  of two other c h o l e s ­

teric liquid c r y s t a l s  are s t u d i e d  e s p e c i a l l y  from the v i e w p o i n t  

of i m p r o v i n g  the c h a r a c t e r i s t i c s  of the s y s t e m  for use in thermal 

m a p p i n g .  The b i n a r y  s y s t e m  used was a m i x t u r e  of 80% choles t e r y l  

h y d r o c i n n a m a t e  and 20% choles t e r y l  b e n z o a t e  w hich exibits the 

c h o l e s t e r i c  p h a s e  b e t w e e n  60°C and 120°C. The a d d i t i o n  of various 

c o n c e n t r a t i o n s  of c h o l e s t e r y l  c h l o r i d e ,  c h o l e s t e r y l  n o n a n o a t e  and 

c h o l e s t e r y l  m y r i s t a t e  had little effect on the s e n s i b i l i t y  of the 

b i n a r y  s y s t e m  or its o p e r a t i n g  t e m p e r a t u r e .  In general the t e m p e ­

ra t u r e  vs. w a v e l e n g t h  of m a x i m u m  r e f l e c t i o n  curves were s h i fted 

t o w a r d  s m a l l e r  w a v e l e n g t h  and lower t e m p e r a t u r e s .  Only in the 

case of c h o l e s t e r y l  c h l o r i d e  (which'has a h e l i x  with an o p p o s i t e  

c u r v a t u r e  than that of c h o l e s t e r y l  b e n z o a t e ,  n o n a n o a t e ,  hydrocinna^ 

ma t e  and m y r i s t a t e )  w e r e  the curves s h i f t e d  toward hi g h e r  w a v e ­

length. The e f f e c t  of p u r i f i c a t i o n ,  using the m e t h o d  of r e c r y s ­

t a l l i z a t i o n ,  was s t u d i e d  and it was d e t e r m i n e d  that in the great 

m a j o r i t y  of a p p l i c a t i o n s ,  these c o m p o u n d s  can all be used 

w i t h o u t  p u r i f i c a t i o n .
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C A P I T U L O  I

I N T R O D U Ç Ã O

1.1. F I N A L I D A D E  DA TESE

Este t r a b a l h o  visa e s t u d a r  o c o m p o r t a m e n t o  da m e s o f a s e  

c o l e s t e r i c a  de uma m i s t u r a  bi n a r i a ,  a d i c i o n a n d o  adi t i v o s  coleste- 

ricos com a f i n a l i d a d e  de m o d i f i c a r  a s e n s i b i l i d a d e  da m i s t u r a  p£ 

ra m a p e a m e n t o  té r m i c o ,  o p e r a n d o  num i n t e r v a l o  de t e m p e r a t u r a  de 

6 0°C a 1 20°C .

De inicio, foi r e a l i z a d o  um e s t u d o  na l i t e r a t u r a  sobre 

o e f e i t o  da e s t r u t u r a  nas t e m p e r a t u r a s  de t r a n s i ç õ e s .  0 t r a b a l h o  

e x p e r i m e n t a l  foi f e ito ambos, com c o m p o s t o s  sem a prévia purifi - 

c a ç ã o  e com c o m p o s t o s  p u r i f i c a d o s .

1.2. C R I S T A I S  LÍ Q U I D O S

E x i s t e m  c o m p o s t o s  o r g â n i c o s  que q u a n d o  a q u e c i d o s  

s e n t a m  uma i n t e r f a s e  e n tre sól i d o  e l í q u i d o  c h a m a d o  de "cristal lí 

quido". 0 b i ó l o g o  F. R e i n i t z e r ^ ^  em 1888 d e s c o b r i u  esta in t e r f a ^  

se q u a n d o  e s t u d a v a  o b e n z o a t o  de c o l e s t e r i l a .  Esta fase mais t a r ­

de, em 1922, foi s u b d i v i d i d a  por F r e i d e l ^ ^  em: cristal l í q u i d o  ' 

e s m é t i c o ,  cristal l í q u i d o  nema tico e cristal l í q u i d o  c o l e s t é r i c o .



2

1.2.1. C R I S T A L  L l O U I D O  E S M E T I C O

Ncs c r i s t a i s  l í quidos que a p r e s e n t a m  "fase es me ti ca", as 

m o l é c u l a s  se e n c o n t r a m  em c a m a d a s . E x i s t e m  vários tipos de esméti 

cos, alguns até hoje ainda com e s t r u t u r a s  d e s c o n h e c i d a s .  Hã a l ­

guns e s m é t i c o s  com o r d e m  e outros sem o r d e m  entre as m o l é c u l a s  na 

m esma c a m ada, e ainda outros com o r d e m  entre as m o l é c u l a s  de dife 

rentes c a m a d a s  ( ̂  .

1.2.2. C R I S T A L  L l O U I D O  N E M Ã T I C O

Os c r i s t a i s  l íquidos que a p r e s e n t a m  "fase nemá ti ca", tem 

suas m o l é c u l a s  a l i n h a d a s  entre si, s e g u n d o  a d i r e ç ã o  de seus e i ­

xos l o n g i t u d i n a i s ^ ^ .

1.2.3. C R I S T A L  L l Q U I D O  C 0 L E S T E R I C 0

Os c r i s t a i s  líq u i d o s  c o l e s t é r i c o s  são m uito s i m i l a r e s  1 

aos n e m ã t i c o s  e são c o n s i d e r a d o s  um sub - g r u p o .  Nos c r i s t a i s  líqui_ 

dos n e m ã t i c o s  o a l i n h a m e n t o  i n t e r m o l e c u l a r  tem uma ú n i c a  dir e ç ã o ,  

em q u a n t o  que nos c r i s t a i s  l íquidos c o l e s t é r i c o s  esta d i r e ç ã o  v a ­

ria r e g u l a r m e n t e ,  f a z e n d o  uma r o t a ç ã o  de 360°, d e s c r e v e n d o  no eji 

paço um m o v i m e n t o  h e l i c o i d a l ^ ® ) .
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1.3. C O M P O S T O S  COM M E S O F A S E S  C O L E S T É R I C A S

C r i s t a i s  l T q u i d o s  c o l e s t i r i c o s  são f ormados (em vez dos 

n e m a t i c o s )  por c o m p o s t o s  cujas m o l é c u l a s  são õ t i c a m e n t e  ativas , 

(não p o s s u e m  um plano de sim e t r i a ) .  Por s e rem a s s i m é t r i c o s  os d e ­

riva d o s  de c o l e s t e r o l  são cr i s t a i s  lTquidos c o l e s t é r i c o s .

A r e a l i z a ç ã o  de c o m p o s t o s  com esta a t i v i d a d e  õtica foi a 

p r i m e i r a  c o n d i ç ã o  que surgiu para a p r e p a r a ç ã o  de m u i t o  mais c o m ­

postos, os q uais e x i b e m  p r o p r i e d a d e s  c o l e s t é r i c a s  que não são d e ­

r i v a d o s  de col e s t e r o l  ou outros estercii s ̂  ̂  . Alguns destes c o m p o ^

tos que não a p r e s e n t a m  no seu e s q u e l e t o  o esterol e s tão c i t ados a

f 4 )
b a i x o  e suas e s t r u t u r a s  se e n c o n t r a m  na tabela I v ':

1. D e r i v a d o s  de C i c 1o p e n t a n o s

2. D e r i v a d o s  de C i c l o h e x a n o n a s

3. E s t e r  Difenil A l c a n o ã c i d o

4. D e r i v a d o s  de A c i d o  C i n â m i c o  - subst. 4 - ( B e n z i 1 idena- 

mi na )

5. D e r i v a d o s  de A z o b e n z o i s

6. D e r i v a d o s  de A zometil - N a f t a l e n o s

1.3.1. C O M P O S T O S  D E R I V A D O S  DE ESTEROL

0 n ú m e r o  de d e r i v a d o s  d i r etos de esterol que f o r m a m  cris^ 

tais lT q u i d o s  ê limitado. P o r t a n t o  o c o l esterol é um esterol f a v ^  

rãvel do qual d e r i v a m  uma s érie de c o m p o s t o s  que a p r e s e n t a m  meso- 

fases. Os c o m p o s t o s  d e r i v a d o s  de c o l e s t e r o l  que a p r e s e n t a m  p r o p rj_



T a b e l a  I

C o m p o s t o s  c o l e s t é r i c o s  que não a p r e s e n t a m  no seu e s q u e l e  

to o es t e r o l .  T e m p e r a t u r a s  de t r a n sições sÕ 1 i d o - c o 1e s t é r i c o  (C-Ch) 

c o l e s t é r i c o - i s o t r õ p i c o  (Ch-I) em 0 C ̂  ̂
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6

ed a d e s  c o l e s t é r i c a s  mais d i v u l g a d o s  são haletos de c o l e s t e r i l a  e 

é s t e r e s  de c o l e s t e r i l a  que se e n c o n t r a m  s u b d i v i d i d o s  em n-alcanoa^ 

tos de c o l e s t e r i l a , ^  -fenil a l c a n o a t o s  de c o l e s t e r i l a ,  0-alquil 

c a r b o n a t o  de c o l e s t e r i l a  e oc , laj p o l i m e t i l e n o  c a r b o n a t o  di-coles^ 

t e r i 1 a .

Com a m u d a n ç a  de 0-alquil c a r b o n a t o  para um S-alquil ti_

o c a r b o n a t o  de c o l e s t e r i l a  a p a r e c e  um a u m e n t o  na t e m p e r a t u r a  de

t r a n s i ç ã o  de c o l e s t e r i c o  ã i s o t r õ p i c o  (Ch-I) m a i o r  do que para tem

p e r a t u r a  de t r a n s i ç ã o  de e s m é t i c o  ã c o l e s t e r i c o  (S-Ch), a s s i m  a-

( 3 )
l a r g a n d o  a faixa de t e m p e r a t u r a  na fase c o l e s t e r i c a v'

(5)
W i e g a n d '  ' foi q u e m  p r i m e i r o  e s t udou a i n f l u e n c i a  no com 

p o r t a m e n t o  do cristal l i quido, qu a n d o  m o d i f i c a n d o  o s i s tema este- 

r o l , e a c h o u  que s o m e n t e  d e r i v a d o s  de c o l esterol e colestanol têm 

p r o p r i e d a d e s  c o l e s t e r i c a s .  Estes c o m p o s t o s  d e r i v a d o s  de es te rol a_ 

p r e s e n t a m  uma c o n f i g u r a ç ã o  q u a s e  plana qu a n d o  os anéis "A" e "B" 

são s u b s t i t u í d o s  na p o s i ç ã o  3 (fig. 1). Este a r r a n j a m e n t o  quase 

p l a n a r  a p a r e c e  n e s t e s  d e r i v a d o s  porque os anéis "A" e "B" são / 

"trans" e e f e t i v a m e n t e  e s t e n d e m - s e  ao longo do eixo da m o l é c u l a  . 

S i t u a ç ã o  e s t e r e o q u í m i c a  esta que f a v o r e c e  em geral a f o r m a ç ã o  de 

c r i s t a i s  líquidos. M u d a n ç a s  na e s t r u t u r a  p o dem o c o r r e r  nestes d e ­

r i v a d o s  de es te rol a f e t a n d o  a sua c o n f i g u r a ç ã o  e g e o m e t r i a  mole - 

cular. M u i t o s  t r a b a l h o s  f o r a m  feitos para v e r i f i c a r  o c o m p o r t â m e s  

to da m e s o f a s e  c o l e s t é r i c a  nestes s i s t e m a s  mas dados úteis para 

a t i n g i r  c o n c l u s õ e s  gerais sobre a c o n f i g u r a ç ã o  e g e o m e t r i a  de com 

pos t o s  que p o s s u e m  no seu e s q u e l e t o  o esterol são m u i t o  limita 

d o s < 3 >.



F i g u r a  1

F ó r m u l a s  e s t r u t u r a i s  do colesterol e colestanol a p r e s e n ­

tam uma c o n f i g u r a ç ã o  quase plana, qu a n d o  os anéis A e B são substj_ 

tuTdos no m e smo p o n t o  3 - .
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Col es terol

Col es tanol
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1.4. E F E I T O  DA E S T R U T U R A  M O L E C U L A R  DOS C R I S T A I S  LlQUI - 

DOS C O L E S T E R I C O S

A e s t a b i l i d a d e  térmica da m e s o f a s e  c o l e s t é r i c a ,  isto é, 

a t e m p e r a t u r a  de t r a n s i ç ã o  c o l e s t é r i c o - i s o t r ó p i c o  , i muito sens^T 

vel para m u d a n ç a s  feitas na c o n f i g u r a ç ã o  e q e o m e t r i a  m o l ecular. 0 

e s t u d o  destas mud a n ç a s  pode ser mais f a c i l m e n t e  visto através da 

tabel a 11 ^   ̂.

1.4.1. A U M E N T O  DE C A R B O N O  NA CA D E I A  LONGA

A i n f l u e n c i a  do a u m e n t o  da cadeia alquil nas p r o p r i e d a ­

des m e s o m ó r f i c a s  da cadeia aberta dos é s t e r e s  de c o l e s t e r i l a  faz 

com que a t e m p e r a t u r a  de t r a n s i ç ã o  e s m é t i c o - c o l e s t é r i c o  (S-Ch) e 

c o 1 es t é r i c o - i s o t r o p i c o  (Ch-I) m u dem de uma m a n e i r a  r e g u l a r  confor 

me a s é rie homóloga. Exemplos são dados para é s t e r e s  de coIesterj_ 

l a ^ ^ ,  de a c e t a t o  de c o l e s t e r i l a  para d e c a n o a t o ,  laurato, miristjj 

to, p a l m i t a t o  e e s t e r e a t o .  Os p r i m e i r o s  seis da série h o m ó l o g a  a- 

p r e s e n t a m  s o m e n t e  m e s o f a s e  c o l e s t é r i c a  e os r e s t a n t e s  ambas as me 

s o f a s e s  esméti ca e c o l e s t é r i c a .  V e r i f i c a - s e  que a t e m p e r a t u r a  de 

t r a n s i ç ã o  Ch-I e l e v a - s e  a um miximo para o p r o p i a n a t o  de c o l e s t e ­

rila e logo diminui s u a v e m e n t e  com uma a l t e r a ç ã o  r e g u l a r  de a c o r ­

do com o n ú m e r o  de át o m o s  de c a r b o n o  Tmpar ou par na cadeia de éŝ  

teres e a t e m p e r a t u r a  de t r a n s i ç ã o  S-Ch eleva a um m á x i m o  para o 

l a u r a t o  de c o l e s t e r i l a  e logo diminui c o n f o r m e  a cad e i a  lateral 

cresce (fig. 2). D e d u z i u - s e  através dos dados desta figura que pâ  

ra cade i a s  s u f i c i e n t e m e n t e  c o m p r i d a s  a faixa de e s t a b i l i d a d e  t é r ­

mica da m e s o f a s e  c o l e s t é r i c a  diminui. A sua t e m p e r a t u r a  de transi



F i g u r a  2

Mo s t r a  o plote de t r a n s i ç ã o  de t e m p e r a t u r a  para a série 

h o m ó l o g a  dos e s t e r e s  a l i f ã t i c o s  de colesterol s u b s t i t u í d o s  em n-

- a 1c a n o a t o s  .

R N o m e n c l a t u r a  R N o m e n c l a t u r a

H F o r m iato de c o 1 es t . C 7 H
15

C a p r i 1 ato de col e s t

c h 3 A c e t a t o  de col es t .
C 8 H 17

Nonanoa to de col e s t

C 2 H 5
P r o p i anato de c o 1 es t . c 9 h

19
De canoa to de c o l e s t

c 3h 7
n-Buti rato de c o 1e s t .

c n H 2 3
La ura to de colest.

V a l e r a t o  de col e s t .
c i 3 H 2 7

Mi ri s tato de co l e s t

C 5 H 1 1
n-He xa noa to de col es t .

c 15 H 31
Palmi tato de c o l e s t

C 6 H 1 3
H e p t a n o a t o de colest.

c i 7 H 35
Es t e r e a t o de col e s t
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ção m o n o t r õ p i c a  I-Ch ocorre a 60,5°C; c o m p a r a d a  com a t e m p e r a t u r a  

de t r a n s i ç ã o  e n a n t i o t r o p i c a  Ch-I do p r o p i anato de c o l e s t e r i l a  /

1 1 6 0 C . P o r t a n t o ,  o p o n t o  de t r a n s i ç ã o  do f o r m i a t o  de c o l e s t e r i l a  

não sera c o m p a r a d o  com o grupo c a r b o x T l i c o  c o n t e n d o  um número par 

de á t o m o s  de c a r b o n o  na cadeia alquil. 0 c o m p l e t o  s i g n i f i c a d o  da 

f orma das linhas de t r a n s i ç ã o  Ch-I no q r ã f i c o  para é s t eres de c o ­

l e s t e r i l a  r e s t a m  em c o n s i d e r á v e i s  d ú v i d a s ^ ) .

1.4.2. M O D I F I C A Ç Ã O  DO E S Q U E L E T O  DE E S T E R O L

0 e f e i t o  da m o d i f i c a ç ã o  do e s q u e l e t o  esterol no sistema 

c o l e s t e r i c o  pode f a zer com que a t r a n s i ç ã o  Ch-I varie sensivelmejn

(5 y
te. Wiegand'1 1 t r a b a l h o u  com e s t e r e s  de c o l esterol m o s t r a n d o  o e- 

f e i t o  da m u d a n ç a  no e s q u e l e t o  esterol (f i g . 1). Os é s t e r e s  de c o ­

lesterol e c o l e s t a n o l  d i f e r e m  na pr e s e n ç a  da dupla l i g a ç ã o  5 - 6 

dos d e r i v a d o s  de c o l e s t e r o l .  0 a u m e n t o  da p o l a r i d a d e  de um é s t e r  

i n s a t u r a d o ,  d e s e m p e n h a  um papel d e t e r m i n a d o  na e s t a b i l i d a d e  térnri_ 

ca de uma m e s o f a s e  c o l e s t é r i c a ,  e s m é t i c a  ou nemãtica. Nesta e s t a ­

b i l i d a d e  t é r m i c a  p o d e-se e s p e r a r  um d e c r é s c i m o  nas t r a n s i ç õ e s  quaji 

do se passa do é s t e r  de c o l e s t e r i l a  para o a n á l o g o  é s t e r  de coles^ 

t a n i l ^ ^ .  W i e g a n d  t a m b é m  variou a l o c a l i z a ç ã o  entre a dupla l i g a ­

ção na p o s i ç ã o  5-6 no c o l esterol e a l o c a l i z a ç ã o  das duplas l i g a ­

ções 5-6 e 7-8 no c o 1 es t a n o d i e n o 1. Estu d o u  a i n f l u ê n c i a  d e sta m u ­

dança na t e m p e r a t u r a  de t r a n s i ç ã o  Ch-I. A t r a n s i ç ã o  Ch-I do benzo 

ato de c o l e s t e r i l a ,  que possui uma sõ dupla ligação, c o n f o r m e  a 

p o s i ç ã o  que ela ocupa no colesterol i n f l u e n c i a  as p r o p r i e d a d e s  nrce 

s o m õ r f i c a s .  M o v e n d o - s e  d e n t r o  do anel "B" o e f e i t o  desta dupla l_i_ 

g a ç ã o  é m u i t o  peq u e n o ,  mas quando esta passa para a p o s i ç ã o  8-14,



a e s t a b i l i d a d e  t é r mica da m e s o f a s e  c o l e s t é r i c a  na t e m p e r a t u r a  de 

t r a n s i ç ã o  Ch-I baixa cerca de 38°C para o b e n z o a t o  de colesterila. 

A t r a n s i ç ã o  Ch-I do b e n z o a t o  de c o l e s t a d i e n i l a  que possui duas d̂ j 

pias l i g a ç õ e s ,  a u m e n t a  a e s t a b i l i d a d e  térmica da m e s o f a s e  colesté 

rica s o m e n t e  em dois casos; para posiç õ e s :  5-6, 7-8. 6-7 e 8-9 

Estes m o v i m e n t o s  das duplas ligações a f e t a r a m  a es t e r e o q u í m i c a  das 

m o l é c u l a s  m u i t o  m a r c a d a m e n t e  e uma i n t e r p r e t a ç ã o  pode ser raramejn 

te e x p o s t a  e m  simp l e s  termos.

1.4.3. N A T U R E Z A  DO G R U P O  ACILO

A i n f l u ê n c i a  da n a t u r e z a  do grupo acilo sobre a e s t a b i ­

lidade t é r m i c a  m e s o m õ r f i c a  dos éste r e s  de c o l e s t e r i l a  tem sido e£ 

t u d a d o  nas s u b s t i t u i ç õ e s  "orto" e "para".

Q u a n d o  os e f e i t o s  da l i g a ç ã o  de h i d r o g ê n i o  do grupo OH 

do c o l e s t e r o l  são e l i m i n a d o s  pela s u b s t i t u i ç ã o  deste grupo por um 

c loro v e r i f i c o u - s e  que a p r e s e n t a  uma m e s o f a s e  c o l e s t é r i c a  m o n o t r B  

p i c a ^ ^ .  M u i t o s  t r a b a l h o s  tem sido o b s e r v a d o s  ao r e dor dos deriva^ 

dos de é s t e r e s  de a cilo do c o l e s t e r o l .  Al g u n s  e x e m p l o s  são dados 

para s u b s t i t u i ç õ e s  no b e n z o a t o  de c o l e s t e r i l a  (tab. II) e a i n f l u ­

encia dessas p o siçoes sao c o m p a r a d a s  nas t e m p e r a t u r a s  de transi 

ções Ch- I .

S u b s t i t u i ç õ e s  em p o s i ç õ e s  "orto" v e r i f i c a m - s e  com uma 

d i m i n u i ç ã o  na e s t a b i l i d a d e  térmica da m e s o f a s e  c o l e s t é r i c a .  A s s i m  

gr u p o s  a c i l o  na p o s i ç ã o  orto a l a r g a m  uma m o l é c u l a  e r e d u z e m  sua 

e s t a b i l i d a d e .

S u b s t i t u i ç õ e s  em p o s i ç õ e s  "para" a u m e n t a m  a e s t a b i l i d a -



T a b e l a  II

S u b s t i t u i ç õ e s  " o r t o - p a r a "  no b e n z o a t o  de c o l e s t e r i l a  e 

i n f l u ê n c i a  dessas p osições nas t e m p e r a t u r a s  de t r a n s i ç õ e s  Ch-I .



or to

para orto Ch - I (°C)

Feni 1 - 290

n o 2 - 258-9 (decomp.)

CH t O
' J

"

258-5 (decomp.)

Cl
!

- . 1 245-6

C H 3
1

! 241

H

1

H 177-5
1

n o 2 n o 2 157

- c h 3 1 33
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de t é r m i c a  da m e s o f a s e  c o l e s t é r i c a .  Em termos de s u b s t i t u i ç õ e s  ' 

tem-se em o r dem d e c r e s c e n t e :  Fenil > N 0 2 > > M e 0 > C l  > Me > H ^   ̂.

1.5. E S T U D O  DO EF E I T O  DE ADIT I V O

De v i d o  o i n t e r v a l o  de t e m p e r a t u r a  em que a p r e s e n t a  c o ­

res v i s í v e i s  e sua s e n s i b i l i d a d e ,  se 1e c i o n o u - s e  a m i s t u r a  binaria 

c o l e s t é r i c a ,  c o m p o s t a  de 80% de h i d r o c i n a m a t o  de c o l e s t e r i l a  e 

20% de b e n z o a t o  de c o l e s t e r i l a ,  como padrão para r e c e b e r  os aditj_ 

vos. Nela a d i c i o n o u - s e  vários tipos de c o m p o n e n t e s  para v e r i f i c a r  

o c o m p o r t a m e n t o  õ t i c o  e a t e m p e r a t u r a  de t r a nsição. Pelos resul - 

tados de t r a b a l h o s  a n t e r i o r e s  s e l e c i o n o u - s e  os a d i t i v o s  a b a i x o  re_

l a c i o n a d o s  c o n f o r m e  os e f e i t o s  o b s e r v a d o s  em outros s i s t e m a s ^ ^  ’ 

14)_

1.5.1. P A D R Ã O  + C L O R E T O  DE C O L E S T E R I L A

A u m e n t a  o br i l h o  das cores r e f l e t i d a s ^ ) ,  p r o v a v e l m e n t e  

pelo fato de m e l h o r a r  o a l i n h a m e nto m o l e c u l a r .

1.5.2. P A D R Ã O  + M I R I S T A T O  DE C O L E S T E R I L A

Causa d i m i n u i ç ã o  no i n t e r v a l o  de t e m p e r a t u r a  de transi- 

ção das fases c o l e s t e r i c a s .
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1.5.3. P A D R Ã O  + N O N A N O A T O  DE C O L E S T E R I L A

C ausa r e d u ç ã o  da t e m p e r a t u r a  que a p r e s e n t a m  c o m p r i m e n t o  

de onda e na t e m p e r a t u r a  de transição.

1.6. P U R I F I C A Ç Ã O  DE C R I S T A I S  L l Q U I D O S

Com o o b j e t i v o  de a p r o f u n d a r  o e f e i t o  do t r a b a l h o  ! da 

(1 5 )
P r o f e s s o r a  D a g m a r v ' e se possível e x p l i c a r  o e f e i t o  de aditivos, 

d e c i d i u - s e  r e p e t i r  as m e d idas u t i l i z a n d o  produtos p u r i f i c a d o s .

E x p e r i ê n c i a s  d e m o n s t r a m  que as i m p u r e z a s  a f e t a m  as t e m ­

p e r a t u r a s  de t r a n s i ç õ e s  das m e s o f a s e s ,  f a z e n d o  com que estas traji 

sições a p a r e ç a m  em p o s i ç õ e s  d i f e r e n t e s  ou ainda d e i x e m  de e x i s t i r  

q u a n d o  c o m p a r a d o s  as a m o s t r a s  p u r a s ^ ^ .  0 grau de pureza poderá mo 

d i f i c a r  o c o m p r i m e n t o  de onda da cor r e f l e t i d a  do cristal l í q u i d o  

c o l e s t é r i c o .  Um e x e m p l o  dos efeitos de i m p u r e z a  foi e s t u d a d o  para 

o b e n z o a t o  de c o l e s t e r i 1 a ^ ^ . Para o c o m p o s t o  im p u r o  foi observa^ 

do apenas uma m e s o f a s e  e t r a b a l h o s  r e c e n t e s  o qual foi p u r i f i c a d o  

m o s t r a r a m  q u a t r o  m e s o f a s e s ^ ^ .  0 pr o b l e m a  de i m p u r e z a  é compreejn 

sível q u a n d o  p r i m e i r o  se c o n s i d e r a  que o c o l esterol é o ponto de 

p a r t i d a  para a s í n t e s e  destes c o m p o s t o s ;  é um p r o d u t o  natural do 

an i mal, o qual tem sido s e p a r a d o  de muitos e s t e r õ i d e s  s i m i l a r e s  . 

0 grau de pureza des t e s  c o m p o s t o s  varia entre 92% ã 99,5%.

Os p r o c e s s o s  de p u r i f i c a ç õ e s  para cr i s t a i s  líq u i d o s  co- 

l e s t é r i c o s  ma is c o m u m e n t e s  usados, e n v o l v e  r e c r i s t a l i z a ç õ e s  dos 

c o m p o s t o s  com sol v e n t e s ^  ̂ ^  ̂  . Até agora, d etanol tem sido l a r ­

g a m e n t e  u s ado para r e c r i s t a l i z a ç õ e s  de é s t e r e s  de c o l e s t e r i l a s  1



mas, e s t u d o s  de s o l u b i l i d a d e  destes é s t e r e s  m o s t r a m  que o n-penta^ 

nol é um s o l v e n t e  mais e f e t i v o  do que o etanol , r e m o v e n d o  as i mp^j 

rezas ou d e f e i t o s  da e s t r u t u r a  c r i s t a l i n a  dos ésteres.

1.7. P R O C E S S O  DE D E S E N V O L V I M E N T O  DE RE CR ISTAL IZAÇAO

0 s o l v e n t e  e s c o l h i d o  para recri stal i zação do cristal l̂ T

q u i d o  c o n t u d o  deve ter certas c a r a c t e r í s t i c a s ,  tais como um coefj_

cie n t e  alto de t e m p e r a t u r a  de s o l u b i l i d a d e  para a s u b s t â n c i a  a ser

p u r i f i c a d a ,  uma a u s ê n c i a  de s o l v a t a ç ã o  e uma a f i n i d a d e  para impu- 

(13)
rezas ' '. Um alto c o e f i c i e n t e  de t e m p e r a t u r a  de s o l u b i l i d a d e  per 

mite t a m b é m  uma boa p r o d u ç ã o  ou uma s e l e t i v a  r e c u p e r a ç ã o  do c r i s ­

tal a l t a m e n t e  puro. Esta caracte rist i c a  seri r e a l i z a d a  com sol - 

ventes que f o r m a m  uma s o l u ç ã o  r e g u l a r  com é s t e r e s  de col e s t e r o l  , 

to d avia com uma p o l a r i d a d e  d i f e r e n t e ,  s u f i c i e n t e  para g a r a n t i r  que 

as i m p u r e z a s  de p o l a r i d a d e s  opostas p e r m a n e ç a m  na solução. A solu^ 

ção para r e c r i s t a l i z a ç ã o  da a m o s t r a  deve ser feita até que a m e s ­

ma fique saturada. Esta seri c o l o c a d a  em uma g e l a d e i r a  para uma 

mais rápida r e c r i s t a l i z a ç ã o .  Uma i n d i c a ç ã o  do s u c e s s o  do p r o c e s s o  

de r e c r i s t a l i z a ç ã o  é se a a m o stra r e c r i s t a l i z a d a  a p r e s e n t a r  cor 

b r a nca, i n o d o r o  e livre de umidade. Se a a m o s t r a  não a p r e s e n t a r  eŝ  

tas c a r a c t e r í s t i c a s ,  uma outra r e c r i s ta 1 ização deve ser feita, ve 

r i f i c a n d o  com m e d i d a s  das t e m p e r a t u r a s  de t r a n s i ç õ e s .



C A P I T U L O  I I  

P R O C E D I M E N T O  E X P E R I M E N T A L

2.1. M I S T U R A  B I N A R I A  U T I L I Z A D A

A m i s t u r a  b i n á r i a  c o l e s t e r i c a  uti l i z a d a ,  s u r g i u  apos um 

t r a b a l h o  p r e l i m i n a r  f eito por m é t o d o  de t e n t a t i v a  com vários cris. 

tais l í q u i d o s  c o l e s t é r i c o s  c o n f o r m e  a d i s s e r t a ç ã o  da P r o f e s s o r a  ' 

D a g m a r ^ ^ .  Vários c o m p o s t o s  f o r a m  usados na t e n t a t i v a  de c o n f e c ­

cionar, uma m i s t u r a  ideal para o m a p e a m e n t o  térmico, para tempera^ 

tura a c i m a  de 100°C e que a p r e s e n t a s s e  todas as cores vis í v e i s  do 

e s p e c t r o .  O b t e v e - s e  dois si s t e m a s  b i n á r i o s  de c r i s t a i s  lTquidos co 

l e s t é r i c o s  que f u n c i o n a m  na t e m p e r a t u r a  de i n t e r e s s e  e ntre 60°C a 

120 °C . 0 s i s tema b i n á r i o  que a t i n g i u  os o b j e t i v o s  d e s e j a d o s  foi 

a m i s t u r a  de h i d r o c i n a m a t o  de c o l e s t e r i l a  (CH) e b e n z o a t o  de co .- 

l e s t e r i l a  (CB), esta foi e s c o l h i d a  para e s t u d o s  p o s t e r i o r e s .  A 

m i s t u r a  c o m p õ e - s e  de 80% de h i d r o c i n a m a t o  de c o l e s t e r i l a  e 20% de 

b e n z o a t o  de c o l e s t e r i l a  e opera num i n t e r v a l o  de t e m p e r a t u r a  e n ­

tre 60 a 120°C (fig. 4). Nesta m i s t u r a  são a d i c i o n a d o s  cl.oreto de 

c o l e s t e r i l a  (CC), n o n a n o a t o  de c o l e s t e r i l a  (CM) e m i r i s t a t o  de co 

lesterila- (CM) e f o r a m  a n a l i s a d a s  p r i m e i r a m e n t e  sem a prévia p u ­

r i f i c a ç ã o  e depois todos c r i s t a i s  lTquidos c o l e s t é r i c o s  p u r i f i c a ­

dos .

1 9



F i g u r a  3

Curvas t érmicas para o h i d r o c i n a m a t o  de c o l e s t e r i l a  p u ­

r i f i c a d o  e não p u r i f i c a d o .



1
1
0

21

o
LO
LO

O

LO

O
CO
LO

O
C\J
LO

LO
O

o
o

( 3 0 ) e j r u e j 0 d i u 8 j .

C
o
m
p
r
i
m
e
n
t
o
 

de
 

o
n
d
a
 

(
n
m
)



T a b e l a  III

Dados e x p e r i m e n t a i s  obtidos para 100% de hi droci namato 

col es te r i 1 a .



100% C o l e s t e r i l  H i d r o c i n a m a t o

Nao P u r i f i c a d o P u r i f i c a d o

T(°C) ^  (n m ) T(°C) a  (n m )

110 525 1 1 1 531

109 529 1 10 534

108 531 1 09 540

107 532 107 544

106 533 105 547

105 534 104 548

104 535 103 549

103 538 102 550



F i g u r a  4

Curvas tér m i c a s  obtidas para os s i s t e m a s  b i n á r i o s  de hi_ 

d r o c i n a m a t o  de c o l e s t e r i l a  (CH) com b e n z o a t o  de c o l e s t e r i l a  (CB) , 

em p r o p o r ç õ e s  que v a r i a m  de 90% a 30% de C H .

V 90% CH + 10% CB

A 80% CH % 20% CB

© 70% CH + 30% CB

O 60% CH + 40% CB

□ 5 0 % CH + 50% CB

B 40% CH + 60% CB

A 30% CH + 70% CB

"Tl"

M
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2.1.1. P R E P A R A Ç A O  DAS M I S T U R A S

Antes de cada o p e r a ç ã o  a b a l a n ç a  foi limpa e zerada par 

ra e v i t a r  erros no ato da pesagem. Os m a t e r i a i s  f o ram pesados em 

uma f olha de a l u m í n i o  por ser de fácil manus e i o .  C o n s i d e r a m o s  uma 

m a s s a  de 0,8g e q u i v a l e n t e  a 100% para a m i s t u r a  binária. As mistjj 

ras com a d i t i v o s  f o r a m  p r e p a r a d a s  i n t r o d u z i n d o  aos 100% da m i s t u ­

ra b i n á r i a  a p o r c e n t a g e m  do a d i t i v o  desej a d o .  Exemplo: s u p o n d o  uma 

m a s s a  de 0,8g e q u i v a l e n t e  a 100% para uma m i s t u r a  padrão, sendo 

que, 0 , 6 4 g  de h i d r o c i n a m a t o  de c o l e s t e r i l a  c o r r e s p o n d e  a 80% e 

0 , 1 6 g de b e n z o a t o  de c o l e s t e r i l a  a 20%. Agora q u a n d o  a d i c i o n a  - se 

5% de c l o r e t o  de c o l e s t e r i l a  0,04g na mis t u r a ,  a m a s s a  p a s sará a 

p e s a r  0,84g. Este m é t o d o  foi usado para p e r m i t i r  c o m p a r a ç õ e s  com 

t r a b a l h o s  a n t e r i o r e s ^ ® )  que t a m b é m  fez uso deste m é t o d o  para caj^ 

c u lar as p o r c e n t a g e n s .

Apõs a p e s a g e m  estas m i sturas são c o l o c a d a s  em frascos 

de vidros limpos e secos. Para a h o m o a e n i e d a d e  estes f r ascos, coji 

t e n d o  a m i s t u r a ,  são c o l o c a d o s  em uma chapa e l é t r i c a  e a q u e c i d o s  

d u r a n t e  q u i n z e  m i n u t o s  na t e m p e r a t u r a  em que a a m o s t r a  é incolor, 

com uma lenta a g i t a ç ã o  em círculos. R e a l i z a d a  esta o p e r a ç ã o ,  as , 

p r o p r i e d a d e s  Ót i c a s  das m i s t u r a s  c o l e s t é r i c a s  são obtidas.

2.1.2. P R O C E D I M E N T O  DA L E I TURA

Os dados e x p e r i m e n t a i s  f o r a m  c o l h i d o s  numa sala es c u r a  

e com t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  m a n tida c o n s t a n t e ,  u t i l i z a n d o  o equipei 

m e n t o  i l u s t r a d o  na fig. 5. Para p o d e r - s e  p l o t a r  a curva térm i c a  de 

uma mi s t u r a ,  os s e g u i n t e s  passos f oram n e c e s s á r i o s :



F i g u r a  5

D i a g r a m a  do t q u i p a m e n t o  U t i l i z a d o

B = E s t a b i l i z a d o r  de v o l t a g e m  

G =. Fonte l u minosa com luz branca 

E--= Fonte l u m i n o s a  de t u n g s t é n i o  

C = M o n o c r o m a d o r

F = F o r n i n h o  c o n t e n d o  amostra de cristal liquido 

c o l estéri co 

M = M i c r o s c ó p i o  

D = C o n t r o l a d o r  de t e m p e r a t u r a  

L = V o l t T m e t r o  digital 

PI e P jj = P o l a r i z a d o r e s

I = Fonte de alta tensão 

J = F o t o m u l t i p l i c a d o r a
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- C o l o c a r ,  e n t r e  duas laminas de vidro, uma pequena qua_n 

tidade de a m o stra e levar ã câmara de a q u e c i m e n t o ,  e s ­

ta a c o p l a d a  no m i c r o s c ó p i o .

- El e v a r  a t e m p e r a t u r a  ati o ponto i s o t r õ p i c o  da m i s tura 

e depois d i m i n u í - l a  para a p a r e c e r  a fase c o l e s t é r i c a  .

- Na fase c o l e s t é r i c a  um p e q u e n o  d e s l i z a m e n t o  de- uma l â ­

mina sobre a outra foi p r o v o c a d o ,  para se o b s e r v a r  a

(15)
t e x t u r a  planar^ ' com luz t r a n s m i t i d a .

- Logo, i n c i d i n d o  luz branca t r a n s m i t i d a  pode se obser - 

var cores i r i d i s c e n t e s ,  as quais va r i a m  com a t e m p e r a ­

tura.

- Q u a n d o  o c a m p o  v i s u a l i z a d o  a p r e s e n t a r  uma cor uniforme, 

esta é uma r e g i ã o  da lamina em c o n d i ç õ e s  de medir o 

c o m p r i m e n t o  de onda com a luz r e f letida.

- Com o a u x í l i o  dos e q u i p a m e n t o s  m o s t r a d o s  na fig. 4 f o ­

ram o b t idos os dados e x p e r i m e n t a i s  para plotar as c u r ­

vas t é rmicas das m i sturas

2.2. A D I Ç Ã O  DE C O M P O S T O S  PARA M O D I F I C A R  0 C O M P O R T A M E N T O  

DA M I S T U R A  DE C R I S T A I S  L Í Q U I D O S  C O L E S T E R I C O S

Com a f i n a l i d a d e  de m e l h o r a r  a m i s t u r a  para m a p e a m e n t o  ' 

t é r m i c o  f o r a n  a d i c i o n a d o s  a d itivos na m i s t u r a  b i n á r i a  c o l e s t é r i c a .  

Sendo esses a d i t i v o s :  c l o r e t o  de c o l e s t e r i l a ,  n o n a n o a t o  de coleste_ 

ri la e m i r i s t a t o ^ d e  c o l e s t e r i l a .  Os r e s u l t a d o s  sequem:
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2.2.1. A D I Ç A O  DE C L O R E T O  DE C O L E S T E R I L A

A d i ç ã o  de c l o r e t o  de c o l e s t e r i l a  na m i s t u r a  b i n ária co - 

l e s t e r i c a  o c a s i o n o u  d i m i n u i ç ã o  de 10°C na t e m p e r a t u r a  de t r a n s i ç ã o  

Ch-I. As cu r v a s  t é r m i c a s  f o r a m  d e s l o c a d a s  para o lado de m a ior com 

p r i m e n t o  de onda, fig. 6.

2.2.2. A D I Ç A O  DE N 0 N A N 0 A T 0  DE C O L E S T E R I L A

A t e m p e r a t u r a  de t r a n s i ç ã o  Ch-I a b a i x o u  12°C. e as cur - 

vas t é r m i c a s  f o r a m  d e s l o c a d a s  para o lado de m e nor c o m p r i m e n t o  de 

o n d a , fig. 7.

2.2.3. A D I Ç A O  DE M I R I S T A T O  DE C O L E S T E R I L A

Q u a n d o  a d i c i o n a d o  m i r i s t a t o  de c o l e s t e r i l a  ao s i s t e m a  bj_

nãrio coles té rico, a t e m p e r a t u r a  de t r a n s i ç ã o  Ch-I a b a i x o u  24°C e

as curvas t é r m i c a s  s o f r e r a m  p e q ueno d e s l o c a m e n t o  para o lado de me 

nor c o m p r i m e n t o  de onda, fig. 8.

2.3. P R O C E D I M E N T O  DA P U R I F I C A Ç A O

Ao f a z e r  as p u r i f i c a ç õ e s  dos c o m p o s t o s ,  tem que e s c o l h e r  

o s o l v e n t e  de a c o r d o  com os cri s t a i s  l íquidos usados. Não basta ser 

s o l v e n t e  que s o l u b i l i z e  t o t a l m e n t e  estes c r i s t a i s ,  porque a sua re 

c r i s t a l i z a ç ã o  t o r n a - s e  d i fícil, p e r d e n d o  grande q u a n t i d a d e  do com-



F i g u r a  6

C o n j u n t o  de curvas térmicas obtidas para a m i s t u r a  p a ­

drão: 80% de h i d r o c i n a m a t o  (CH) + 20% de b e n z o a t o  de c o l e s t e r i l a  

(CB), com a a d i ç a o  de 0%, 5%, 10% e 20% de c l o r e t o  de c o l e s t e r i ­

la ( CC ) .

A  m i s t u r a  pad r ã o  + 0% CC 

e  m i s t u r a  pad r ã o  + 5% CC 

O  m i s t u r a  pa d r ã o  + 10% CC

□ mi s t u r a  padrão + 20% CC
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F i g u r a  7

C o n j u n t o  de c u r v a s  t é r m i c a s  o b t i d a s  p a r a  a m i s t u r a  p a ­

d r ã o  ( 8 0 %  de h i d r o c i n a m a t o  + 2 0 %  de b e n z o a t o  de c o l e s t e r i l a  c o m

a a d i ç ã o  de 0 % ,  5%, 1 0 %  a 5 0 %  de n o n a n o a t o  de c o l e s t e r i l a  (CN).

O m i s t u r a pa d r ã o + 0% CN

A mi s tura padrão + 5 % CN

□ m i s t u r a padrão + 10% CN

B m i s t u r a padrão + 20% CN

• mi s tura padrão + 30% CN

V m i s t u r a padrão + 40% CN

A m i s tura pa d rã o + 50% CN
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F i g u r a  8

C o n j u n t o  de c u r v a s  t é r m i c a s  o b t i d a s  p a r a  a m i s t u r a  p a ­

d r ã o  ( 8 0 %  de h i d r o c i n a m a t o  + 2 0 %  de b e n z o a t o  de c o l e s t e r i l a )  c o m

a a d i ç ã o  de 0 % ,  5 % ,  1 0 % ,  a 5 0 %  de m i r i s t a t o  de c o l e s t e r i l a  (CM).

9 mi stura padrão + 0% CM

O m i s t u r a padrão + 5% CM

□ mist u r a pa d r ã o + 10% CM

A mi stura pa d r ã o + 20% CM

▲ mistura padrão + 30% CM

B m i s t u r a padrão + 40% CM

V m i s t u r a padrão + 5 0% CM
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posto. Neste caso a p u r i f i c a ç ã o  é feita através da e v a p o r a ç a o  do 

s o l v e n t e  para o b t e r  o composto.

Os s o l v e n t e s  mais usados são etanol e n - p e n t a n o l . Neste 

caso f o r a m  u.sados é t e r  e t T l i c o  e a c e t a t o  de etila por os s o l v e n t e s  

com as c a r a c t e r í s t i c a s  n e c e s s á r i a s  e d i s p o n í v e i s  no l a b o r a t ó r i o

C o l o c a - s e  em r e c i p i e n t e  o s o l v e n t e  e em s e g uida i n t r o d u ­

zimos o cristal l í q u i d o  coles te rico até s a t u r a r  a solução. Feito 

isto a s o l u ç ã o  ob t i d a  foi a q u e c i d a ,  f i l t r a d a  e depois c o l o c a d a  na 

g e l a d e i r a  para r e c r i s t a  1i z a r . Após trinta m i n u t o s  f i l t r a - s e  a v á ­

cuo e c o l o c a - s e  a a m o s t r a  r e c r i s t a l i z a d a  em um r e c i p i e n t e  limpo e 

seco d e n t r o  de um d i s s e c a d o r  a vácuo c o n t e n d o  si li ca gel, aproxima^ 

d a m e n t e  d u r a n t e  vinte e q u a t r o  horas. A a m o stra do c o m p o s t o  p u r i f ^  

cada foi c o m p a r a d a  com os c o m p o s t o s  impuros através das t e m p e r a t u ­

ras de t r a n s i ç õ e s  das fases c o l e s t é r i c a s - i s o t r õ p i c a s  (Ch-I). V e r i ­

f i c o u - s e  a e l e v a ç ã o  ri a t e m p e r a t u r a  em r e l a ç ã o  aos c o m p o s t o s  ante - 

ri ores (impuros) v o l t a n d o ,  se n e c e s s á r i o ,  a r e c r i s t a l i z á - l o s  q u a n ­

tas vezes f o r e m  s u f i c i e n t e s  e isto foi obtido q u a n d o  não houve mais 

a u m e n t o  na t e m p e r a t u r a  de t r a n s i ç ã o  Ch-I. Logo c h e g a n d o  a este pojn 

to s a b e m o s  que a a m o s t r a  está livre de impurezas.

2.4. C O M P O R T A M E N T O  DOS C O M P O S T O S  P U R I F I C A D O S

Para as m i s t u r a s  feitas com os cr i s t a i s  líquidos coles - 

téricos p u r i f i c a d o s ,  v e r i f i c o u - s e  um p e q u e n o  a c r é s c i m o  nas temperji 

turas de t r a n s i ç õ e s  Ch-I, e n q u a n t o  que o c o m p o r t a m e n t o  das curvas 

t é r m i c a s  p r a t i c a m e n t e  não se a l t e r a r a m  em r e l a ç ã o  as m i s t u r a s  f e i ­

tas sem p u r i f i c a ç ã o  (fig. 9).



F i g u r a  9

O --m i s t u r a  de 90% CH + 10% CB

□--mi s t u r a  de 80% CH + 20% CB

• --m i s t u r a  de 70% CH + 30% CB 

A --mi s t u r a  de 30% CH + 70% CB 

----- mist u r a  não p u r i f i c a d a .

C o n j u n t o  de c u r v a s  t é r m i c a s  o b t i d a s  p a r a  m i s t u r a s  b i n ã  -

r i a s  p u r i f i c a d a s  de H i d r o c i n a m a t o  de c o l e s t e r i l a  (CH) c o m  B e n z o a t o

de c o l e s t e r i l a  (C B ) .





T a b e l a  IV

Dados e x p e r i m e n t a i s  obtidos para as m isturas p u r i f i c a ­

das de 90% a 30% de h i d r o c i n a m a t o  com b e n z o a t o  de c o l e s t e r i l a .



9 ( UC H + 1 ( U C B 80°ôC H + 2 0 ?oCB 7 0 ! CH + 30 %CB 30°í CH+70«oCB

T ( 9C) X (nm) T ( 9C) \  (nm) T ( 9 C ) X (nm) T ( 9 C ) \ (nm)

118 467 123 431 128 406 120 408

110 485 120 448 120 430 115 410

100 499 110 465 100 460 110 417

90 514 100 482 90 480 100 436

90 529 90 496 70 532

75 538 80 516 60 563

70 547 70 541 55 590

65 559 55 590 50 619



F i g u r a  10

f i c a d a s  

p orçõe s

C o n j u n t o  de curvas térmicas obtidas com as m i s t u r a s  puri 

c o m p o s t a s  de p a d r ã o  (80% CH + 20% CB), mais a adição em pro 

que v a r i a m  de 0%, 5% e 20% de c l o reto de c o l e s t e r i l a  (CC).

B ---m i s t u r a  pad r ã o  + 0% CC 

O ---m i s t u r a  p a d r ã o  + 5% CC

• ---m i s t u r a  pa d r ã o  + 2 0 % C C  

----- mi s t u r a  não p u r i f i c a d a
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F i g u r a  11

C o n j u n t o  de curvas térmicas obtidas com as m i sturas puri 

f i c a d a s  c o m p o s t a s  de p a d r ã o  mais a adição em p r o p o r ç õ e s  que v a r i a m  

de 0%, 5 %, 30% e 50% de n o n a n o a t o  de c o l e s t e r i l a  (CN).

■--- m i s t u r a  pa d r ã o  + 0% CN 

O --- m i s t u r a  p a d r ã o  + 5% CN 

A --- m i s t u r a  p a d r ã o  + 30% CN

□---m i s t u r a  p a d r ã o  + 5 0 % CN 

----- m i s t u r a  não p u r i f i c a d a .
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F i g u r a  12

C o n j u n t o  de c u r v a s  t é r m i c a s  o b t i d a s  c o m  as m i s t u r a s  p u r ^

f i c a d a s  c o m p o s t a s  de p a d r ã o  m a i s  a a d i ç ã o  e m  p r o p o r ç õ e s  q u e  v a r i a m

de 0 % ,  5%. 2 0 %  e 5 0 %  de m i r i s t a t o  de c o l e s t e r i l a  (CM)

B mi s t u r a p a d r ã o + 0 % CM

0 mi s tura pa d r ã o + 5% CM

A m i s t u r a pa d r ã o + 2 0 % CM

□ mis t u r a p a d r ã o + 50% CM

mi s t ura nao purifi c a d a .
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T a b e 1 a V

Dados e x p e r i m e n t a i s  obtidos para a m i s t u r a  de p a d r ã o  p_u 

r i f i c a d o  (80% CH + 20% CB) com as adições de 5% e 20% CC purifica^ 

do .
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5 % C C 201 C C

T ( ? C) ^  (nm) T ( 9C) 3. (nm)

116 483 109 581

110 50 7 1 00 598

100 5 21 90 610

9 0 537 80 63 2

8 0 55 3 70 649

70 576 60 665

60 60 3 50 6 87

50 6 39 45 695



T a b e 1 a VI

Dados e x p e r i m e n t a i s  obtidos para a m i s t u r a  de p a d r ã o  pjj 

r i f i c a d o  (80% CH + 20% CB) com as a d i ções de 5%, 30% e 50% CN p u ­

rific a d o .



5 % CN 3 0 % CN ■ 50% CN

T ( 9 C) X (nm) T ( 9 C) X (nm) T ( 9 C) X (nm)

119 434 112 411 105 415

110 458 100 4 41 100 429

100 474 90 452 90 438

90 490 80 46 9 80 451

80 508 70 485 7 0 466

70 530 60 506 60 481

60 555 55 515 50 503

55 573 50 527 40 526



T a b e l a  VII

Dados e x p e r i m e n t a i s  o b t idos para a m i s t u r a  de pa d r ã o  

(80% CH + 20% CB) p u r i f i c a d o  com as adições de 5%, 20% e 50% CM 

puri fi cado .



5* CM 20% CM 50% CM

T(°C) \  (nm) T(°C) X  [ nm ) T(°C) X  (n m )

1 20 423 1 1 0 419 95 404

1 10 453 100 434 90 416

1 00 470 90 457 80 425

90 486 80 470 70 440

80 502 70 485 60 453

70 523 60 506 50 475

60 552 50 535 40 500

55 568 40 563 30 530
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Para os s i s t e m a s  binários p u r i f i c a d o s  com adição de c o m ­

postos t a m b é m  p u r i f i c a d o s ,  as t e m p e r a t u r a s  de t r a n s i ç õ e s  Ch-I m e ­

l h o r a r a m  muito, c o n f o r m e  as figs. 10, 11, 12 e tabs. V, VI, VII mas 

o c o m p o r t a m e n t o  ó t i c o  das curvas t é rmicas quase não se m o d i f i c o u  em 

r e l a ç ã o  aos s i s t e m a s  impuros. E x p l i c a ç õ e s  d e t a l h a d a s  s e rão feitas' 

no c a p i t u l o  III.



55

3.1. D I S C U S S Ã O  DOS R E S U L T A D O S  E X P E R I M E N T A I S

A fig. 4 m o s t r a  a v a r i a ç ã o  do passo ( V m ã x . )  versus t e m ­

p e r a t u r a ,  para várias c o n c e n t r a ç õ e s  de h i d r o c i n a m a t o  de col e s t e r i -  

la e b e n z o a t o  de c o l e s t e r i la . Para se e n t e n d e r  esta figura deve-se 

pa r t i r  do c o m p o r t a m e n t o  de hi droci namato de c o l e s t e r i l a  puro (fig. 

3) e do b e n z o a t o  de c o l e s t e r i l a  puro. A fase c o l e s t é r i c a  do hidro- 

c i n a m a t o  de c o l e s t e r i l a  está entre 103-110°C e a do b e n z o a t o  de c£ 

l e s t e r i l a  e n t r e  1 3 0 - 1 78°C. Não foi possTvel plotar as curvas t é r ­

micas do b e n z o a t o  de c o l e s t e r i l a  de v i d o  a sua fase c o l e s t é r i c a  e s ­

tar na r e g i ã o  do e s p e c t r o  u l t r a - v i o l e ta . Ouando m i s t u r o u - s e  hidro- 

c i n a m a t o  de c o l e s t e r i l a  com b e n z o a t o  de c o l e s t e r i l a  a fase colesté 

rica a t i n g i u  uma faixa e n tre 60- 1 20°C. Ap e s a r  do b e n z o a t o  de coles_ 

terila ser c o l e s t e r i c o  numa faixa de t e m p e r a t u r a  mais alta do que

o h i d r o c i n a m a t o  de c o l e s t e r i l a ,  ele atua como e l e m e n t o  que diminui 

a t e m p e r a t u r a ,  isto é, a me d i d a  que a u m e n t a  a p o r c e n t a g e m  de ben - 

zoato de c o l e s t e r i l a  na mistura a t e m p e r a t u r a  e X  mãx. d i m i n u e m  . 

Em p o r c e n t a g e n s  m u i t o  altas de b e n z o a t o  de c o l e s t e r i l a  a v a r i a ç ã o  

de passo ê mais lenta do que em p e quenas p o r c e n t a g e n s .  E x emplos :

a. i n c l i n a ç ã o  da curva térmica de 70% de b e n z o a t o  de c o l e s t e r i l a  + 

30% de h i d r o c i n a m a t o  de c o l e s t e r i l a  é menos sensível do que a de 

70% de h i d r o c i n a m a t o  de c o l e s t e r i l a  + 30% de b e n z o a t o  de colesterj_ 

la (fig. 4). Ao a u m e n t a r  as p o r c e n t a g e n s  do b e n z o a t o  de c o l e s t e r i ­

la as curvas t é r m i c a s  se d e s l o c a r a m  proporei ona 1 mente para o lado 

de menor c o m p r i m e n t o  de onda. No caso das curvas t é rmicas de 70% e

C A P I T U L O  I I I
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60% de h i d r o c i n a m a t o  de c o l e s t e r i l a  o b s e r v a - s e  que e s tão fora de 

o r d e m  e os ambos c r u z a m  a curva térmica de 80% de h i d r o c i n a m a t o  de 

c o l e s t e r i l a

Na fig. 9 e t a b . IV com ambos c o m p o n e n t e s  p u r i f i c a d o s  , 

h i d r o c i n a m a t o  e b e n z o a t o  de c o l e s t e r i l a ,  as m isturas bi n á r i a s  co - 

l e s t é r i c a s  t i v e r a m  uma m e l hora de 2°C na t e m p e r a t u r a  de t r a n s i ç ã o  

C h - I , c o m p a r a d a s  com as não p u r i f i c a d a s  (fig. 4), (para fins de com 

par a ç ã o ,  veja tabela VIII onde está l i s tada a t e m p e r a t u r a  de traji 

s i ç ã o  Ch-I de todos os c o m p o s t o s  e mis t u r a s  antes e depois da purj_ 

f i c a ç ã o ) .  Ainda o b e n z o a t o  de c o l e s t e r i l a  co n t i n u a  a atuar como e - 

l e m e n t o  que diminui a t e m p e r a t u r a  de t r a n s i ç ã o  e o c o m p r i m e n t o  de 

onda, nas várias curvas térmicas de dif e r e n t e s  p o r c e n t a g e n s .  Sendo 

que o a s p e c t o  geral das curvas t é rmicas não se a l t e r a r a m .  A purifj_ 

c a ç ã o  d e s l o c o u  as curvas t é rmicas de 30%, 70% e 80% de hidrocinarna 

to de c o l e s t e r i l a  para o lado de cima dos não p u r i f i c a d o s .  E a cur 

va t é r m i c a  de 90% de h i d r o c i n a m a t o  de c o l e s t e r i l a  foi d e s l o c a d a  pa_ 

ra o lado de baixo, f u g i n d o  da regra das demais, a p e s a r  da p u r i f i ­

cação as curvas térmicas te n d e m  a c r u z a r e m - s e .  0 c o m p o r t a m e n t o  des_ 

r e g u l a r  da curva t é r m i c a  de 60% de h i d r o c i n a m a t o  de c o l e s t e r i l a  / 

(fig. 4) é p r o v a v e l m e n t e  devido a d e c o m p o s i ç ã o  da a m o s t r a  ou do e_r 

ro da pesagem.

Para e n t e n d e r  m e l h o r  estas curvas t érmicas foi feito uma 

a n á l i s e  u t i l i z a n d o  a e q u a ç ã o  de Adams  ̂  ̂  p a r t i n d o  das f i g uras 4 e 

9 o b t i v e r a m  as f i g uras 13 e 14.

j ,9i j



T a b e l a  V I I I

T e m p e r a t u r a  de t r a n s i ç ã o  c o l e s t é r i c o - i s o t r õ p i c a  dos c o m ­

postos e m i s t u r a s  p u r i f i c a d o s  e não p u r i f i c a d o s .

Obs.: A; = tabela Aldrich 

B = tabela Eastman 

C = tabela "flüssiae k r i s t a l l e "

1 = não p u r i f i c a d o  e x p e r i m e n t a l

2 = p u r i f i c a d o  e x p e r i m e n t a l

3 = c a t á l o g o
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T e m p e r a t u r a  de transi çao c o l e s t é r i c o - i s o t r õ p i c a  (°C)

C o m p o s t o s  de A B C

col es te ri 1 a
1 2 3 3 3

be nzoa to 177 1 78 178 1 78 1 82,6

c 1 o re to 60 94 97 96 97

hi droei nama to 110 1 1 1 110 - 114,6

m i r i s t a t o 82,3 84,2 86 ,5 1 20 84,1

n o n a n o a t o 87 89 92 91 92



F i g u r a  13

0 X  - e f e t i v a  do b e n z o a t o  de c o l e s t e r i l a  puro (CB)
III Q X •

us a n d o  a e q u a ç ã o  de Adams através dos dados das curvas das mistu 

ras de :

O  90% CH + 10% CB

□ 80% CH + 20% CB 

A  70% CH + 30% CB 

ffi 1 0 0 % C H

---  curvas e x p e r i m e n t a i s .

---- curvas calcu l a d a s .
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F i g u r a  14

0 X  - e f e t i v a  do b e n z o a t o  de c o l e s t e r i l a  puro (CB)
I I I d  X  •

u s a n d o  a e q u a ç ã o  de Adams a t r avés dos dados das curvas das mistu 

ras p u r i f i c a d a s  de:

O  90% CH + 10% CB

□ 80% CH + 20% CB

A  70% CH + 30% CB

■ 100% CH

--- --- curvas e x p e r i m e n t a i s .

------- curvas calcul a d a s .
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onde: p;j = passo da e s t r u t u r a  helicoidal

<< = a p o r c e n t a g e m  em massa do c o m p o n e n t e  na mistura 

0(. = o p oder r o t a t ó r i o  e f e t i v o  do c o mponente.

U t i l i z a n d o  a curva t é r m i c a  de h i d r o c i n a m a t o  de c o l e s t e r i l a  puro com 

as curvas t é rmicas de 90% de h i droci na m a t o  + 10% b e n z o a t o  de coles^ 

terila, 80% CH + 20% CB e 70% CH + 30% CB através da e q u a ç ã o  de 

Adams t e n t o u - s e  o b t e r  a curva térmica do b e n z o a t o  de c o l e s t e r i l a  1 

puro, ou seja \  mãx. e f e t i v a  para o b e n z o a t o  de c o l e s t e r i l a  puro. 

Se a te o r i a  f u n c i o n a r  c o r r e t a m e n t e  as tres curvas d e v e r ã o  coinci - 

dir uma em cima da outra. Nota-se que e x i s t e m  uma não l i n e a r i d a d e  

r e g u l a r  e n tre as curvas, ou seja um d e s l o c a m e n t o  da curva do benzo 

ato de c o l e s t e r i l a  para o lado de menor c o m p r i m e n t o  de onda (menor 

\ )  a me d i d a  que a u m e n t a  a p o r c e n t a g e m  de b e n z o a t o  de c o l e s t e r i l a .  

Na fig. 13, a curva t é r mica de 80% CH + 20% CB f i x o u - s e  ao lado es 

q u e r d o  da curva t é r mica de 90% CH + 10% CB, e n q u a n t o  que o c o r reto 

s eria do lado d i r e i t o  ou entre as duas curvas té r m i c a s  de 90% CH e 

70% CH, essa i rregulari dade merece um e s t u d o  mais p r o f u n d o ,  na fig. 

14 a o r d e m  das curvas t é rmicas p u r i f i c a d a s  estão uniforme.

Pela fig. 7 o b s e r v a - s e  a d i ç ã o  de varias p o r c e n t a g e n s  do 

n o n a n o a t o  de c o l e s t e r i l a  na m i s t u r a  b i n aria de 80% CH + 20% CB. As 

curvas t é r m i c a s  f o r a m  se d e s l o c a n d o  para o lado de m e n o r  comprime_n 

to de onda e m enor t e m p e r a t u r a .  0 a s p e c t o  geral da curva t é r mica da 

m i s t u r a  p a d r ã o  (80% CH + 20% CB) não se m o d i f i c o u  pela a d i ç ã o  de 

varias p o r c e n t a g e n s  de n o n a n o a t o  de c o l e s t e r i l a ,  mas a t e m p e r a t u r a  

e o c o m p r i m e n t o  de onda diminui a me d i d a  que aume n t a  a porcentagem. 

No c o n j u n t o  de curvas as d i s t a n c i a s  entre elas s e g u e m  uma regularj_ 

dade da e q u a ç ã o  de Adams, quer dizer o e s p a ç a m e n t o  entre uma curva
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t é r mica e a outra d e v e m  ser pro p o r c i o n a l  as p o r c e n t a g e n s .  Deste 

c o n j u n t o  as curvas que não s e g u i r a m  esta r e g u l a r i d a d e  f o ram a de 

0%, 5 %, 10 % e 40% de n o n a n o a t o  de c o l e s t e r i l a .  A curva térmica de 

10% CN f i x o u - s e  acima da curva padrão (0% CN), q u a n d o  o lugar espe 

rado seria e n t r e  as curvas térmicas de 5% e 20% CN. Na fig. 11 mos^ 

tra-se as m i s t u r a s  bin a r i a s  c o l e s t é r i c a s  p u r i f i c a d a s  a d i c i o n a d a s  ' 

varias p o r c e n t a g e n s  de n o n a n o a t o  de c o l e s t e r i l a  p u r i f i c a d a s .  Pelas 

curvas tér m i c a s  o b s e r v o u - s e  um a c r é s c i m o  de 1°C na t e m p e r a t u r a  de 

t r a n s i ç ã o  C-Ch e Ch-I c o m p a r a d a s  com as não p u r i f i c a d a s  (fig. 7) .

0 a s p e c t o  geral das curvas térmicas p u r i f i c a d a s  não se a l t e r o u  em 

r e l a ç ã o  as não p u r i f i c a d a s .  C o m p a r a n d o  as curvas t érmicas de 30% e 

50% de n o n a n o a t o  de c o l e s t e r i l a  em r e l ação a t e m p e r a t u r a  de transi_ 

ção C-Ch, os p u r i f i c a d o s  p o s s u e m  10°C a mais do que os não p u r i f i ­

cados nesta t r a n s i ç ã o  de m e s o f a s e s  e nas curvas tér m i c a s  p u r i f i c a ­

das não e x i s t e m  o p r o b l e m a  de troca de ordem.

Agora a fig. 8 a d i c i o n a d a  as p o r c e n t a g e n s  de 5%, 10% . 

20%, 30%, 40% e 50% de m i r i s t a t o  de c o l e s t e r i l a  na m i s t u r a  binária, 

as curvas t é r m i c a s  c o m p o r t a r a m  de uma m a n e i r a  s e m e l h a n t e  com a cur 

va padrão. A p e s a r  de a d i c i o n a r  várias p o r c e n t a g e n s  de CM não foi 

possível m e l h o r a r  a s e n s i b i l i d a d e  ( A.X / A T )  da mis t u r a .  Essas ' 

várias p o r c e n t a g e n s  de m i r i s t a t o  de c o l e s t e r i l a  sõ o c a s i o n o u  d i m i ­

n u i ç ã o  da t e m p e r a t u r a  de t r a n s i ç ã o  C-Ch e Ch-I a p r o x i m a d a m e n t e  / 

25°C. V e r i f i c a n d o  as curvas térmicas de 5% e 30% de CM notamos que 

o e s p a ç o  entre as curvas não estão em p r o p o r ç õ e s  r e l a t i v a s  as p r o ­

porções dos c o m p o s t o s .  No caso da curva térmica de 5% de CM, estar 

a cima da curva t é r m i c a  p a d r ã o  não hã a r g u m e n t o s  para j u s t i f i c a r  es_ 

te tipo de c o m p o r t a m e n t o ,  é p r e c i s o  um e s t u d o  mais d e t a l h a d o .  Se o 

c o m p o r t a m e n t o  for ideal a curva térmica de 30% de CM não d e v e r i a  ' 

e s t a r  fix a d o  rente a curva de 40% de CM, o e s p e r a d o  seria estar
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mais a f a s t a d o ,  este erro pode ter p a r tido da d e c o m p o s i ç ã o ,  porque 

não foi possTvel p r e p a r a r  outra mistura.

Com a fig. 12 o b s e r v a - s e  várias curvas térmicas de mistjj 

ras b i n ã r i a s .c o l e s t é r i cas p u r i f i c a d a s  a d i c i o n a d o s  5%, 20% e 50% de 

m i r i s t a t o  de c o l e s t e r i l a  r e c r i s ta 1 izado . C o m p a r a n d o  as curvas t é r ­

micas p u r i f i c a d a s  e não p u r i f i c a d a s  houve m u d a n ç a  s i g n i f i c a t i v a  na 

t e m p e r a t u r a  de t r a n s i ç ã o  C-Ch e Ch-I. 0 a s p e c t o  geral das curvas 1 

térmicas não m o d i f i c o u ,  poderia a f i r m a r  neste caso que a p u r i f i c a ­

ção quase nada m o d i f i c o u  a não ser, e s t e n d e r  a t e m p e r a t u r a  de mesc) 

fase c o l e s t é r i c a  alguns graus mais eleva d o s .

Na fig. 6 onde foram a d i c i o n a d o s  5%, 10% e 20% de c l o r e ­

to de c o l e s t e r i l a  (CC) nas m i s t u r a s ,  as curvas t é rmicas se deslocjj 

ram para o lado do maior c o m p r i m e n t o  de onda. O c o r r e n d o  ao inverso 

dos demais a d i t i v o s ,  talvez seja dev i d o  que o CC possui a helicida_ 

de n e g a tiva. E as t e m p e r a t u r a s  de t r a n s i ç õ e s  Ch-I d i m i n u i r a m  a p r o ­

x i m a d a m e n t e  10°C com a adição destes a d i t i v o s ,  mas a s e n s i b i l i d a d e  

não m e l h o r o u .  0 a s p e c t o  geral das curvas térmicas não m o d i f i c o u  , 

p e r m a n e c e n d o  igual a curva do padrão. Agora na fig. 10 onde se tem 

m i s t u r a s  b i n á r i a s  c o l e s t é r i c a s  p u r i f i c a d a s ,  a d i c i o n a d a s  p o r c e n t a  - 

gens de 5% e 20% de CC p u r i f i c a d o s .  A t e m p e r a t u r a  de t r a n s i ç ã o  C- 

Ch da curva térmica de 20% CC d i m i n u i u  1 5 0 C e o a s p e c t o  geral das 

curvas tér m i c a s  não m o d i f i c o u  em r e l a ç ã o  aos não p u r i f i c a d o s .

3.2. C O N C L U S Ã O

A m i s t u r a  b i n a r i a  c o l e s t é r i c a  de 80% CH + 20% CB é extrç? 

m a m e n t e  i n s ensível qua n d o  c o m p a r a d o  com outros co 1 e s t é r i c o s . Isto
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é, a fase c o l e s t é r i c a  se a p r e s e n t a  sobre um i n t e r v a l o  m a ior do que 

50°C, q u a n d o  no s i s t e m a  mais c o n h e c i d o  e e s t u d a d o  por S i e d l e r  

( n o n a n o a t o  e 5 1 e o - c a r b o n a t o  de c o l e s t e r i l a )  este i n t e r v a l o  era s o ­

mente a l g u n s  graus c e n t í g r a d o s  (~4° C). T e n t a t i v a s  de m o d i f i c a r  a 

s e n s i b i l i d a d e  de 80% CH + 20% CB com adi t i v o s  (nonanoato, mirista- 

to e c l o r e t o  de c o l e s t e r i l a )  não se obteve muito s ucesso, com' a 

curva t é r m i c a  d e s l o c a d a  para o m enor \  e t e m p e r a t u r a ,  no caso de 

n o n a n o a t o  e m i r i s t a t o  de c o l e s t e r i l a  e para m aior X  no caso de cl£ 

reto de coles te ri la (devido d eter o s e n t i d o  h o r á r i o  - hélice n e g a ­

tiva - a r o t a ç ã o  do passo da hélice e n q u a n t o  que o CH, CB, CN e CM 

p o s s u e m  s e n t i d o  a n t i - h o r á r i o  - hélice pos i t i v a ) .  A p u r i f i c a ç ã o  m e ­

lh o r o u  as t e m p e r a t u r a s  de t r a n s i ç õ e s  ' tanto da m i s t u r a  base com os 

a d i t i v o s ,  mas não o a s p e c t o  geral e nem a s e n s i b i l i d a d e .  Em muitos 

s i s t e m a s ,  p e q u e n a s  p o r c e n t a g e n s  de a d itivos c a u s a r a m  d e s l o c a m e n t o  

das curvas t é rmicas na d i r eção oposta ao de m a ior c o n c e n t r a ç õ e s .  í 

xemplo: m i s t u r a  p a d r ã o  + 5% CM (fig. 8) e m i s tura p a d r ã o  + 10% CN 

(fig. 7). Este fato é difícil de e x p l i c a r ,  d e v i d o  a n e c e s s i d a d e  de 

um e s t u d o  m i n u c i o s o .  Nota-se que este c o m p o r t a m e n t o  é menos o b s e r ­

vado q u a n d o  os c o m p o s t o s  são p u r i f i c a d o s .  Na grande m a i o r i a  das a- 

p l i c a ç õ e s ,  a prévia p u r i f i c a ç ã o  não se fez n e c e s s á r i o ,  especialme]i 

te no caso de m a p e a m e n t o  térmico. A e q u a ç ã o  de Adams , o b e d e c i ­

da q u a l i t a t i v a m e n t e  mas não q u a n t i t a t i v a m e n t e ,  não p o s s i b i l i t o u  a 

o b t e n ç ã o  de um r e s u l t a d o  c o e r e n t e  c o m p a r a d o  com a curva térmica ex 

peri mental .
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