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Abstract

In this work, several techniques were used to study mesophases constituted by
potassium laurate, decylammonium chloride, water and brucine sulfate. This system
was chosen for presenting a cholesteric biaxial phase, whose characterization continues
to be worthy of investigation.

Rheological measurements were made on nematic and cholesteric systems, in
different compositions and situations. The values of apparent viscosity were calculated
and the behaviour was characterized.

For the RMN studies, a probe molecule, the racemic form of d/ alanine, was
introduced in the samples trying to verify difference between in interaction of the
enantiomers d and / with the main cholesteric matrix. The spectra were obtained with
temperature variation. It was compared the data of variation of the order parameter,
obtained from the direct couplings, with the half width of the wide line of the proton
spectra, to obtain information about the behaviour of the alanine and of the cholesteric
micelles.

All the phases were accompanied by microscopy studies under polarized light,
simple and efficient technique to characterize types of liquid crystal phases.



Resumo

Neste trabalho, varias técnicas foram utilizadas para estudar mesofases
constituidas por laurato de potassio, cloreto de decilamdnio, agua e sulfato de brucina.
Este sistema foi eleito por apresentar a fase colestérica biaxial, cuja caracterizagido
continua se constituindo um problema digno de investigagao.

Foram efetuadas medidas reologicas sobre sistemas nematicos e colestéricos, em
diferentes composi¢des e condigdes. Os valores das viscosidades aparentes foram
calculados e o comportamento caracterizado.

Para os estudos de RMN, introduziu-se nas amostras uma molécula probe, o
racémico d/ alanina, procurando-se verificar se havia diferenga na interagdo dos
enantiomeros d e / com a matriz colestérica. Os espectros foram obtidos com variagdo
de temperatura. Compararam-se os dados de variagdo do pardmetro de ordem, obtidos
dos acoplamentos diretos, com a semi largura da linha larga dos espectros de proton,
para obter informagdes sobre o comportamento da alanina e das micelas colestéricas.

Todas as fases foram acompanhadas por estudos de microscopia sob luz
polarizada, técnica simples e eficiente utilizada para caracterizar tipos de fases de
cristais liquidos.



Apresentagio

Apresentaciao

Este trabalho foi completamente desenvolvido no laboratério de Cristais Liquidos
do IQUSP. Como qualquer projeto de pesquisa, ao longo do seu desenvolvimento,
aconteceram mudangas e adaptacdes aos fatos e resultados obtidos. Muitas questdes
foram surgindo durante o processo de elaboragdo do trabalho e solugdes pertinentes
foram adotadas. Algumas propostas foram bem sucedidas, outras ndo, mas sempre
tentou-se, a0 maximo, chegar as solugdes.

As varias técnicas utilizadas (microscopia ética sob luz polarizada, reologia € RMN)
foram utilizadas para caracterizar ¢ complementar as informagdes sobre as diferentes
fases da mesofase liotropica estudada, em especial a fase biaxial.

A reologia forneceu, na primeira abordagem, a caracterizagdo e comprovagio do
comportamento de cristais liquidos liotropicos colestéricos. Estudamos o
comportamento do sistema em funcio da dependéncia da taxa de cisalhamento e do
tempo de aplicagéo da tensdo de cisalhamento. Além desses estudos, também variamos
as condi¢des do porta amostra para observar o comportamento do sistema em alta
temperatura.

A técnica de microscopia Otica sob luz polarizada (MOLP) permitiu medir os passos
das amostras, as temperaturas de transi¢do e caracterizar as diferentes fases. Para
determinar as temperaturas de transi¢do foi elaborada, construida e adaptada uma
platina termostatizada ao microscopio 6tico. A caracterizagdo da faixa de existéncia de
cada fase foi essencial tanto nos estudos reolégicos quanto nas investigagdes de RMN.

Os espectros de RMN foram utilizados para observar a possivel diferenga de
interagdo dos isdmeros 6ticos d e / da alanina com a matriz colestérica. Comparagdes,
inéditas, das variagSes do pardmetro de ordem com a temperatura e da semi largura da
linha larga dos espectros de proton em fungdo da temperatura sugerem o
comportamento e o formato da micela.

Procurou-se organizar, de forma coerente e sistematica, as observagdes obtidas nas
diferentes técnicas aplicadas a fim de caracterizar a mesofase colestérica biaxial.



Apresentagdo

Para melhor compreensio do texto fizemos uma divisio em capitulos.
Comegaremos com a apresentacdo dos conceitos basicos sobre cristais liquidos e
introdugdo das idéias sobre o que s3o sistemas organizados e micelas. Também sera
feita uma exposi¢do geral sobre cristais liquidos termotropicos e liotropicos,
introduzindo a nomenclatura utilizada, vocabulario basico necessario para a leitura de
qualquer texto sobre o assunto.

A seguir discutiremos os aspectos tedricos essenciais a compreensdo do trabalho.
Apresentaremos primeiramente os fundamentos da teoria reologica, em seguida faremos
uma exposi¢do a respeito da teoria de RMN e, por fim, apresentaremos a técnica de
microscopia ética sob luz polarizada (MOLP), com a descricdo de algumas texturas
observadas.

A parte experimental sera melhor explicitada na parte seguinte, incluindo a
composi¢do caracteristica das mesofases estudadas (a composigdo especifica estara
descrita no apéndice A), os sistemas de acondicionamento das amostras e os
equipamentos utilizados em cada técnica.

Posteriormente apresentaremos os resultados e discussdes de cada tema abordado.
Os resultados estardio separados pelas técnicas utilizadas e apresentados na sequéncia
em que serdo discutidos.

Finalizaremos a parte principal do texto com um resumo das conclusdes discutidas
ao longo do capitulo anterior.

Finalmente, a bibliografia utilizada sera citada ao final de cada capitulo. As
composi¢des das amostras apresentadas no trabalho serdo descritas no apéndice A.



1 - Introdugdo

Capitulo 1 - Introduc¢ao

1.1 - Sistemas Organizados

Sistemas com varios componentes tém sido largamente estudados,
especialmente do ponto de vista termodindmico e das aplicagBes tecnologicas. Os
sistemas diferem muito entre si, abrangendo desde solu¢des diluidas ideais a solugdes
de polimeros regulares, enquanto o solvente varia de agua a hidrocarbonetos pesados.
Apesar disso, existe uma caracteristica comum: ndo ha microdominios, as moléculas
(ions ou agregados) do soluto e solvente misturam-se homogeneamente, devido a
movimentagdo provocada pela agitagdo térmica. Estes sistemas ideais podem ser
entendidos como uma mistura aleatoria. Contudo, na vida pratica, estes sistemas s3o
uma exce¢do. Entender, controlar ¢ manipular a morfologia dos fluidos complexos €
um dos mais importantes objetivos atuais da ciéncia dos materiais.

Existe uma outra categoria importante, a dos sistemas organizados. A maioria
deles ¢ formada a partir de diferentes solventes, como solutos como sabdes,
detergentes, polimeros, proteinas, Oleos etc. Devido a crescente importincia
tecnologica, estes sistemas tém sido bastante estudados. As caracteristicas comuns a
esse tipo de materiais sdo orientagdo, agregagdo e estruturagﬁo das moléculas do
soluto e permitem-nos denomina-los de sistemas organizados.”' Podemos classificar
como sistema organizados as solu¢des micelares, as vesiculares, as de proteinas e
também os cristais liquidos.
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1.2 - Anfifilicos e Micelas

Moléculas anfipaticas possuem duas regides com caracteristicas elétricas
distintas, uma de carater hidrofobico (cadeias hidrocarbonicas), outra com carater
hidrofilico (grupos idnicos ou polares).

Em solugdes aquosas, de concentragdes tipicamente menores que 0,01 mol L,
os anfifilicos atuam de acordo com suas caracteristicas: os anfifilicos idnicos atuam
como eletrolitos fortes, e os nio idnicos, atuam como moléculas organicas simples.
Mas quando a concentragio ¢ aumentada, formam agregados chamados micelas.”

As forgas intermoleculares que desempenham papel principal para o processo
de formagdo dos agregados, sdo as de van der Waals e hidrofdbicas, ligagOes sutis que
mostram como estes sistemas sdo suscetiveis as condi¢des impostas pelo meio. Os
agregados s6 se formam se houver uma diferenga nas energias de adesdo e coesido
entre as moléculas no estado agregado e no estado disperso.”® A natureza hidrofilica
da cabega polar também exerce um importante papel na formagio das micelas, pois
impde que a parte polar permaneca em contato com a agua. Na regido de interface
estas forgas competem: a carga eletrostatica na superficie micelar tende a aumentar o
tamanho das micelas, enquanto que a tensdo na interface micelar tende a manté-las as
menores possiveis.’

No mesmo sentido das forgas eletrostaticas repulsivas, atuam efeitos estéricos
devido ao volume dos grupos das cabegas. A tensdo na interface micelar é
indiretamente controlada pela densidade de carga e pela repulsdo eletrostatica. A
superficie livre da micela é determinada pela repulsdo das cabegas polares. Qualquer
efeito que diminua a repulsdo permite a aproximagio das cabegas e reduz a superficie
livre. Temos entdo uma tendéncia de crescimento da micela com a diminuig¢io da
tensdo interfacial. ™

Concluimos que os agregados se formam quando houver diferenga nas
energias de adesdo e coesdo e esta diferenca ocorrer no sentido favoravel a formagao.

A concentragdo minima de anfifilico a partir da qual observamos a formagio
de micelas é chamada de concentragdo micelar critica (cmc). Concentragdo micelar
critica ¢ a concentragdo acima da qual as moléculas ndo mais se concentram na
interface ar/solu¢do e novas adi¢gGes de anfifilico provocardo o agrupamento das
unidades anfifilicas no interior da solugdo. Estes agregados s@o as ja denominadas
micelas.”*% A micela é um sistema dindmico e um mondémero dentro da micela tem
tempo de residéncia da ordem de 10” s. Em concentra¢Bes proximas a cmc, em geral,
as micelas s3o esféricas. Em altas concentragtes elas se tornam anisométricas, isto é ,
elipsoidais ou cilindricas . A forma dependera da natureza das interagbes
intramicelares.

Muitos sistemas coloidais utilizam as micelas como “sistema modelo”. Entre
as aplicagOes industriais e tecnologicas destacam-se a detergéncia, inibigdo de
corrosio, lubrificagio etc.
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1.3 - Cristais Liquidos

A discussdo sobre estados de agregacio da matéria ainda é um tema em
aberto. Podemos exemplificar com a verificagdo experimental recente do condensado
de Bose-Einstein.*

A maneira mais simples para diferenciar os estados é tentar caracteriza-los
através da forma de agrupamento dos componentes. Mais precisamente, a diferenga
esta na energia de interagdo entre as unidades constituintes do material. A interagéo
define ordens diferentes entdo podemos diferenciar as fases por um pardmetro de
ordem.

Podemos resumir a situagdo dizendo que, no estado solido, tem-se unidades
constituintes mais rigidamente presas & estrutura, enquanto em liquidos ou gases
temos um movimento desordenado das unidades. A invariabilidade das posig¢des ja
ndo € mais observada, e o movimento pode chegar a ser cadtico (em gases). No
solido, observamos uma alta ordem posicional e orientacional, enquanto que nos
estados liquido e gasoso ndo temos, em geral, nenhum tipo de ordem.

Porém, alguns materiais, apresentam ordem estrutural intermediaria aos
estados soélido cristalino e o li%uido isotropico.”” Estas fases intermediarias também
sio denominadas de mesofases.”® Este estado, liquido-cristalino, apresenta anisotropia
em suas propriedades oOticas e eletro-magnéticas semelhantes as de um soélido
cristalino anisotropico e propriedades mecéanicas, fluidez por exemplo, semelhantes
aos liquidos.”® Ou seja, apresenta a fluidez tipica dos liquidos mas mantém uma certa
ordem estrutural, caracteristica de sélidos. Na figura 1.1 fazemos uma apresentagao
simplista dos graus de ordem dos estados da matéria.
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Figura 1.1 — Representag@o esquematica dos graus de organizagido da matéria
a) solido b) cristal liquido ¢) liquido isotropico.

Como a mesofase ndo possui uma orientagdo fixa de longo alcance, a ordem ¢
descrita por uma média. Definimos uma diregdo preferencial de ordem
(macroscopica) do arranjo, que apresentara propriedades por ser uma diregdo
privilegiada — caracteriza a orientagdo média do eixo preferencial da molécula ou da
micela, isto €, da unidade basica do cristal liquido. Essa dire¢do é denominada diretor

da mesofase (77). A ordem do sistema pode ser descrita como uma fun¢do da média
5
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dos angulos formados entre as dire¢bes de orientagio individual de cada unidade e o
diretor. Esta fun¢io (denominada de parimetro de ordem) € definida de tal forma que
obtemos o valor maximo quando observamos o perfeito alinhamento das unidades
constituintes com o diretor da mesofase, ou seja , esta fungdo define o quanto de
ordem esta presente no material. Devemos, porém, prestar atengdo ao artefato
matematico que indica a menor ordem possivel (distribui¢do randémica) coincidente
com o dngulo médio correspondente a 54,74° (“4ngulo magico”).”®

Tradicionalmente, o parametro de ordem () é definido como:
1 2
S = 5(3005 6-1

onde @ = angulo entre o diretor e o eixo longo de cada unidade mesogeénica.

Vamos, a seguir, apresentar algumas caracteristicas estruturais basicas para
observarmos as propriedades liquido-cristalinas, mesmo que possa haver excegdes:

1. Os constituintes (moléculas ou micelas) devem ter uma estrutura alongada, para
observarmos um eixo geométrico preferencial.

2. Os constituintes devem ter alguma rigidez ao longo do eixo maior, para haver a
manutengio de algum grau de ordem.

3. Devem existir regides com grupos polares ou polarizaveis gerando dipolo na
estrutura.

Os cristais liquidos apresentam anisotropia Otica (as propriedades oOticas
dependem da dire¢do nas quais sdo medidas) e birrefringéncia (dupla refragdo),
exibindo padrdes oticos caracteristicos quando observados entre polarizadores
cruzados.

As mesofases que apresentam um ordenamento posicional dos seus
constituintes basicos mas n3o possuem ordem orientacional sio conhecidos como

cristais plasticos.”

A seguir apresentaremos os principais tipos de cristais liquidos, divididos em
duas grandes categorias: termotropicos e liotrépicos.

1.3.1 - Cristais Liquidos Termotrépicos

Os cristais liquidos termotropicos s3o obtidos por aquecimento de
determinadas substincias puras cujas moléulas apresentam a geometria conveniente. '’

Classificamos os cristais liquidos termotrépicos, de acordo com a estrutura em:
nematicos, esméticos e colestéricos’!, entre outros.

Os cristais liquidos termotropicos nematicos tém um arranjo das unidades
constituintes no qual a dire¢do mais alongada se dispde paralelamente a uma dadag
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diregio. Esta diregio privilegiada é singular e é a denominada dire¢do do diretor da
mesofase. Este tipo de cristal liquido possui ordem posicional de curto alcance e
ordem orientacional de longo alcance®”’, ou seja podem se difundir com facilidade.
Ao microscopio otico polarizado observamos uma textura (ou imagem) de fios

escuros sobre fundo claro.

Os cristais liquidos termotropicos esméticos possuem além da ordem
orientacional dos nematicos, uma ordem posicional. As unidades constituintes estdo
dispostas em camadas e o alinhamento das extremidades é observado (ordem
translacional). Os diversos tipos de esméticos sdo distinguiveis entre si pela
disposig¢do dentro das camadas. Ao microscégio polarizado podemos observar varias
texturas, sendo comum o padrio poligonal.'>!

Os cristais liquidos termotropicos colestéricos sdo formados a partir de
unidades nas quais ha grupos com atividade ética (compostos quirais — compostos
com capacidade de girar um componente da luz circularmente polarizada), que geram
um arranjo estrutural em forma de hélice. Quando a propria unidade mesogénica
possui a atividade otica, chamamos o sistema de colestérico intrinseco. Quando
adicionamos um soluto quiral (indutor de colestericidade) em uma mesofase nematica,
definimos um colestérico induzido. As propriedades oOticas € magnéticas dos sistemas
intrinsecos e induzidos sio semelhantes.

Nos cristais liquidos colestéricos existe um arranjo em camadas planas
superpostas, dentro das quais a distribuicdo € do tipo nematico. Porém, quando
comparamos planos consecutivos, verificamos que hia uma rota¢do dos diretores.
Percorrendo um eixo perpendicular as camadas observamos uma mudanga continua
da dire¢do do diretor através do meio. Podemos, assim, associar a forma de uma
distribuigdo helicoidal a esta variagdo continua. A esta hélice associamos um passo,
que ¢ a distincia caracteristica na qual se verifica a variagdo de 360° na dire¢ao do
diretor.'® Na figura 1.2 representamos a defini¢ao de passo.

Devido a presenga de grupos com atividade Otica, podemos ter fases
colestéricas dextro ou levotorcidas.

Ao microscopio polarizado, observamos texturas poligonais ou, se
convenientemente orientado, um padrdo de linhas paralelas (textura denominada
“Chevron”- que sera definida no capitulo 2).

Na figura 1.3 apresentamos um esquema das estruturas de algumas outras
mesofases dos cristais liquidos termotrépicos.

Os tipos de cristais liquidos termotropicos anteriormente apresentados sdo os
mais comuns, mas além deles temos:

Nemadticos torcidos — possuem o mesmo arranjo estrutural dos colestéricos mas a
hélice é formada pela agdo externa de uma forga e ndo espontaneamente.

Colunares — sio fases formadas pelo “empilhamento” das unidades discoidais (e nido
alongadas), lembrando o formato de colunas. Nio sdo fases facilmente formadas.
.
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Fases cubicas — Nesses sistemas as moléculas se ordenam de forma repetitiva,
gerando uma cela unitaria.'*'’ Estas fases s6 sdo observadas em sistemas que formam
estruturas colestéricas e em uma estreita faixa de temperatura (tipicamente 1°C), ou
composig¢do entre a transigio de cristal liquido para fase isotropica.

As mudangas de fase observadas podem ser enantiotropicas ou monotropicas:

e Mudanga de fase enantiotropica — quando a mudanga de estado para
liquido cristalino é reversivel

e Mudanga de fase monotropica — quando a mudanga de estado €
irreversivel.

Figura 1.2 — Defini¢do do passo no cristal liquido colestérico. As setas, em cada
camada, indicam a dire¢do do diretor.



1 - Introdugdo

ESMETICO A ESMETICO B (ou B)

a. VISTA LATERAL DOS PLANOS
b. PLANO VISTO DE CIMA

¢ @ & & o
¢« & 5 o ¢

ESMETICO C ESMETICO H (ou By)

a. VISTA LATERAL DOS PLANOS
b. PLANO VISTO DE CIMA

Figura 1.3 — Estrutura de mesofases termotropicas esméticas
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1.3.2 — Cristais Liquidos Liotropicos

Os cristais liquidos liotrc')pic,os16 sdo constituidos por dois ou mais
componentes, que formam dispersdes coloidais com caracteristicas mesomorficas.

Sob a ag¢iio de um solvente adequado, as moléculas tendem a formar
agregados, a partir da cmc.'” Supondo um anfifilico tipico, como o sabdo laurato de
potéssio, em solugdes diluidas as unidades anfipéticas tendem a se concentrar na
interface ar/solu¢ido. Acima da cmc novas adi¢des de sabdo provocardo o surgimento
das micelas.?’

As micelas possuem um nicleo hidrofébico, formado por cadeias parafinicas e
uma parte polar na superficie, formada por grupos i6nicos ou polares. Na figura 1.4,
apresentamos um esquema do formato da micela.

Em sistemas ternarios, constituidos por anfifilico/alcool de cadeia longa ou
alcano/agua, na presenga de grande concentra¢do de anfifilico e solvente organico,
observa-se a formagio de micelas invertidas ou reversas.'® Neste caso, os grupos
hidrofilicos ficam no interior da micela e as cadeias hidrocarbonicas se dispdem em
volta desta regido polar formando um anel lipofilico.

Tratando com sistemas liotropicos, assumimos que as unidades constituintes
nio sio mais moléculas mas sim, micelas.

A classificagdo dos cnstais liquidos liotropicos é semelhante a dos
termotrépicos, ou seja, quanto a ordem temos: nematico, colestérico, hexagonal,
lamelar (este Ultimo em analogia aos esméticos).

Na figura 1.5 esquematizamos estruturas dos varios tipos encontrados.

A fase lamelar é formada porque com o aumento gradativo da concentragio de
detergente as micelas tendem a crescer e a se aproximar. As forgas de repulsio
eletrostatica tendem a afasta-las. Como o espago € finito, o sistema se rearranja e a
formagio de estrutura em bicamadas (lamelas) infinitas (em relagdo ao porta-amostra)
¢ favorecida porque € onde a separago entre elas é a maior possivel, minimizando a
energia total.

A transig¢do de suspensdo micelar (agregados finitos) para lamelas (agregados
infinitos) ocorre quando as forgas atrativas de van der Waals tornam-se as interagdes
dominantes. Na fase lamelar, a agua fica entre os grupos i6nicos das camadas
adjacentes e as cadeias parafinicas ficam em meio apolar, resultando em um sistema
muito viscoso. A anisotropia desta estrutura torma a mesofase birrefringente. "’

Na fase hexagonal (chamada de “mesofase infinita” porque as micelas sdo
agregados muito grandes em relagdo as dimensdes da micela convencional) formam-
se camadas fechadas (os agregados formam um arranjo onde € distinta a regido central
da externa) que tém a forma de unidades cilindricas®, com os grupos idnicos, na
superficie, em contato com a dagua. Estas formas cilindricas formam arranjos
hexagonais.?
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A grande diferenga entre mesofase finitas e infinitas, € que as finitas se
orientam espontaneamente quando na presen¢a de campo magnético’’, enquanto que
as infinitas s6 se orientam em condigGes especiais, com uma sucessao de ciclos de
aquecimento e resfriamento em presenca de campo magnético. >

Diferentes fases sdo obtidas nos sistemas liotropicos a partir de pequenas
variagOes de concentragdo relativa, temperatura ou press:?io.”‘25

Por consideragdes de simetria®®, identificamos trés tipos de fases nematicas:
uniaxial discoidal (N, ), uniaxial calamitica (N, )*’ e biaxial( N, )**®.

Nas fases nematicas liotropicas os estados # e -7 do diretor da fase sdo
indistinguiveis devido a simetria.”’

A classificagio das fases nematicas uniaxiais foi feita experimentalmente
através da analise do sinal da anisotropia de susceptibilidade magnética’’, da
birrefringéncia 6tica® e da difra¢ao de raio X°'.

A fase nematica biaxial foi prevista, por consideragdes de simetria, no inicio
dos anos 70°**?, mas so foi observada experimentalmente em 19802 Apesar do
empenho dos grupos envolvidos nas pesquisas ainda ndo se chegou a um consenso
sobre um método mais eficiente de caracteriza¢do da fase biaxial®>.

Nas mesofases liotropicas colestéricas também identificamos trés tipos:
colestérica discoidal (Chp), colestérica biaxial (Chg) e colestérica calamitica
(Chc).>?*% Estas fases siio obtidas a partir da adi¢gio de moléculas quirais as
respectivas mesofases nematicas ou pelo uso de anfifilicos intrinsicamente quirais.

Figura 1.4 — Representagdo de uma micela em solugdo, regido proxima a cmc.
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Figura 1.5 — Estrutura de cristal liquido liotrépico
a) nematico

b) colestérico

¢) lamelar

d) hexagonal

Com o desenvolvimento do Kevlar® (poli-p-fenilenotereftalamida) e do PET
(polietileno-tereftalato), polimeros leves e resistentes, grande importancia tem sido
dada ao estudo de cristais liquidos poliméricos (materiais que combinam as
propriedades dos polimeros e dos cristais liquidos), além dos termotropicos e
liotrpicos convencionais. Estas mesofases poliméricas sdo baseadas em estruturas
hidrocarbonicas nas quais as unidades discoticas ou cilindricas sdo inseridas como
cadeias laterais ou fazem parte da propria estrutura. O estudo deste sistema é
importante porque eles formam fibras que se ordenam espontaneamente, tém alto
indice de cristalinidade, sio leves e resistentes.’®’ Na figura 1.6 colocamos a
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representagdo da possivel estrutura das mesofases poliméricas.

d ~

Figura 1.6 — esquematizagdo da estrutura de cristais liquidos poliméricos. Em a) e b)
observamos unidades monoméricas cilindricas ou discoticas em c¢) e d), atadas
diretamente ao esqueleto carbdnico ( letras b) e c)) ou na forma de grupos laterais
(letras a) e d)).

1.3.3- Aplicagdes dos Cristais Liquidos

Devido as propriedades dos cristais liquidos, existe a possibilidade de
mudangas nas propriedades macroscOpicas através de perturbagio externa, e de
orientagdo de suas moléculas por interagdo com a superficie sobre a qual é colocado.
Dai o grande interesse tecnologico. As aplicagdes dos cristais liquidos termotropicos
sdo as mais conhecidas do publico, por serem de maior presenga na tecnologia e ndo
apenas de interesse académico ou industrial. Por causa dos efeitos eletro-6ticos os
termotrépicos sdo utilizados em mostradores de relogios e calculadoras, painéis de
automoveis, videos e televisores além de outros dispositivos eletro-eletronicos. Os
cristais liquidos termotropicos sfio extremamente sensiveis a temperatura e mudam de
cor, por isso também foram usados em termografia cutinea, termOmetros etc. >
Recentemente esta propriedade foi curiosamente utilizada, em uma comemoragio na
Royal Academic de Londres onde houve um desfile de modas no qual os tecidos eram
confeccionados com material liquido cristalino micro emcapsulado. Estes tecidos
refletiam diferentes cores em fungdo da variagdo de temperatura do corpo da
manequim.
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A utilizagdo de cristais liquidos poliméricos est4 associada ao uso do kevlar®,
que ¢ empregado na fabricagio de raquetes de ténis, coletes a prova de balas, chassi
de automoveis.

Os cristais liquidos liotropicos foram cogitados para extragdo de petroleo
residual de pogos esgotados. Numa composi¢do agua/oleo/tensoativo, formando
mesofase, o petroleo é solubilizado e poderia ser entio recuperado.*®

Outro campo onde os cristais liquidos liotropicos foram bastante utilizados foi
em estudos por ressonincia magnética nuclear gRMN)38 Puderam ser usados como
solventes em experimentos espectroscopicos™ ', nos quais a fluidez e as
caracterisitcas anisotropicas sdo de grande utilidade.

Os cristais liquidos liotropicos tém propriedades interessantes e potencialidade
de utilizagdo das mesmas. Algumas aplicagdes possiveis 4243,
e estabilizagdo de emulsdes e suspensdes, impedindo a coalescéncia;
e preparagdo de solugdes estaveis € homogéneas, com alta concentragdo mantendo a
fluidez;
solvente de solugdes hidrofobas em meio aquoso;
ajuste de viscosidade, sem adi¢do de espessantes.

Do ponto de vista académico os cristais liquidos sdo de grande interesse para
quimicos e fisicos pois suas propriedades estruturais ajudam a entender o processo de
ordenamento e transi¢gdes de fase. Além do que podem ser utilizados como modelos
de membrana, no que diz respeito as interagdes com a bicamada. Sob muitos aspectos,
a membrana celular tem estrutura semelhante a dos cristais liquidos liotrépicos
lamelares.

O estudo dos liotropicos colestéricos é importante porque pode ajudar a
esclarecer as interagoes esteroespecificas como as que ocorrem nos seres vivos e
genericamente denominadas reconhecimento molecular. As moléculas que possuem
importancia biologica tém carbonos assimétricos. Na natureza estas moléculas
existem, muitas vezes, em apenas uma das suas formas enantioméricas o que indica a
formagio preferencial de um dos isdmeros 6ticos.
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2 - Fundamentos Tedricos

Capitulo 2 - Fundamentos Tedricos

2.1 - Reologia

A Reologia é um ramo da Fisica que teve como origem o interesse da Quimica
e da Tecnologia por materiais fluidos e plasticos, e a necessidade de investigar e
elaborar teorias para o comportamento mecanico desses materiais.

O primeiro registro de que se tem conhecimento referente ao estudo do
comportamento dos fluidos data de 1540 a.C., no Egito, retomado depois pelos gregos
e romanos. Os indianos desenvolveram um sistema que classificava algumas
substancias de acordo com temperatura, paladar e odor. No século XVIII Hooke
afirmou que, em soélidos elasticos, a tensdo é proporcional a deformagdo e Newton
observou a relagdo entre a resisténcia ao fluxo e a taxa de cisalhamento em liquidos.

Podemos resumir a Reologia como o estudo da relagdo entre tensdo aplicada e
a deformacdo provocada por esta tensdo ' nos materiais deformaveis. Assim, tenta-se
entender as relagdes entre fluxo e morfologia. Para colocar um sistema em fluxo
temos que perturbar (destruir até) sua organizagio espacial e vencer o atrito gerado
pelas particulas em movimento.

Quando se retira a forga aplicada, as altera¢des provocadas durante a aplicagdo
podem ser:

- Prontamente recuperadas (Instantineas) — nesse caso, o material possui
comportamento elastico, volta a forma original pela agio da energia
armazenada durante o cisalhamento. E o comportamento de materiais
ideais.

- Irreversiveis — nesse caso, o material possui comportamento viscoso,
deforma-se, permanece na nova posi¢io. A energia adquirida durante o
cisalhamento € dissipada sob a forma de calor.

- Parcialmente recuperadas — nesse caso, o material possui um
comportamento intermediario entre elastico e viscoso, ou seja, possui
ambos comportamentos.
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Na teoria da mecanica classica a disting@o entre s6lidos deforméaveis e liquidos
¢ clara, tanto que existem duas leis para descrever o comportamento de cada um. Os
solidos possuem o comportamento elastico e obedecem a lei de Hooke, os liquidos se
deforman inelasticamente e obedecem a lei de Newton.

A caracterizagdo dos materiais, na pratica, depende da escala de tempo
envolvida na aplicagdo da forga e na medida do deslocamento resultante. Mas a
grande maioria dos fluidos possui o comportamento intermediario, chamado de
viscoelastico %, no qual parte da energia é armazenada e parte ¢ dissipada sob a forma
de calor.

2.1.1 - Defini¢des

A reologia, sendo uma ciéncia fisica, utiliza hip6teses fisicas sobre a relagao
entre forga, deformagio e tempo em pequenas regides para estudar as deformagdes
provocadas no corpo todo.

No6s supomos que o fluxo ocorre de modo laminar e n3o turbulento, ou seja, o
fluxo ocorre em camadas, com espessura dh, e cada uma passa sobre a outra com
uma velocidade dv, conforme figura 2.1.°> Supomos um fluido que escoe por entre
superficies paralelas.

Figura 2.1 — Esquema de fluxo laminar, entre placas paralelas.

Os fluidos escoam se sujeitos a aplicagdo de uma tensdo suficiente (figura
2.2). A tensdo que provoca este escoamento € denominada tensio de cisalhamento:

onde: 7 =tensdo de cisalhamento = [N/m?] = Pa
F = for¢a =[N]

A= area = [m?)
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Camada de fluido de
espessura h em repouso

I
P i
Camadas de fluido

sendo cisalhadas
pela tensdo T

1- Camada de Fluido
2- Base fixa

onde: 7 = tensdo de cisalhamento
h = altura da camada
AL = deformagdo do corpo como resultado da tensdo
Y = tensdo de resisténcia ao fluxo

Figura 2.2 — Esquema do cisalhamento de uma amostra quando sujeita a uma tensio
de cisalhamento.

Como o fluxo do fluido ocorre em camadas (quando em fluxo laminar) pode-
se observar a variagio da velocidade em cada camada. A velocidade é maior na
camada que esta em contato com a superficie em movimento, diminui a medida que
nos afastamos dela, e tende a zero na camada proxima a superficie estacionaria do
encanamento.

Podemos definir a taxa de cisalhamento,D, como sendo a variagdo da

velocidade do fluxo com a distdncia entre as superficies (veja ilustragio na figura
2.3):
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D=

(02)

STE

onde: D =taxa de cisalhamento = [s™']
v = velocidade = [m/s]
h= altura =[m]

Al

Baixa taxa de cisalhamento
provocada pela tensio T
e com deslocamento A L

Alta taxa de cisalhamento
cemn as mesmas cendigies,
apenas reduzindo a
espessura da camada de
fluido cisalhado

Figura 2.3 — Variagio da taxa de cisalhamento com a variagdo da espessura do fluido.

A tensdo de cisalhamento € a forga que provoca um fluxo no fluido, enquanto
a taxa de cisalhamento mede a propagagio dessa forga no seio, do fluido.** Ou seja, a
taxa de cisalhamento € diretamente proporcional a tensdo de cisalhamento.

Caracterizamos como liquidos newtoniamos os liquidos cujo comportamento
obedece a equagdo de Newton para fluidos ideais:

dy
Sol (03
ocdt()

onde: § =tensio de cisalhamento = [Pa]
y = deslocamento = [m]
! =tempo = [s]

Como D e § sdo proporcionais podemos concluir que:

dy .
D:—:
a7
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A equagio 02 pode ser reescrita como:

y=2
h
A defini¢io matematica de viscosidade, que pode ser entendida como uma

resisténcia contraria a tensdo de cisalhamento, é obtida diretamente da equagdo de
Newton:

Sy
S=mny
S
n=— (04)
Y

onde 17 = viscosidade = [Pa.s]

Ou seja, no liquido newtoniano a viscosidade é uma invariante para a razio
entre tensdo de cisalhamento e taxa de cisalhamento, para cada fluido sob temperatura
constante. A equagdo 04 ¢é valida para fluxo laminar, fato que € comprovado
experimentalmente.

A viscosidade mede a resisténcia ao fluxo quando uma forga externa é imposta
a uma solugdo. Dessa forma, a viscosidade reflete as caracteristicas e as forgas de
interagdo entre particulas.

2.1.2 - Comportamentos Reoldgicos

O caminho mais simples para descrever o comportamento complexo do fluxo é
estudar a curva taxa de cisalhamento em relagdo a tensio de cisalhamento ou
viscosidade em relagdo a taxa de cisalhamento.

O comportamento dos fluidos é classificado pelas curvas caracteristicas
expressas graficamente nos reogramas, que sio as curvas de escoamento do fluido. A
correlagdo entre tensio e taxa de cisathamento define o comportamento reolégico do
fluido. O reograma também pode ser chamado de curva de fluxo. Na figura 2.4
apresentamos os tipos de curvas observados.
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1--Curvas de fluxo

[pt]

Tensao de
Cisalhamento

tensdo
limite

Taxa de Cisalhamente

2- Curvas de viscosidade

viscosidade \

Taxa de Cisalhamento
Figura 2.4 — Curvas de fluxo e viscosidade para comportamento caracteristico de

substéncias: (1) newtonianas, (2) pseudoplasticas, (3) dilatantes, (4) plasticas e (5)
plasticas de Bingham.

2.1.2.1 - Fluidos Newtonianos

Os fluidos que obedecem a equagio de Isaac Newton (equagdo 03) sdo
chamados de ideais ou newtonianos.

Os graficos mostram que, para uma dada temperatura, a viscosidade de um
fluido newtoniano se mantera constante, ver figura 2.4.
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2.1.2.2 - Fluidos ndo Newtonianos

A grande maioria dos fluidos, especialmente solugdes concentradas, ndo
apresentam o comportamento ideal. Como ndo obedecem a equagdo de Newton, sdo
chamados de ndo newtonianos. Nestas condi¢gdes aplica-se a equagdo:

S
n'=— (05)
/4
onde: n = indice de comportamento

n' = viscosidade aparente.

A viscosidade medida neste fluidos, a uma dada taxa de cisalhamento, ¢
chamada de “viscosidade aparente”, pois esta relacionada a capacidade das particulas
se deformarem e se orientarem mas nio tem significado fisico exato.

Dentro dos fluidos nfo newtonianos podemos observar dois comportamentos:
um dependente da variagdo da taxa de cisalhamento, e outro dependente do tempo de
a¢do do cisalhamento.

2.1.2.2.1 — Comportamento ndo Newtoniano dependente da variagdo da
taxa de cisalhamento

Fluidos ndo newtonianos podem ser classificados em quatro tipos basicos
dependendo do comportamento da viscosidade em relagio a taxa de cisalhamento.

De modo geral, o comportamento da viscosidade em fung¢do da taxa de

cisalhamento para fluidos ndo newtonianos é representado pelo modelo da lei da
poténcia:

S" = ky

onde: § =tensdo de cisalhamento
k = indice de consisténcia do material (viscosidade aparente)
y =taxa de cisalhamento

n = indice de comportamento

Para n igual a 1 tem-se fluidos newtonianos, para n superior a 1 observamos o
comportamento dilatante. Os fluidos pseudoplasticos sdo caracterizados pelo valor de
n inferior a 1 (figura 2.4).
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A) Fluido Pseudoplastico

S3o fluidos que mostram uma diminui¢do da viscosidade aparente com o
aumento da taxa de cisalhamento.

E possivel representar o seu comportamento pela relagio da lei de poténcia,
acima referida, representada pelo modelo de Ostwald-de Waele:

S" = ky

A diminui¢do da viscosidade é consequéncia da orientagdo/organizacdo das
moléculas ou particulas. A tensiio de cisalhamento inicial seria superior a necessaria
para manter o fluxo, entdo parte desta energia poderia ser deslocada para a
“organiza¢io” do meio. Na figura 2.5 alguns processos e a organizagdo resultante.

Figura 2.5 — Esquematizagdo dos possiveis efeitos causados em sistemas sujeitos a
uma tensd@o de cisalhamento. Exemplo de comportamento pseudoplastico.

Com o aumento da taxa de cisalhamento as particulas s3o gradualmente
orientadas, passando por um ponto de equilibrio e atingindo uma saturagio.

Uma analise cuidadosa mostra que o liquido pseudoplastico tem comportamento
similar ao de liquido newtoniano para baixa e alta taxas de cisalhamento, regides I e
1T da figura 2.6 (primeira e segunda faixas newtonianas), sendo a determinagdo de
baixa ou alta taxa de cisalhamento uma consideragdo um tanto arbitraria. Na regido 1
observa-se que o movimento browniano mantém a distribui¢do aleatoria das
particulas/moléculas apesar dos efeitos da orientagio inicial, até chegar a um ponto de
equilibrio. Quando a taxa de cisalhamento ultrapassa este ponto observa-se que a
viscosidade cai devido a orientagdo do meio no sentido do cisalhamento (regido II).

Na regido III novamente ndo observamos grandes mudangas na viscosidade porque
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o limite de orientagdo é atingido, ou, em outras palavras, a amostra esta altamente
orientada.

CURVA DE FLUXO

it ocE tangc<q= N4

tangc2= N,

tensio de
cisalhamento

M (o (an

taxa de cisalhamento

CURVA DE VISCOSIDADE

(M

viscosidade

n

2

U] (i (i)

taxa de cisalhamento

Figura 2.6 — Curvas de fluxo e viscosidade para um fluido pseudoplastico onde
observamos as regides: (I) primeira faixa newtoniana, (II) faixa de comportamento
plastico e (III) segunda faixa newtoniana.

B) Fluido Dilatante

O aumento da viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento caracteriza o
fluido dilatante.

O termo dilatante refere-se a sistemas de particulas solidas irregulares em
liquidos e foi usado por Osborme Reynolds no século XIX.

O comportamento dilatante é comum em sistemas com alta concentra¢io de
particulas, de tal forma que quando s3o tensionadas o volume do sistema aumenta.
Para tornar uma suspens@o estavel, as particulas tém que se recobrir com algo que
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evite o contato entre elas. Nestes sistemas, o liquido tem a fungfio de agir como
lubrificante entre as particulas. Ao aumentarmos rapidamente a tensio as particulas
sdo separadas e o liquido existente ndo € mais suficiente para lubrificar os pontos de
contato. O efeito observado é a redu¢do do movimento livre do fluido e o sistema se
torna mais resistente a tensdo. A figura 2.7 mostra a representagdo de como ocorre
este comportamento.

A dilatancia ocorre em situagdes especiais como a mistura de areia em agua e
suspensdes concentradas de amido em solventes organicos.

| - O fluido & suficiente para
envolver e lubrificar todas
as particulas do sistema.

F Il - Aforca F comecga a iniciar
- o cisalhamento das camadas

provocando o aumento do
volume dos intersticios.

Iit - Com o aumento do volume

y F dos intersticios o fluido n3o
m mais lubrifica as particulas,
aumentando a viscosidade

do sistema.

Figura 2.7 — llustragdo do aumento de viscosidade, exemplo de amostra com
comportamento dilatante

A relagdo entre S e y € usualmente representada pela a lei da poténcia com
n>1.

C) Fluido Plastico

Este tipo de fluido apresenta uma resisténcia inicial maior ao fluxo, sendo
necessaria para comegar a escoar a aplicagdo da chamada tensdo limite ou tensdo de
cedéncia.

Este tipo de fluido, quando em repouso, tem o comportamento de um sélido com
alta viscosidade. Acima da tens3io limite comega a fluir podendo a viscosidade ter
caracteristica de fluido newtoniano, pseudoplastico ou dilatante.
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E representado pela lei de de Waele-Bingham:

(S_ So)n
Y

k=

onde S,=tensdo de cedéncia

Exemplos de substincias que tipicamente apresentam esta tensio limite sdo as
lamas de perfuragido de pogos de petroleo, gorduras, massas de batons, sorvetes
indudtrializados etc.

D) Fluido Pldstico de Bingham

O comportamento binghamaniano necessita de uma tensio de cisalhamento
minima para comegar a fluir. Apds esta tensdo inicial, o material escoa € mantém uma
relagdo constante entre tensdo e velocidade. Por ter um comportamento newtoniano
apos aplicagdo da tensdo de cedéncia é tratado como um item especial dentro da
classificagdo de fluidos plasticos.

Aplica-se, neste caso, a lei de Bingham:

_S5-8,
4

k

Podemos reescrever a equagio acima como:
S=8p+n,7 (06)

onde: S, = campo de Bingham
n » = viscosidade plastica

E dificil classificar os fluidos como plasticos, pois nio é possivel determinar com
exatiddo se existe um valor de S, ou se ndo aplicamos a tensio por um tempo

suficiente.

Exemplos de fluidos com este comportamento s3o os cremes dentifricios a base
de suspensdes e as tintas a oleo.
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2.1.2.2.2 — Comportamento ndo Newtoniano dependente do tempo

Este tipo de comportamento é observado quando a viscosidade aparente depende
ndo apenas da taxa de cisalhamento mas também do tempo de agdo da tensdio de
cisalhnamento. Se o comportamento do material é dependente do tempo € porque o
tempo de relaxa¢do do materiat é da mesma escala do tempo de observagdo do
material. Estes sistemas apresentam grande resisténcia a deformagio se estdo em
repouso. A medida que mantemos uma tensdo aplicada esta resisténcia deixa de
existir.

O sistema pode apresentar dois tipos de comportamentos dependentes do tempo:

A) Fluido Tixotropico

A diminui¢do da viscosidade com o tempo de saturagio da deformacgido de
cisalhamento caracteriza o fluido tixotropico, mantendo a taxa de cisalhamento e
temperatura constantes. Este tipo de fluido tem como caracteristica a capacidade de
retornar ao valor da viscosidade iniciat (superelasticidade), quando é retirada a tens&o.
O tempo necessario para este retorno ocorrer ¢ dependente da natureza do fluido.

tensdo de
cisalthamento

taxa de
cisathamento
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aplicagao de

aplicagido de repouso
P cisalhamento

n cisalhamento

viscosidade

tempo 1 tempo2
L tempo '

b)

Figura 2.8 — Reograma caracteristico de um fluido tixotropico

a) histerese observada no reograma ciclico, taxa de cisalhamento x tensdo de
cisalhamento

b) reograma de tempo em rela¢do a viscosidade, intercalado com tempo de repouso
suficiente para recuperagio da viscosidade

A éarea observada dentro da curva de fluxo (figura 2.8 a) depende da histéria
anterior da amostra ( e possivelmente da temperatura também). O material possui uma
“memoria reolégica”. A histerese observada torna imprecisa a defini¢do que tixotropia
¢ a redugio da viscosidade com o tempo, pois nos pontos 1 € 2 (figura 2.8 b) temos o
mesmo valor de viscosidade com tempos diferentes, torna-se melhor relacionar o
comportamento como fungéo da historia anterior da amostra.’

B) Fluido Reopéxico

E o comportamento oposto a0 tixotrépico: o valor da viscosidade aumenta em
fungdo do tempo, sob taxa de cisathamento constante. E chamado também de
tixotropia negativa.

O sistema reconhece o pré-cisalhamento da amostra e novamente observamos a
histerese.

O comportamento reopéxico nio é o mais comum. Normalmente, quando o

disturbio que provoca o aumento do valor da viscosidade é retirado, o sistema relaxara
e voltara para o valor de viscosidade mais baixa.
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2.1.2.2.3 — Mistura de Comportamentos Reolégicos

Os fluidos podem apresentar misturas de comportamentos reoldgicos,
dependéncia da variagdo da taxa de cisalhamento somada a dependéncia temporal.

Para fluidos pseudoplasticos observamos comportamentos reologicos diferentes
nas diferentes taxas de cisalhamento. Em baixa e alta taxas de cisalhamento o
comportamento do fluido pode ser caracterizado como newtoniano.

Podemos observar comportamento reologico diferente para distintas
concentracdes de um mesmo sistema. A baixas concentragdes 0o comportamento se
aproxima daquele do seu solvente enquanto que para altas concentragdes comegamos
a observar interagGes entre as particulas, podendo chegar até a organizagdo ou
reticulagdo. A massa molecular dos compostos utilizados, a presenga de ramificagGes
longas também sdo fatores importantes que devem ser considerados.

A variagdo da temperatura também pode provocar alteragdes no comportamento
reologico.
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2.2 - Ressonancia Magnética Nuclear
Apresentaremos um breve resumo desta técnica.

Para determinar o estado quintico do nicleo necessitamos especificar os quatro
nameros quanticos. NOs trabalharemos principalmente com os seguintes numeros:

£ =momento angular

I = niimero quantico de spin

m = numero quantico magnético

A todo nicleo com spin 7 # 0 podemos associar um momento angular L :

L=JII+1) n (O7)

L =mh (08)

z

onde: L, = momento angular na diregio z

h = constante de Planck / 27
m_ = namero quantico magnético de spin

s

As componentes L, e L, ndo sio quantizadas por causa do Principio da
Incerteza.

Da equagdo de Schroedinger, sabe-se que a energia total do atomo depende do
nimero quantico principal (n), ou seja, tem-se varios estados com um mesmo valor de
energia total. Este fenomemo é denominado degenerescéncia. Para eliminar este
fenémeno aplicamos um campo magnético externo porque assim sua energia total
dependera de sua orientagio espacial. O nimero quantico m; determinara a orientagdo
do vetor momento angular orbital do spin. Entdo podemos entender que ele
determinara a orientagip do momento angular. Analogamente, o momento angular de
um mucleo podera sofrer o efeito orientacional de um campo magnético.

O dipolo magnético, associado a um niucleo dotado de momento angular e 7 #0,
ficara sujeito a um torque que tendera a alinha-lo com o campo. Associado ao torque
temos uma energia que ¢ definida matematicamente como (08):

AE=-j-B  (09)

onde: AE = energia potencial orientacional
K = vetor momento magnético de spin

—

B = vetor campo magnético aplicado

Estamos apresentando estes conceitos porque estudamos essencialmente o
momento angular de spin e a energia por serem as duas grandezas que permanecem
constantes quando aplicamos um campo magnético externo.
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Pela teoria eletromagnética elementar calculamos o momento de dipolo
magnético associado ao spin ( u ), como sendo

y7,
T (10)

e
2m
onde: e= carga do elétron

m = massa do elétron

Podemos ainda reescrever a equagdo 10 em fungdo de uma constante
caracteristica de cada ntcleo %:

i=yL (11)
onde y = razdo magnetogirica

A energia de interagdo (efeito Zeeman) do nicleo (com 7/ # 0) em campo
magnético externo € a expressa na equagdo 09. Escolhendo B tal que a diregdo z
coincida com a direg¢do do campo aplicado (B, = B, ) temos que:

E=—-u B, entio:
E =—wm B, (12)

As técnicas de RMN fundamentam-se na absorgido seletiva de ondas de radio
pelas amostras imersas em campo magnético. Fornecendo energia externa ao sistema,
obedecendo a regra de sele¢io Am = +1, induzimos as transi¢gdes.”

A interagdo radiagio eletromagnética/matéria obedece a condi¢dao de Bohr:
AE=hv  (13)
Comparando as equagdes 12 e 13 obtemos:

v=¥B, (14)

onde: v = frequéncia de radiagdo
Y

o

Quando o valor da frequéncia aplicada ao sistema é o determinado pela
equagdo 14 observamos uma interagdo coerente entre B, € 0 momento magnético

nuclear, ou seja, tem-se a ressondncia.

As técnicas de RMN s3o muito uteis para a Quimica pois nucleos de mesma
espécie absorvem ou emitem radiagio em diferentes faixas de radiofrequéncia,
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dependendo da vizinhanga do nicleo. O elétron girando em torno do nacleo, pode ser
entendido como uma particula magnética.'® Entéio, concluimos que, o micleo é afetado
pelo campo magnético externo e também o gerado pelo movimento do etétron. Ou
seja, o nucleo “sente” um campo efetivo que considera a blindagem causada pela
vizinhanga eletrénica. A condic@o de ressonincia passa a ser': ‘

v=yB,(1-0c) (15)

onde o = constante de blindagem da vizinhanga eletronica do nucleo.

2.2.1 - Pardmetros importantes fornecidos pela técnica de RMN:

a) Deslocamento quimico ()

Os nucleos estdo sujeitos ao campo externo aplicado e ao campo magnético
local devido a eletrosfera. Esta interacio do campo com a eletrosfera provoca
alteragdo nos valores da frequéncia v que satisfazem a condi¢gdo de ressonincia. O
deslocamento quimico é a medida desta variagdo. Em fun¢io da geometria da
eletrosfera, o campo gerado pela corrente pode-se somar (efeito paramagnético) ou
subtrair (efeito diamagnético) ao campo aplicado. Definimos, na pratica,
deslocamento quimico como'®":

H-H )
1) :H—” x 10° ppm (16)

p

onde: H = campo efetivo “sentido” pelo nicleo H = H, (1 - 0')

H , = valor tomado do composto padrio (tetrametilsilano)

Outro fator que influencia no calculo deste pardmetro é o solvente utilizado

(11).

b) Acoplamento spin-spin indireto ( J; )

Refere-se a interagdo entre spins nucleares de uma mesma molécula via
elétrons envolvidos nas ligagdes quimicas. O momento magnético de um micteo induz
uma polarizac¢io nos elétrons de ligagdo que por sua vez interagem com o momento
magnético do outro nicleo.!**

Supondo dois nicleos 7 e j isentos de momento magnético, e os dois elétrons

desemparelhados, podemos representar a fung¢do de onda como uma mistura enr iguais
proporg¢des dos estados mostrados na figura 2.9:
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Pt
ol

Figura 2.9 — Representagdo de dois nucleos isentos de momento magnético.

Mas se considerarmos o nucleo i com /I # 0 e com spin nuclear apontando
para cima, a situagdo s¢ altera pois temos que satisfazer o principio de exclusio de
Pauli. Ou seja, um estado favorecido em relagdo ao outro. Teriamos um novo
esquema’”, mostrado na figura 2.10:

\Il2

Figura 2.10 - Representagio da influéncia do spin eletrdnico.
onde)\ = spin eletrnico
* = spin nuclear

No exemplo da figura 2.10 o estado 1 seria favorecido. O nucleo i teria uma
leve polarizagdo, a qual induziria em j um pequeno campo.

¢) Acoplamento spin-spin direto ( D )

E uma interag¢do internuclear que envolve diretamente os momentos dipolares
de nacleos vizinhos.

Dois nucleos i e j, separados por uma distincia 7,

;> estdo sujeitos a uma

interagdo que é expressa por'®:
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ryy. S,
D.. =__‘YJ7 ¥ (17
v 2 r3,-j ( )

onde: §; = %(3 cos’ 8 — ]> = grau de ordem do eixo internuclear em relagdo ao campo

magnético aplicado.
6 = angulo entre o vetor internuclear e o campo magnético aplicado.
7, € y, sdo as constantes magnetogiricas de cada nucleo.

Pela equagdo 17 deduzimos que s6 em materiais fluidos que tém os
movimentos de suas unidades constituintes restringidos (meios anisotropicos)
determinamos D, . Em meios isotrépicos o valor médio do grau de ordem € zero em

decorréncia da livre movimentagdo das moléculas.

d) Tempos de relaxagdo (T, e T>)%

A diferenciagdo destes dois tempos esta ligada ao estudo macroscopio da
variagdo da magnetizagdo macroscopica (M) da amostra, estando T, associado a M,
(relaxagdo longitudinal) e T, associado a My e My (relaxagdo transversal).

Definimos Ty como o tempo de vida do spin que decai para o estado
fundamental (tempo de relaxa¢do spin-rede). E o tempo de retorno do estado de
energia mais alto para um de menor energia, apés a aplica¢io da frequéncia de
ressonancia.

O tempo de relaxagdo spin-spin, T,, ndo envolve emissdo de radia¢do. E o
tempo ligado a distribuigdo aleatéria do excesso de spins, responsaveis pela
magnetizagdo, pelo cone de precessdo da magnetizag@o macroscopica em torno do
campo magnético B, .

e) Desdobramento quadrupolar ( Av, )

Os nucleos com 7 > 1 apresentam assimetria de distribuigdo de cargas
nucleares. Nestes casos temos além do momento magnético nuclear, 0 momento
quadrupolar elétrico nuclear. Enquanto momentos magnéticos interagem com campos
magnétic?gs, momentos quadrupolares interagem com gradientes de campos
elétricos.

Esta intera¢@o depende do angulo formado entre o eixo principal do gradiente
de campo elétrico e a diregdo do campo magnético aplicado, portanto também s6
aparece em sistemas anisotropicos.
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Quando / )%, se levamos em conta apenas a interagdo quadrupolar, o

Hamiltoniano é dado por**'”:

ov 1 oV
H =zVv,+3Pl L +—ZQ~{ }L (18)
Q 0 ; J{ax JO 21-’}- J axax

J k

J

onde: j,k =1,2,3=x%x,y,z
Z, = carga nuclear
V, = potencial eletrostatico no centro de massa nuclear

P, = momento dipolar elétrico

O’ # = tensor momento quadrupolar elétrico

V e ,
—— = campo elétrico no niicleo
i
oV
ox .Ox,

J

= tensor gradiente de campo elétrico no nuicleo

Considerando que o tensor gradiente de campo elétrico apresenta simetria
rotacional e que seu eixo principal coincide com a dire¢cdo da ligagdo do nicleo de
I >1 simplificamos a equagdo 18. Calculando os niveis de energia calculados a partir
da teoria de perturbagio de 1* ordem (onde a energia do desdobramento quadrupolar é
pequena em relagdo a energia Zeeman) obtemos a expressio’®'%:

_ 3’0, 2__Ii(1i+l) 1 2

onde: I, = spin nuclear do nucleo 1
B, = campo magnético aplicado
@ = angulo entre eixo principal do gradiente de campo elétrico e By
e, = momento quadrupolar nuclear do nicleo i

eq, = gradiente de campo elétrico ao longo do eixo principal da ligag¢do

Como ja foi dito antes a média (3 cos’® - 1) em meios isotropicos é nula.
Consequentemente as duas transi¢gdes possiveis sdo coincidentes e o espectro de
deutério mostrara um singlete, como se vé na figura 2.11:
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Figura 2.11 - diagramas de energia para o nucleo de deutério (7 =1)
a) meio isotropico b) perfil de espectro isotrépico

Em meios anisotrépicos os niveis de energia Zeeman sofrem perturbagdes
devido a interagdo quadrupolar. Para o nucleo de deutério (/ =1) a equagdao 19 é
reduzida a forma:

m* 1

E= —mh}Bo + Vp [7 - EJ (20)

onde v, = desdobramento quadrupolar de deutério

3¢’0.q; 1 2
vy =2—h§<3cos 0—1) 21

Neste caso as duas transigdes ndo sdo comcidentes dando origem portanto a
um dublete, como mostrado na figura 2.12:

Av,
Vs
Vl
vV, V)
B,=0
a) b)
Figura 2.12 - diagramas de energia para o nicleo de deutério (7 =1)
a) meio anisotropico b) perfil de espectro anisotropico
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As frequéncias de cada membro do dublete sdo dadas por:

1%
V, =¥D, _TD

| %4
v2=%B, +7D

A separagdo entre os dubletes é a medida direta do desdobramento quadrupolar
(Avp).

Av, =v,-v, =v, (22)

Generalizando a expresio 21, desmembramos a orientagdio em dois
componentes. Um deles se relaciona com o idngulo @, entre o eixo da ligagdo C-D e o

diretor da mesofase e o outro, ao dngulo 2, entre 0 campo magnético e o diretor.
Temos entdo que 18.19.

3e204q 1
Av, =v, =ET2<3COS Q- 1>5<3c052§2—1> (23)
Mas %(3 cos’ go—l) =S, . Chamamos S, de grau de ordem da ligagio C-D

em relagdo ao diretor da mesofase.
Para liomesofases calamiticas, onde o diretor se orienta paralelamente (2=0)

ao campo B,:

e’0.q
Ay, =222 g
Yo =5,

Ja em mesofases discoidais, a orientagdo do diretor é perpendicular ( Q= 90%)
ao campo, entao:

2
AVD — __3_e Qiqi Szz
4 h

O espectro esperado para uma amostra na qual os diretores estdo distribuidos
ao acaso € chamado de Diagrama de Po.
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2.3 - Microscopia Otica sob Luz Polarizada

Uma das técnicas mais utilizadas para investigar e analisar os cristais liquidos
¢ a microscopia Otica sob luz polarizada (MOLP). Esta foi a técnica utilizada nos
primeiros registros das propriedades 6ticas anisotropicas das mesofases.

Classificamos os meios homogéneos em isotropicos e anisotrépicos”®?,
considerando a dependéncia da velocidade de propagagéo da luz com a diregdo de
propagacao.

Sendo a luz uma radiagdo eletromagnética, associamos a ela campos elétricos
¢ magnéticos cuja variacdo senoidal da origem a fen6menos fisicos que a
caracterizam.

Sempre que a luz atravessa a superficie de separagdo entre dois meios de
indices de refracdo diferentes podemos observar varios fendénemos dos quais nos
interessam a reflexdo e refragdo. Sempre que a refrag@o e reflexdo ocorrem, algumas
dire¢des de propagacio da luz sfo privilegiadas. Apenas ndo temos direg#o
preferencial quando a incidéncia € normal a superficie de separagao.

Em meios isotropicos (ou homogéneos) a velocidade da luz ndo varia com a
dire¢do de propagac¢ido. Quando se propaga entre dois meios distintos, o feixe de tuz
satisfaz a equagdo de Snellius-Descartes:

sena

sen 3 cle (23)

onde: = dngulo do feixe incidente com a normal a superficie entre os meios
S = angulo do feixe transmitido com a normal & superficie entre os meios
ou
n senr =n,seni (25)

onde: n, e n; sdo os indices de refragdo dos meios considerados
i e r sdo os raios incidente e refratado respectivamente.

Ao incidir sobre um meio anisotropico o feixe de luz nio polarizado se divide
em dois, chamados ordinario e extraordinario, fato ilustrado na figura 2.13. Os dois
feixes sdo linearmente polarizados se ndo incidirem paralelamente ao eixo 6tico do
cristal.

A luz é definida como linearmente polarizada (ou plano polarizada) quando

observamos um plano de polarizagdo do campo elétrico (e consequentemente do
magnético) dizemos, coloquialmente, que os campos “vibram”em uma tnica diregéo.
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(@) (b)

Figura 2.13 — Propagagio de luz nos meios isotropico e anisotropico

a) fie f, sdo os feixes incidente e refratado respectivamente, o e B, sdo os dngulos do
feixe incidente e refratado com a normal & superficie

b) f, e f. s3o os feixes ordinario e extraordinario respectivamente, B, € B. sdo os
angulos entre a normal e o feixe ordinario e extraordinario respectivamente

2.3.1 - Meios Birrefringentes

Em meios isotropicos o indice de refragdo € invariante em todas as dire¢des
consideradas. A superficie de propagacdo da luz adquire, normalmente, a
configuragdo esférica. O feixe obedece portanto a equagdo de Snellius-Descartes
(equagdo 24).

Ja em meios anisotrépicos, a velocidade de propagacgdo da luz depende da
dire¢do analisada. Estes meios também sdo chamados de birrefringentes e sido
classificados em uniaxiais (um eixo 6tico) e biaxiais (dois eixos 6ticos). Eixo otico € a
dire¢do ao longo da qual a velocidade de propagac¢do da luz é igual para os raios
ordinério e extraordinario.

Quando a luz incide sobre um material anisotropico uniaxial (caso mais
simples), o feixe luminoso se divide em dois feixes linearmente polarizados (raio
ordinario e extraordinario). O feixe ordinirio obedece a equa¢do de Snellius-
Descartes, tem plano de polarizagdo perpendicular ao eixo otico e frente de onda
esférica. O feixe extraordinario nd3o satisfaz a equagio de Snellius-Descartes, tem
plano de polarizagdo perpendicular ao plano de polariza¢do do feixe ordinario e frente
de onda representada por um elipséide de revolugio.??? Estas duas frentes de onda se
tangenciam em dois pontos, que ligados determinam a dire¢do do eixo ético do
sistema.
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Em um meio anisotrépico biaxial, o feixe de luz linearmente polarizado se
divide em dois feixes ¢ nenhum deles obedece a lei de Snellius-Descartes, as duas
frentes de onda sdo representadas por elipsoides de revolugio.*

A birrefringéncia (An) de um material uniaxial € definida como sendo a
diferenga entre os indices de refrag¢do do raio extraordinario e ordinario:

An=n,-n, (26)

2.3.2 - Texturas Observadas em Cristais Liquidos

Textura € definida como sendo o padrdo caracteristico e repetitivo de um
sistema liquido cristalino observado sob luz polarizada. Textura é a imagem
visualizada da fase do cristal liquido quando observada em microscopio de luz
polarizada. E o meio mais simples de caracterizar o sistema.

Os defeitos de ordenamento e a simetria macroscépica determinam a textura
da fase. Para que a observagdo seja clara € preciso que a espessura da amostra seja
pequena por isso, normalmente, utilizamos capilares planos (de paredes paralelas), da
ordem de 200 um de espessura.

As texturas mais importantes e comuns associadas aos cristais liquidos sdo
trés:

a- Textura “Schlieren” de uma fase nematica
b- Textura homeotrépica ou pseudo-isotropica
c- Textura “Chevron”

2.3.2.1 — Textura “Schlieren™

O nome nematico € de origem grega e se relaciona etimologicamente a fio.
Esta textura tem aparéncia de filamentos escuros que se cruzam em determinados
pontos (chamados de micleos). E a textura mais comumente observada para
termotropicos.

Observamos a textura nematica quando ha “defeitos” na orientagdo, com o
surgimento de microdominios.”®* Também observamos esta textura em amostras
colestéricas de baixa tor¢io.

2.3.2.2 - Textura homeotropica

Sob determinadas condi¢des de orientagio conseguimos posicionar os eixos
oticos das micelas paralelamente a diregdo de propagagio da luz. Desta maneira
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observamos um campo escuro, quando colocamos a amostra entre polarizadores
cruzados.

Se a amostra esta bem orientada ndo observamos variagdo na intensidade de
luz quando giramos a amostra em torno da diregdo de propagacio da luz.

. , . . Jo 24 . .
O termo pseudo-isotropico foi utilizado por Lehmann™ para evidenciar que o
padrdo observado seria o correspondente ao de uma amostra isotropica.

2.3.2.3 - Textura “Chevron™

Esta textura é observada em cristais liquidos colestéricos® orientados com o
eixo da hélice perpendicular a diregdo de propagacgio da luz. E a textura mais simples
de se reconhecer. Ocorre a formag3o, com espagamento regular, de linhas claras e
escuras alternadas. E facil a visualizagio se utilizarmos a “notag¢do de alfinetes” de
Kleman®®, representada na figura 2.14. Os alfinetes representam diretores com
angulos variando entre 0° € 90°. Ao observar a amostra temos uma sequéncia de linhas
escuras que correspondem aos diretores perpendiculares ao eixo oOtico e linhas claras
(de brilho maximo), com diretores paratelos ao eixo Otico. As posi¢des intermediarias
do diretor apresentam brilho intermediario.

A rotagdo completa do diretor ao longo do eixo € denominada de passo. Esta
medida pode ser feita diretamente no MOLP através do micrometro da ocular,
devidamente calibrado.

Figura 2.14 — a) notagdo de alfinetes de Kleman para representar a posi¢io dos
diretores na hélice colestérica b).

42



2 - Fundamentos Teoricos

Os cristais liquidos também apresentam arranjos mais complicados dos
diretores, originando padrdes Gticos mais elaborados. Estes padrdes sdo extremamente
dependentes da orientagio e de possiveis defeitos. Alguns exemplos sdo: focais
cOnicas, texturas poligonais ou em leque (“fan like textures™), estrias oleosas (“oily
streaks™).

As fase liotropicas colestéricas discotica e biaxial sdo diferenciadas pela
presenga ou ndo do homeotrépico (farxa escura). Na fase biaxial ndo ha a observagdo
do homeotropico enquanto que na fase discotica ele se faz presente. Mesmo com a
rotagio de 45° da amostra, ele ndo desaparece. O homeotropico é observado nio nas
faixas paralelas da textura “chevron”, mas no interior destas faixas, na regido de
brilho maximo.
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Capitulo 3 - Técnicas e Arranjos
Experimentais

3.1 — Mesofases Estudadas

3.1.1 — Amostras utilizadas nas medidas reolégicas

Utilizamos os seguintes constituintes basicos, com as concentragdes em
porcentagem molar de cada componente, na preparagdo das mesofases:

Tabela 3.1 — Composigdo basica da amostra utilizada nas medidas reologicas,
composigdo expressa em porcentagem de fragdo molar.

Componentes Amostra nematica | Amostra colestérica
Laurato de potassio 4,60 4,60

Cloreto de decilaménio | 0,69 0,69

Agua 94,71 94,70

Brucina 0,01

Foram varias as amostra utilizadas mas neste capitulo optamos por apresentar
a composi¢do basica. No apéndice A apresentaremos a composi¢do exata de cada
amostra, em porcentagem de fragdo molar.

Os reagentes foram preparados e recristalizados no laboratorio de cristal

liquido do Instituto de Quimica, exceto a brucina heptahidratada que foi cedida pelo
laboratério de Quimica do IFUSP.
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3.1.2 — Amostras utilizadas nas medidas de RMN

Utilizamos basicamente os mesmos componentes, apenas adicionando um
composto como molécula teste, a alanina.

Tabela 3.2 — Composigdo basica da amostra utilizada nas medidas espectroscopicas,
composi¢do expressa em porcentagem de fragdo molar

Componentes Amostra Colestérica
Laurato de potassio 4,59

Cloreto de decilaménio |0,69

Agua 94,47

Brucina 0,016

d] alanina 0,17

/ alanina 0,08

O composto d/ alanina e / alanina sdo comerciais provenientes da empresa
Aldrich Chemical Company, Inc. A d/ alanina deuterada foi preparada pela Profa.
Dra. Ana Maria Galvio Pereira, durante seu doutoramento neste laboratorio.

Utilizamos o composto d/ alanina deuterada na posi¢do alfa em algumas
amostras, para uma eventual possibilidade de obtengdo de espectros de deutério.
Nestas amostras substituimos a d/ alanina por d/ alanina deuterada, na mesma
propor¢do. Alguns espectros de deutério de amostras assim preparadas foram obtidos,
mas eram td3o simples que ndo forneceram informagdes adicionais.

3.2 — Preparo das mesofases

As amostras foram sempre preparadas por pesagem dos componentes
diretamente no tubo de ensaio. Apos a pesagem, os tubos tampados e selados com
parafilme, eram agitados e centrifugados alternadamente até homogeneizacio da
amostra. Faziamos uma verificagio inicial da natureza das fases, via visualizagido
entre polarizadores cruzados.

Para as medidas Oticas, acondicionamos a amostra em capilares planos de
0,2mm (provenientes da “Vitro Dynamics Inc.”). Os capilares foram preenchidos por
suc¢do das amostras utilizando uma bomba de vacuo. A vedagdo das extremidades
dos capilares foi feita com parafilme, fita de teflon e novamente parafilme, para evitar
evaporagio e contato da amostra com a agua.
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3.3 — Orientacgdo e Observacgdo

Os capilares foram submetidos ao campo de um ima permanente de 1,42 T
(parte de um antigo espectrometro de RMN Perkin Elmer modelo R-10). Uma vez
orientadas, os capilares eram transferidos para um dispositivo (descrito a seguir) onde
controlavamos ¢ mantinhamos a amostra alinhada através de dois iméds permanentes,
fixos no dispositivo (campo magnético de 500 Gauss). A luz pode ser polarizada por
sucessivas reflexdes mas a maneira mais simptes é a utilizagio de polarizadores
(filtros). Estes filtros deixam passar apenas certos componentes da luz com
determinada diregdo de polariza¢io, obtemos entdio a luz plano polarizada. Este
dispositivo foi acoplado a um microscopio polarizado, de onde observavamos a
textura, os passos e registravamos as fotomicrografias.

3.4 — Equipamentos

3.4.1 — Microscopia Otica sob luz Polarizada

A platina termostatizada foi construida na oficina do Instituto de Quimica para
possibilitar a identificagdo das fases existentes e determinar as temperaturas de
transigao.

Este acessorio consiste de um recipiente raso de nylon, com tampa, no qual
acoplamos um termometro e dois pequenos imds, além de dois canos para entrada e
saida de agua de comprimentos diferentes para garantir a circulagdo de agua dentro da
platina. A tampa € fechada com quatro parafusos, possuindo também um anel retentor
(O’ring) para garantir a vedagdo. Foram feitos orificios, para passagem de luz, tanto
na parte de baixo como na tampa do porta amostra. Nestes orificios colocamos
laminas de vidro fixadas com cola de silicone, para garantir a vedag¢do. Dois pequenos
imis (500 G) foram adaptados e colados ao lado da lamina de vidro na partes de baixo
do recipiente, para manter a orientagdo da amostra. Como o capilar fica imerso em
agua colocamos duas presilhas de borracha para fixa¢do da posi¢io do mesmo. O
esquema do dispositivo esta apresentado na figura 3.1.

A termostatizagdo era feita por um banho, modelo Brookfield TC-500, com
controle de temperatura com precisdo de 0,1°C. A estabilizagio da temperatura, deste
banho, € rapida. Foi observado que se ocorrer uma variagio de temperatura de 0,5°C ¢
necessario, aproximadamente, dois minutos para haver a estabilizagéo.

O recipiente termostatizado foi entdo adaptado a um microscépio 6tico (Zeiss
modelo universal) com cimara fotografica acoplada.’® Foi possivel entdo observar e
fotografar a textura das amostras, determinar as temperaturas de transi¢io e o passo
das amostras.
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1- ISOLANTE TERMICO 7- TERMOMETRO

2- ANEL DE VEDAGAO (O'RING) 8- CANOS P/ ENTRADA E
3- AGUA CIRCULANTE SAIDA DE AGUA

4- IMA 9- PARAFUSOS

5- ELASTICOS FIXADORES 10- LAMINA DE VIDRO

6- CAPILAR 11- JANELA P/ OBSERVACAO

Figura 3.1 — Esquema do dispositivo termostatizado.
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3.4.2 — Descri¢do do Re6metro

Para obten¢do dos dados reoldgicos utilizamos um redmetro Brookfield,
modelo LVDV-III, tipo cone-placa, com aquisigio e processamento de dados
automatizados. Este modelo do aparelho é usado para medir valores de viscosidade,
em amostras submetidas a rotagdes no intervato de 0,1 a 150 rpm. Na aquisigdo de
dados e seu tratamento foi utilizado o programa Rheocalc V1.1, fornecido pela
propria Brookfield. O erro das medidas é de 1% e a reprodutibilidade € de 0,2%.%2

A geometria do equipamento mostra que o centro do cone (parte giratoria) toca
a placa (estacionaria), como esquematizado nas figuras 3.2 e 3.3.

O modelo LVDV-III foi escolhido como o mais conveniente por necessitar de
uma quantidade minima de amostra, aproximadamente 0,5 mL. Este equipamento
também permite o controle de temperatura da amostra, por circulagdo de agua
termostatizada.

A agua termostatizada foi obtida do banho Brookfield, modelo TC-500, que
estabiliza dentro de 0,1°C.%

CONE

= COPO

Figura 3.2 — Esquematizagdo do fluxo no sistema cone-placa, onde a parte escura
representa a amostra. 1- entrada e saida de agua.
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m__1

Figura 3.3 — Apresentagdo da geometria do redmetro
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3.4.3 — Equipamento de RMN

Os espectros de RMN foram obtidos em um espectrometro Bruker, modelo
Avance-DRX 500, operando na frequéncia de 500 MHz para observagdo de préton
com campo magnético de 11,744 T.%* Utilizamos a técnica de acumulagio de pulsos e
posterior aplicagdo da transformada de Fourier & soma dos decaimentos induzidos
livres (FID).

Utilizamos o acessorio para amostras com didmetro de 5 mm, designado pelo
fabricante como 5 mm 500 MHz multinuclear inverso, por ele indicado para obtencio
tanto de espectros de proton quanto de deutério.

A temperatura do equipamento foi controlada por uma unidade de temperatura
variavel, modelo B-VT 2000, da propria Bruker. Este equipamento permite uma
precisio de 0,1 K no controle da temperatura.®®

Os espectros de proton das diferentes mesofases, destinados a
observagdo da linha larga, foram obtidos observando-se um intervalo maximo de
275kHz (55 ppm), usando um tempo de aquisi¢io de dados de 0,435 s, largura de
pulso de 13,3 us e 0,500 s de intervato entre cada sequéncia pulso-aquisi¢do. Estas
condi¢des foram encontradas por experimentagio.

Os espectros de proton para observagdo dos acoplamentos diretos foram
obtidos nas larguras usuais de varredura (5 ppm).

51



3- Técnicas e Arranjos Experimentais

3.5- Referéncias

1. ZEISS. Folha de informagdo, Oberkochen,n.29, 1978.

2. BROOKFIELD Digital Rheometer. Model DV-IIl Manual nM/91-210-A.
Stoughton, MA (USA): Brookfield Engineering laboratories, Inc.

3. BROOKFIELD Refrigerated Bath/Circulator. Model TC-500 Manual n.M/91-073.
Stoughton, MA (USA):Brookfield Engineering laboratories, Inc.

4. BRUKER. Avance User’s Guide. version 1.1. Fillanden, Switzerland, 1994.

5. BRUKER. Variable temperature Unit BVT 2000. Féllanden, Switzerland, 1993.
[Manual]

52



4 — Resultados e Discussfes

Capitulo 4 - Resultados e Discussoes

Neste capitulo sdo apresentados os resultados referentes as multiplas medidas
realizadas no presente estudo.

4.1 - Diagramas de fase

Para observar as varias texturas das mesofases, foi usado o dispositivo
termostatizado, descrito no item 3.4.1, acoplado ao microscopico polarizado.

Utilizamos a técnica de microscopia oOtica de luz polarizada para determinar as
temperaturas de transi¢do, observando as texturas. Os padrdes permitiram caracterizar
as fases, nas diferentes amostras, como: nematica calamitica (N¢), colestérica calamitica
(Chc), colestérica discoidal (Chp), colestérica biaxial (Chg) e isotropica (Iso).

A transigdo da fase nemética calamitica para a isotrépica é distinta, porque
passamos de uma textura planar para uma isotropica. As mesofases colestéricas foram
mais exaustivamente estudadas porque apresentavam a fase biaxial. A transi¢do de fase
colestérica discoidal para a isotropica € facilmente observada por causa da mudanga
significativa na textura, pois se passa de um padrdo com planos colestéricos para uma
isotropica. Na transi¢do colestérica calamitica para colestérica biaxial, na presenca de
campo magnético, se passa de uma textura planar para textura com planos colestéricos.
Na transi¢do colestérica biaxial para colestérica discoidal a textura com planos
colestéricos permanece, mas ocorre o aparecimento do homeotrépico.”

A transig@o colestérica biaxial para colestérica discoidal é a mais dificil de se
observar pois o aparecimento/desaparecimento do homeotropico pode ser de
caracterizagdo dificil. Na figura 4.1, apresenta-se uma fotomicrografia na qual uma
parte da amostra tem uma textura colestérica discoidal e a outra, colestérica biaxial.
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0,5 mm
p=74mm | }

Figura 4.1 — Fotomicrografia de uma amostra colestérica. A amostra apresenta duas
regides de texturas distintas, uma com padrio biaxial e a outra, discoidal.

Para eliminar a possibilidade de gradientes térmicos e magnéticos que causariam
a coexisténcia das fases, foram adaptados ao dispositivo termostatizado dois imas, para
garantir a manutengido da orientagdo. Um cuidado adicional foi o de aguardar tempo
suficiente para assegurar a termostatizagdo das amostras.

Na figura 42 s3o apresentadas fotomicrografias que exibem as texturas

caracteristicas de cada fase, obtidas colocando-se as amostras no dispositivo
termostatizado com os imis devidamente ajustados.
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0,5 mm
p=74mm | . |
I I

Figura 4.2- Texturas em diferentes mesofases:
a) amostra nematica calamitica

0,5 mm

= I |
p =74 mm — l

Figura 4.2 b) amostra colestérica calamitica 55
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0,5 mm
= [ ’ |
p =74 mm | I

Figura 4.2 c) amostra colestérica biaxial

p =74 mm } . |

Figura 4.2 d) amostra colestérica discoidal
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0,5 mm
= | ’ !
p =74 mm ' |

Figura 4.2 e) amostra isotropica

As concentragdes dos componentes de cada mesofase estdo especificadas no
Apéndice A. Esquematizamos, abaixo, a sequéncia tipica das texturas observadas.

Amostra nematica:
0
N, —25]Iso0

Amostra colestérica:

0 0 0
Ch, —2*<5Ch, —2<>Ch, —2<>Iso

Na figura 4.3 mostramos um diagrama de fases da amostra colestérica
KL/DaCl/H,0O/BS, dl e ! alanina. Nele mantivemos constante a concentragio de

. / : .
anfifilicos, na razio [D[]Zlci]:O,IS. A relagdo da quantidade de brucina em cada

amostra também segue uma regra estabelecida experimentalmente no Grupo de Fluidos
Complexos, do Prof. Dr. Anténio M. Figueiredo Neto, no IFUSP:
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my, = Px10,131 —x_ 4 Poact | (q)
23842 1925

onde P é uma constante de valor estabelecido pelo experimentador e que varia,
normalmente, entre 0,1 e 0,3. A expressdo se originou da constatagio empirica da
existéncia de uma relagio molar étima que permite a observagdo da fase biaxial

As concentragdes do agente quiral, que diferenciam as amostras dentro do
conjunto, sdo dadas na tabela 4.1, assim como os valores dos respectivos passos.

Tabela 4.1 — Varia¢ao do passo em fungio da concentragio de brucina.

Amostra Concentraciao molar de brucina/%/{} | Passo medido/pm
RMN7 0,011 103
RMN2 0,016 80
RMN4 0,030 40

Diagrama de fases
60 - Iso
50 - 5 * B
o 40 - Chp
58 a0 -
5 Chg
= 20 A R ~
0 T T T i
; 0,011 0,016 0,03
| Conc. Brucina/%{ ]
|

Figura 4.3 - Diagrama de fases caracteristico da amostra colestérica

Observa-se que em todas as amostras as texturas tipicas de cada fase
permanecem as mesmas, mas a faixa de existéncia de cada uma se modifica. A figura
4.3 evidencia que a regido de existéncia da fase discoidal aumenta e a da regido de fase
biaxial diminui a medida que a concentragdo de brucina é aumentada. Isto sugere que58
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a presenga de maior quantidade de brucina sugere que as micelas permanegam objetos
biaxiais dentro de uma faixa maior de temperatura.

Este resultado € interessante, pois no inicio do trabalho tentamos obter o efeito
de aumento da regido de existéncia de fase biaxial adicionando um composto adequado.
Na época, utilizamos o agente surfactante Renex (composto etoxilado, do qual se
conhecia o nimero de HLB). Trata-se de composto largamente utilizado na industria,
em bases puramente empiricas, para estabilizar emulsdes. Comparamos resultados
obtidos com a amostra original e com adi¢do de 1% em massa (concentragdo usual dos
aditivos industriais) de HLB 9, HLB 17,8 ¢ HLB 19. Estes valores de HLB foram
escolhidos por serem os valores que, teoricamente, estabilizariam uma amostra em pH
de meio basico. Entretanto, em investiga¢des preliminares, o efeito observado foi o
deslocamento das temperaturas de transi¢do e ndo o aumento de existéncia de uma
determinada fase.

4.2 - Medidas Reologicas

Com as temperaturas de transi¢do determinadas passamos a verificar e analisar o
comportamento reolégico de cada fase das mesofases estudadas. Analisamos amostras
nematicas e colestéricas, nas quais se constatou um comportamento geral semelhante.

Varios foram os parametros investigados, um por vez, ja que os reogramas
iniciais indicaram um comportamento n3o newtoniano para os cristais liquidos
liotropicos.

Tendo em vista tratarem-se de sistemas com comportamento nio newtoniano, os
cristais liquidos liotropicos podem apresentar a vartagdo de comportamento com a
variagdo da taxa de cisalhamento e com tempo de cisalhamento. Portanto, analisamos
estes dois fatores separadamente. Cada reograma foi obtido em programas ciclicos, nos
quais o tempo de aquisigdo para cada ponto variou de 03 s a 1 min e o tempo de repouso
entre medidas (durante o qual ndo ha cisalhamento) variou de 1 min a S min. Em alguns
experimentos, chegamos a aguardar meia hora entre uma medida e outra.

Devemos enfatizar a diferenca entre tempo de aquisi¢do e tempo de repouso.
Chamamos tempo de aquisi¢do o tempo que a amostra esta, continuamente, cisalhada
sob uma determinada taxa de cisathamento. Entdo determinamos o valor da tensdo de
cisalhamento para aquela determinada taxa. H4, em geral, um incremento/descréscimo
unitario da taxa de cisalhamento e uma nova determinag3o do valor da tens3o apods o
tempo de cisalhamento imposto naquela taxa. Por outro lado, tempo de repouso é o
tempo que o disco fica parado entre um ciclo de medidas e outro.

Um reograma € composto por duas curvas, uma de subida, correspondendo a
incrementos crescentes na taxa de cisalhamento, seguida de uma curva de descida,
correspondente a retomada decrescente da mesma taxa de subida. Nos graficos, para
diferenciarmos a curva de descida e subida, devemos observar o ponto representado por
um asterisco, pois ele marca o inicio da medida.
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Os reogramas mostrados nas figuras 4.4 a 48 .exibem os comportamentos
_observados. Os reogramas comparados foram obtidos conjuntamente em uma bateria de
dados. As condig¢des especificas de cada medida estdo mostradas nos indices das
figuras.
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Figura 4.4 - Reogramas consecutivos (Tensdo de cisathamento x Taxa de cisathamento)
obtidos em camara na umidade ambiente (ver pagina 77), na temperatura de 20°C:

O- 4* sequéncia, tempo de aquisigio de 03 s, rotagio maxima de 90,1 rpm

- 5* sequéncia, tempo de aquisi¢io de 30 s, rotagdo maxima de 90,1 rpm, intervalo de
01min entre sequéncias.

Amostra REO1.
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Figura 4.5 - Reogramas consecutivos (Tensdo de cisalhamento x Taxa de cisalhamento)
obtidos em cdmara na umidade ambiente, na temperatura de 22,5°C:

O- 1* sequéncia, tempo de aquisi¢do de 03 s, rotagdo méaxima de 7,1 rpm

[O-2% sequéncia, tempo de aquisi¢do de 10 min, rotagdo maxima de 7,1 rpm, intervalo de
0lmin.

Amostra REO2.
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Shear Stress [D/Cm?2]

Shear Rate [1.-Secl

Figura 4.6 - Reogramas consecutivos (Tensdo de cisalhamento x Taxa de cisalhamento)
obtidos em camara saturada (ver pagina75), na temperatura de 25°C:

O- 08* sequéncia, tempo de aquisi¢do de 03 s, rotagdo maxima de 10,1 rpm

[0- 09° sequéncia, tempo de aquisi¢do de 30 s, rotagdo maxima de 10,1 rpm, intervalo de
Olmin entre sequéncias

V - 10® sequéncia, tempo de aquisigdo de 03 s, rotagdo maxima de 10,1 rpm, intervalo
de 01 min entre sequéncias

x - 11* sequéncia, tempo de aquisigdo de 03 s, rota¢do maxima de10,1 rpm, intervalo de
01min entre sequéncias.

Amostra REO3.
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Figura 4.7 - Reogramas consecutivos (Tensdo de cisathamento x Taxa de cisalhamento)
obtidos em cdmara saturada , na temperatura de 27°C:

O - 11° sequéncia, tempo de aquisigio de 03 s, rotagdo maxima de 10,1 rpm

[0 - 12* sequéncia, tempo de aquisigdo de 03 s, rotagdo maxima de 50,1 rpm, intervalo
de 05min entre sequéncias.

Amostra REO3.
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Figura 4.8 - Reogramas consecutives-{Tensdo de cisathamento x Taxa de cisathamento)
obtidos em cAmara saturada, na temperatura de 27°C:

O- 08 sequéncia, tempo de aquisi¢io de 03 s, rotagdo maxima de 30,1 rpm

[J- 09% sequéncia, tempo de aquisi¢io de 03 s, rotagio maxima de 30,1 rpm, intervalo de
30min entre sequéncias.

Amostra REO3.

A vpartir dos reogramas das figuras 44 a 4.8, concluimos que o tempo de
aquisi¢do de 03 s entre cada ponto e intervalo de 1 min, para o tempo de repouso entre
medidas, foi suficiente para obter o comportamento caracteristico das amostras. Em
fun¢do dos resultados, resolvemos adotar como méaxima taxa de cisalhamento o valor de
40 s que, no instrumento empregado, equivale a rotagio de 10,1 rpm do cone do
redmetro.

A etapa seguinte consistiu em variar a temperatura nas quais sao executados os
ciclos de medida, para poder analisar o comportamento de cada fase.

Durante as medidas reologicas, tomamos o cuidado de termostatizar o banho de
agua que controla a temperatura do compartimento de amostra por aproximadamente
uma hora antes da colocagdo da mesma. Depois que verificivamos a efetiva

termostatizagdo do banho, eolocdvamos a amostra no porta amostra € esperavamos
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mais meia hora, pelo menos, para garantir a homogenecidade da temperatura.
Colocavamos a quantidade de no minimo 0,5 mL de amostra.

Foram obtidas varias sequéncias de dados sob uma determinada temperatura.
Depois a amostra era aquecida, termostatizada e era feito novamente a aquisi¢do de uma
outra sequéncia de dados. Este processo foi repetido até varrermos todas as fases da
amostra em estudo.

Para verificar a reprodutibilidade dos resultados tivemos o cuidado de repetir,
nas mesmas condi¢des, as medidas para compara-las.

Nas figuras 4.9 a 4.14 exemplificamos as curvas de ciclos caracteristicos.

50 : ' ' : : ' : C
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Figura 4.9- Reograma (Tens3o de cisalhamento x Taxa de cisalhamento) obtido em
camara de amostra na umidade ambiente, temperatura de 27°C, tempo de aquisigio de
03 s, rotagdo méaxima de 10 rpm. Comportamento ndo newtoniano, plastico, tixotropico.
Trata-se do 1°cisalhamento.

Amostra REO4.
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Figura 4.10 - Reograma (Tensdo de cisalhamento x Taxa de cisalhamento) obtido-em
camara de amostra na umidade ambiente, temperatura de 27°C, tempo de aquisi¢do de

03 s, rotagdo méaxima de 10 rpm. Comportamento ndo newtoniano, plastico, reopéxico.

Trata-se do 4° cisalhamento.
Amostra REO4.
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Figura 4.11 - Variagdo da viscostdade com a taxa de cisalhamento. Ao longo de cada

reograma observa-se dimimuigdo da viscosidade com o aumento da taxa. Reograma

obtido em cAmara saturada na temperatura de 34°C , 5° cisalhamento.
Amostra REO1.
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Figura 4.12 — Exemplo de um reograma onde observamos o aumento drastico do indice
de reopexia. Dados obtidos em cdmara na umidade ambiente, temperatura de 55°C,
tempo de aquisigdo 30 s, taxa maxima de rotagio de10,1 rpm, 12° cisathamento.
Amostra REOS.
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Figura 4.13 - a) Reogramas consecutivos (Viscosidade x Taxa de cisalhamento) obtidos
em cAmara na umidade ambiente, na temperatura de 47°C. Dados obtidos em sequéncia
com troca de amostra entre temperaturas, sequéncia do 3° ao 6° cisalhamento .Observa-

se que a viscosidade diminui com a quantidade de cisalhamento.
Amostra REOI.

O- 03° cisalhamento
[0- 04° cisalhamento

V - 05° cisalhamento
X — 06° cisalhamento
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Figura 4.13 b) Grafico da viscosidade em relagdo a quantidade de cisalhamento,
temperatura de 47°C.
Amostra REO1.

Tabela 4.2 — Tabela da figura 4.13 b), temperatura de 47°C, dados obtido em camara na
umidade ambiente sem troca de amostra entre temperaturas, valores obtidos do melhor
ajuste teodrico.

Sequéncia de reogramas | Valor da viscosidade aparente/cP
01 83,5
02 86,4
03 75,9
04 74,4
05 65,0
06 34,1
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Figura 4.14 a) — Grafico da Viscosidade em relagdo a taxa de cisalhamento, obtido em
cimara na umidade ambiente, 4° cisalhamento para cada temperatura analisada:

O - reograma obtido na tempeartura de 34°C,

[ - reograma obtido na tempeartura de 47°C,

V - reograma obtido na tempeartura de 47,5°C

x - reograma obtido na tempeartura de 48°C.

Observa-se uma queda no valor da viscosidade aparente e depois um aumento.
Amostra REO1.
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Figura 4.14 b) — Grafico de Viscosidade aparente em relagio a temperatura
Amostra REO1.

Tabela 4.3 — Dados do grafico da figura 4.14 b), obtidos em cidmara na umidade

ambiente sem troca de amostra entre as temperaturas.Valores médios da viscosidade
aparente obtidos a partir do ajuste teérico.

Temperatura fC Valor médio da viscosidade /cP
34,0 210,60
470 69,88
47.5 4133
48.0 72,80
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A analise dos reogramas consecutivos, obtidos em uma mesma
temperatura, mostrava que o primeiro reograma indicava comportamento tixotropico e
nos demais o comportamento se alterava para reopéxico.Além disso, em cada um dos
reogramas, o valor da viscosidade aparente diminuia com a taxa de cisalhamento. Os
resultados também indicam que o indice de reopexia aumenta drasticamente para
temperaturas altas (tipicamente, perto da transigdo colestérica discoidal — isotropica).

A analise do conjunto dos reogramas, obtidos nas varias temperaturas, mostrava
que o valor (médio) da viscosidade aparente em fungdo da temperatura em geral
diminui. Para cada temperatura, foi calculado um valor médio para a viscosidade
aparente, que esta mostrado na tabela 4.3 e na figura 4.14 b).

Para eliminar a dupla interpretagio desses resultados, que podiam ser entendidos
como consequéncia da quantidade de cisalhamento ou do efeito da temperatura, foram
feitas novas sequéncias de reogramas. Para cada variagdo de temperatura foi colocada
uma nova porg¢do de amostra no compartimento do redmetro, sempre com o cuidado de
aguardar o tempo suficiente para a termostatizagao.

Shear Stress [DsCm2]

0%/|.....:
0 5 1001800020 8 gl L 86 40
Shear Rate [1.Sec]

Figura 4.15 — Primeiro reograma da sequéncia, mostrando comportamento tixotropico
(temperatura de 54°C).
Amostra REO1.
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Figura 4.16 - Oitavo reograma da mesma sequéncia da figura 4.15, mostrando mudanga
para comportamento reopéxico (temperatura 54°C).
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Figura 4.17 — Comparagdo entre o terceiro e o vigésimo cisalhamentos. Reogramas
realizados na temperatura de 48°C em cAmara na umidade ambiente:

0 - 20° cisalhamento da amostra

0 - 3° cisalhamento da amostra.

Amostra REQI.
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Figura 4.18 — Variag@o da viscosidade com a taxa de cisalhamento, sob temperatura
constante, com troca de amostra a cada mudanga de temperatura (54°C).
Amostra REO4.

Nas condi¢des das figuras 4.15 a 4.18, continuamos a observar o mesmo
comportamento verificado anteriormente. Independentemente da temperatura, o
primeiro reograma de uma sequéncia € tixotropico e os demais alteram o
comportamento para reopéxico. Em cada reograma, o valor da viscosidade aparente
diminui com o aumento da taxa de cisalhamento. Este comportamento é o observado na
figura 4.18, devido a escala do reograma o valor da viscosidade € aparentemente
constante. O aumento do indice de reopexia parecia depender muito mais do valor da
temperatura do que da quantidade de cisalhamento, ja que em amostra muito cisalhadas
(isto €, cisalhadas durante muito tempo), mas em temperaturas mais baixas,
observavamos um aumento menor (figura 4.17).

O conjunto destes dados indica que as micelas sofrem um processo de orientagdo
por fluxo, provocado pelo cisalhamento. A amostra possui uma organizagdo micelar.,
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quando em repouso. Ao se iniciar o processo de medida, ocorre uma quebra desta
organizagio, o que leva a verificagdo de um comportamento tixotrépico. Em seguida,
ocorre uma reorganizagdo provocada pelo fluxo, o que conduz a um comportamento
reopéxico. Analisando uma sequéncia de dados sob temperatura constante, verifica-se
que este processo de reorganizagdo € constatado pela diminuigdo do valor da

viscosidade aparente.”> O valor da viscosidade aparente é calculada pelo programa
Brookfield Rheocalc V1.1.

Para analisarmos o aumento drastico do indice de reopexia, em fungdo da
temperatura ou em fun¢do da quantidade de cisalhamento, comparamos dados obtidos
em compartimento da amostra do redmetro na umidade ambiente e na situagdo de
saturagdo com vapor d’agua. Classificamos como “cimara ambiente” as condigdes
naturais do porta amostra, ou seja, aquele submetido a umidade ambiente. Designamos
como “cimara saturada” com vapor d’agua, aquele arranjo experimental no qual
colocamos um anel de algoddo embebido em agua dentro do porta amostra. E
importante ressaltar que este anel é fixado nas bordas internas do compartimento de
amostra para evitar qualquer contato com a amostra. Os resultados obtidos estdo
mostrados nas figuras 4.19 a 4.22.7

" O anel descrito como embebido em 4gua era na verdade umedecido. Tomamos este cuidado para
evitar que em altas temperaturas a 4gua, que poderia se condensar no teto do compartimento da
amostra, pingasse e alterasse a sua composi¢ao.
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Figura 4.19 — Grafico de viscosidade em relagdo a quantidade de cisalhamento, na
temperatura de 47°C, em duas condi¢es de cimara.

Amostra REO1.

Tabela 4.4 — Dados da figura 4.19, valores de viscosidade aparente obtidos do melhor
ajuste tedrico. Dados obtidos em diferentes condi¢des de cdmara, na umidade ambiente

e saturada, na temperatura de 47°C, sem troca de amostra entre temperaturas.

n.cisalhamento | Viscosidade em camara | Viscosidade em cimara
ambiente/cP saturada/cP
01 83,5 73.0
02 86,4 71,4
03 75,9 65,0
04 74.4 65.4
05 65,0 52,0
06 34,1 29,7
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Figura 4.20- Reogramas (viscosidade em relagéo a taxa de cisalhamento) obtidos em
dias consecutivos € em cAmara saturada e na umidade ambiente, temperatura de 27°C,
tempo de aquisi¢do de 03s, rotagdo maxima de 10 rpm:

O- 2° cisalhamento da amostra em cdmara na umidade ambiente.

[0- 2° cisalhamento da amostra em cimara na umidade ambiente, 1 dia depois.

V - 2° cisalhamento da amostra em cimara saturada.

x- 22 cisalhamento da amostra em cdmara saturada, 1 dia depois.

Amostra REO3.
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Figura 4.21 - Reogramas (Tensdo de cisalhamento x Taxa de cisalhamento)
consecutivos obtidos em cdmara saturada com vapor de agua, na temperatura de 34°C:
O- 3% sequéncia, tempo de aquisi¢do de 03 s, rotagio maxima de 20,1 rpm,

0O- 4? sequéncia, tempo de aquisigdo de 03 s, rotagio maxima de 20,1 rpm, intervalo de
01min entre sequéncias.

Amostra REOL.
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Figura 422 — Reogramas obtidos na temperatura 54°C sem troca de amostra entre
temperaturas, 8° cisalhamento na temperatura. Dados obtidos em duas condigdes de
camara:

O —camara na umidade ambiente

] - cdmara saturada

Amostra REO4.

Comparando os reogramas obtidos, nas mesmas condi¢des, variando apenas o
ambiente do compartimento de amostra, percebemos que o valor da viscosidade
aparente é menor quando a medida € feita em cdmara saturada. Apesar dos cuidados,
nas duas condi¢des do porta amostra, ao comparamos medidas feitas em dias
consecutivos observamos que, de um dia para o outro, o valor da viscosidade sofre um
pequeno aumento, mostrando uma perda espontanea de agua.
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A sobreposi¢io de reogramas consecutivos, obtidos em camara saturada,
indicam que a reprodutibilidade dos dados é excelente nestas condi¢des.”

O aumento drastico do indice de reopexia pode ser interpretado como uma
“perda de agua”, durante o cisalhamento, devido ao efeito de aumento da pressdo
parcial de vapor d’agua com o aumento de temperatura. Os resultados indicam que a
amostra “perde 4gua” para o meio ambiente, efeito que se torna mais pronunciado com
o aumento do tempo de cisalhamento. Como seria de se esperar, em temperaturas mais
altas este efeito € acentuado. As perdas de agua ao longo das determinagdes
experimentais levam a um aumento de viscosidade da amostra que esta sendo

investigada.

Para analisar a possibilidade de “perda de agua”, foi feito um estudo mais
detalhado, em um trabalho de iniciagdo cientifica, de um sistema liotrépico nematico.
Reogramas consecutivos indicaram que a viscosidade aumenta, fato que pode ser
explicado pela alteragio da composi¢do da amostra. A analise de perda de massa foi
observada em amostra acondicionada em porta amostra em umidade ambiente, em um
periodo de 120 minutos. No experimento repetido em ambiente saturado, sob processo
de cisalhamento ou nio, observou-se que o sistema ndo perde adgua. Em ambiente
saturado o valor da viscosidade aparente diminuia com a quantidade de cisalhamento.**

No presente trabalho, nas temperaturas de 47°C e 47,5°C, foi feito um estudo da
variagdo da viscosidade aparente com a quantidade de cisalhamento. Os reogramas
consecutivos foram obtidos em duas condigSes, uma com troca de amostra entre cada
temperatura e outra, sem troca. Além disso, foi feita uma sequéncia adicional, também
em duas condigdes diferentes, a saber , de “cdmara na umidade ambiente”e “cdmara
saturada” de vapor d’agua . Em geral, a viscosidade diminuia com a quantidade de
cisalhamento, o que é uma indicagdo do efeito de orientagao micelar pelo fluxo do
liotropico (figuras 4.19, 4.23 a 4.26). Comparando os resultados obtidos com e sem
troca de amostra entre temperaturas, em diferentes condi¢des de camara, observamos
uma maior oscilagdo entre os valores de viscosidade em dados obtidos sem troca de
amostra. Esse resultado corrobora que a quantidade de cisalhamento favorece a
orientagdo por fluxo.

Perto da transig@o para a fase isotropica, isto €, a temperatura acima de 48°C, nas
amostras muito cisalhadas nota-se uma diminuigdo da viscosidade aparente. Isto pode
ser relacionado com os efeitos de orientagido advindo do longo tempo de cisalhamento
da amostra. Por outro lado, quando se observa o resultado da experiéncia em que houve
troca de amostras, verifica-se que a menor quantidade de cisalhamento das mesmas
implica em aumento da viscosidade. Neste caso, o efeito deve ser atribuido a perda de
agua, proporcionada pela maior pressio de vapor devido a temperatura mais alta
(figuras 4.25 e 4.26). O resultado pode indicar uma competigdo entre os efeitos de
orientagdo e “perda de agua”

* A observagdo das condi¢des do ambiente da cAmara de amostra, apds a sequéncia de medidas, mostrou
que, em “cimara ambiente”, a borda da amostra ficava seca. Em “cimara saturada” o anel umedecido
secava € o teto do compartimento mostrava gotas de agua condensada. A borda da amostra nio mostrava
alteragdo, nfo havendo indicagio de que as gotas de 4gua pingavam sobre ela, tendo em vista que a
amostra mantinha a mesma aparéncia que em “cimara seca”.
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Figura 4.23- Grafico de viscosidade em relagdo a quantidade de cisalhamento, na
temperatura de 47,5°C, em duas condicdes, com e sem troca de amostra entre
temperaturas, em cimara saturada.

Amostra REO1.

Tabela 4.5 — Dados da figura 4.23, valores de viscosidade aparente obtidos do ajuste
tedrico. Dados obtidos, na temperatura de 47,5°C, em diferentes condi¢des, com e sem
troca de amostra entre temperaturas.

n.cisalhamento | Viscosidade sem troca | Viscosidade com troca de
de amostra/cP amostra/cP
1 32,2 65,4
2 28 8 53.4
3 36,2 64,2
4 33,1 59.4
5 389 478
6 213 12,7
7 6,6
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Figura 4.24 - Grafico de viscosidade em relagdo a quantidade de cisalhamento, na
temperatura de 47°C, em duas condigdes de cimara.

Amostra REOL.

Tabela 4.6 — Dados da figura 4.24, valores de viscosidade aparente obtidos do ajuste
teorico. Dados obtidos em diferentes condi¢bes de cdmara, na umidade ambiente e
saturada, na temperatura de 47°C, com troca de amostra entre temperaturas.

| n.cisalhamento | Viscosidade em camara | Viscosidade em camara
ambiente/cP saturada/cP
1 54.6 33,0
2 71,7 279
3 60,6 23,0
4 63,7 29,2
5 55,6 24,1
6 30,2 21,2
7 8.9

2
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Figura 4.25 — Grafico de viscosidade em relagdo a quantidade de cisalhamento, na
temperatura de 48°C, em duas condigdes com e sem troca de amostra entre

temperaturas, em camara saturada.
Amostra REO1.

Tabela 4.7 — Dados da figura 4.25, valores de viscosidade aparente obtidos do ajuste
tedrico. Dados obtidos em cimara saturada, na temperatura de 48°C, sem e com troca de

amostra entre temperaturas.

n.cisalhamento | Viscosidade sem troca de|Viscosidade com troca de
amostra /cP amostra /cP
1 30,7 37,0
2 229 37,3
3 36,5 47,0
4 39,5 41,2
5 43,6 38,5
6 22.8
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Figura 4.26 - Grafico de viscosidade em relagdo a quantidade de cisalhamento, na
temperatura de 54°C, em duas condigdes com e sem troca de amostra entre
temperaturas, em camara saturada.

Amostra REO1.

Tabela 4.8 — Dados da figura 4.26, valores de viscosidade aparente obtidos do ajuste
tedrico. Dados obtidos em camara saturada, na temperatura de 54°C, sem e com troca de
amostra entre temperaturas.

n.cisalhamento | Viscosidade sem troca de|Viscosidade c¢om troca de

amostra /cP amostra /cP
1 14,0 240
2 24,5 14,6
3 25,9 17,0
4 28,1 18,9
5 13,6
6 59
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Para verificar se era possivel induzir a modificagio da composi¢do da amostra
(“perda de 4gua”) também fizemos algumas medidas em “cdmara seca”, na qual
colocamos um anel, fixado no compartimento de amostra com alguns fragmentos de gel
secante. Neste experimento, o procedimento adotado foi o de , de inicio, termostatizar a
amostra dentro do porta amostra. Em seguida, o compartimento da amostra foi aberto,
rapidamente, para a colocagdo de um anel de fita adesiva dupla-face, na qual estavam
presos fragmentos de silica-gel. Aguardava-se mais um minuto para retomar a condi¢do
de termostatiza¢do e ai se iniciava as medidas. Na figura 4.27 apresentamos o reograma
obtido.

Nestas condi¢des, apos as medidas verificou-se que, em “camara seca”, a
amostra ficava evidentemente adulterada, com a constituicdo de espuma e
esbranquigada.

Shear Stress [D/Cm2]

——F—F———F———
B 3 6 9 12 15 t8 21 24

Shear Rate [1.Sec]

Figura 4.27-Reograma (Tensdo de cisalhamento x taxa de cisalhamento) obtido na
temperatura de 22°C, 6° cisalhamento. Reograma obtido em “cAmara seca”.
Amostra REO4.

Portanto, o resultado indicou a ocorréncia de uma modificagdo na constituigdo
da amostra, ja que o comportamento observado, na temperatura de 22°C, é equivalente
ao de uma amostra muito cisalhada, numa temperatura alta.
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A seguir, comparamos os nossos estudos em liotropicos, com fluidos ndo-
newtonianos, com uma determinag¢do experimental em cristal liquido termotrépico. Em
geral, os-termotropicos se comportam reconhecidamente como fluidos newtonianos.”’
Na figura 4.28 apresentamos um dos reogramas, obtidos em nosso laboratorio.
Confirmamos que o comportamento é de um fluido newtoniano, tanto pela observagao
do reograma quanto pelo ajuste tedrico obtido. A observagdo do cristal liquido ao
microscopio 6tico indicou que na temperatura da medida reologica, aproximadamente

0 ’ r,
63°C, a mesofase é nematica.
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Figura 4.28 a) — Reograma caracteristico de um cristal liquido termotropico (MBBA),

obtido no equipamento usado neste trabalho para estudar os liotropicos.
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Figura 4.28 b) — Ajuste tedrico dos dados do reograma do cristal liquido termotropico
(MBBA)

Utilizando os programas fornecidos pelo o redmetro, Brookfield Rheocalec V 1.1,
fizemos também um ajuste tedrico dos nossos resultados. Obtivemos como melhor
aproximagio o ajuste fornecido pela equagio de Casson.”:

VS =S, +Jnr @

Nas figuras 4.29 a 4.33 colocamos alguns exemplos desses resultados e
apresentamos algumas comparagdes entre os ajustes para evidenciar que o permitido
pela equagdo de Casson € realmente o melhor. Assim, na sequéncia, comparamos os
ajustes fornecidos pelos programas do fabricante, que se aplicam as equagdes da lei de
poténcia, equac¢io de Bingham e equagio de Casson.
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-Standard Casson

SART(Shear Stress [D/Cn20)

o

-~ Best Fit

Plastic
Uiscosity (oPX>:
(22.3

Yield
Strass D/Cn2)
'3.3

Conf idence
of Fiti{¥x):
86.6

8

12
SQART{Shear ‘Rate [1-Secl)

16

20

Figura 4.29 — Melhor ajuste tedrico dos dados obtidos, com troca de amostra entre
temperaturas, em cdmara na umidade ambiente, na temperatura de 47°C, 7°

cisalhamento da amostra.

Amostra REO1.
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Figura 4.30 - Melhor ajuste tedrico dos dados obtidos , com troca de amostra entre
temperaturas, em cdmara saturada, na temperatura de 47°C, 7° cisalhamento da amostra.
Amostra REO1.
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Figura 4.31 - Comportamento newtoniano. Melhor ajuste tedrico dos dados obtidos ,

sem troca de amostra entre temperaturas, em cadmara saturada, na temperatura de 34°C.
Amostra REO1.
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Figura 4.32 - a) Ajuste teorico dos dados obtidos, sem troca de amostra entre
temperaturas, em cimara na umidade ambiente, na temperatura de 54°C.
Amostra REO4.
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Figura 4.32 - b) Melhor ajuste tedrico dos dados obtidos, sem troca de amostra entre
temperaturas, em cimara na umidade ambiente, na temperatura de 54°C.
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Figura 432 - c) Ajuste tedrico dos dados obtidos, sem troca de amostra entre
temperaturas, em cimara na umidade ambiente, na temperatura de 54°C.
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Figura 4.33 — Melhor ajuste tedrico dos dados obtidos, sem troca de amostra entre
temperaturas, em cmara na umidade ambiente, na temperatura de 54°.
Amostra REO4.

Dos varios resultados obtidos concluimos que, quando ha um ajuste razoavel, a
equacdo que melhor estd adequada aos nossos resultados ¢ a de Casson. Mesmo na
situagdo extrema, em que o ajuste ndo é razoavel, - e que corresponde a situagdo em que
atingimos o limite de operag@o do equipamento -, a reta fornecida pelo ajuste de Casson
indica, pelo menos, a inclinag¢do do reograma (figura 4.33).

Apenas em uma determinada condi¢do de medida, na temperatura de 34°C, com
dados obtidos em camara saturada, sem troca de amostra entre temperaturas,
constatamos um comportamento newtoniano para a amostra. Este caso especifico,
mostrado na figura 4.31, é caracterizado pela auséncia de limiar, sugerindo que
conseguimos estabelecer, experimentalmente, uma condi¢io onde possivelmente a
interagdo intermicelar se tornou muito fraca.

De tudo o que foi exposto, concluimos que, do ponto de vista macroscopico, as
amostras de cristais liquidos liotropicas analisadas possuem comportamento de fluido
ndo newtoniano, plastico, com dependéncia temporal da viscosidade, alterando o
comportamento de tixotropico para reopéxico. 9%
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4.3 — Medidas de RMN

Para o estudo de espectros de RMN utilizamos como molécula de prova
(molécula “probe”) a alanina. Adicionamos este componente & amostra matriz, nas
composigdes especificadas no apéndice A.

Trabalhos anteriores””® indicam que através de espectroscopia de RMN de
préton € possivel constatar a distingdo de sinais dos isdmeros d e / da alanina. Apesar de
trabalhos recentes do grupo® nao terem tido sucesso na observagio da distingdo,
resolvemos insistir na possibilidade da observagdo, pois publicacdes também recentes'’
mostram que a distingdo € efetiva e a escolha do sistema € que facilita ou n3o a

observagio (pode depender da composigdo, temperatura etc).

Procedeu-se a variagdo da quantidade do indutor para verificar se o passo da
hélice (interagdo maior entre as micelas) poderia influenciar na distingao dos isdmeros.

De cada amostra, foram obtidos varios espectros de préton, variando a
temperatura, para analisar cada fase da amostra e verificar se notavamos alguma
diferenga entre os espectros. O equipamento utilizado (Bruker 500 MHz) permitia este
controle de temperatura com precisdo de 0,1 K. A varia¢io de temperatura foi feita para
estudarmos a fase biaxial liotropica. Na literatura ndo é relatado nenhum estudo de
RMN desta fase.

Tivemos sempre o cuidado de aguardar tempo suficiente para a termostatizagdo
da amostra. Para a verificagdo analisavamos dois espectros consecutivos (com intervalo
de aproximadamente 10 min entre eles). Se observavamos os mesmos valores de
desdobramento era porque a termostatizagdo tinha ocorrido sendo esperavamos mais
tempo e faziamos novamente a comparagéo.

Dos varios espectros obtidos notamos que ndo ha distingdo entre os sinais dos
dois enantidmeros da d/ alanina. Os espectros de proton da alanina ?odem ser
interpretados como sendo de 1° ordem, equivalente ao sistema de spins A;X."

Na figura 4.34 colocamos uma sequéncia de espectros onde observamos a
coexisténcia de fases e posterior indicagdo de existéncia de uma unica fase. Estes
espectros foram obtidos em torno da transi¢do Ch. —Ch,. Notamos também, nestes

espectros, que nao ha a distingdo entre os isOmeros.

A coexisténcia de fases pode ser explicada pela desuniformidade na
termostatizagdo em torno da temperatura ambiente. Obtivemos sequéncias semelhantes
para as amostras analisadas e comparaveis, de tal modo que, o proprio espectro de RMN
indica se a amostra esta convenientemente termostatizada.

Os espectros obtidos com amostra RMN1 indicavam um resultado promissor. A

observagdo dos espectros parecia indicar que tinhamos detectado a resolugdo dos
isomeros. Na figura 4.35 apresentamos um espectro obtido, para esta amostra.
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Mas uma analise mais detalhada indicou que uma outra explicagdo possivel era
que observavamos uma sobreposi¢do de espectro de spin 1, onde os picos se desdobram
em tripletes. Simula¢gdes de forma de linha confirmam esta suposi¢do. No apéndice B
apresentamos a forma de linha de um espectro de proéton, resultante do acoplamento
direto de um deutério (spin 1) com um proéton, quando a separagdo das linhas é da
mesma ordem de grandeza da semi largura.
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Figura 4.34 — Espectro de dl alanina em amostra colestérica, amostra RMNG6
a) temperatura de 285 K
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Figura 4.34 - c) temperatura de 291 K
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Figura 4.35 — Amostra colestérica com d/ alanina deuterada e / alanina, temperatura

291K. Amostra RMNI1.
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Os valores das constantes de acoplamento direto ( D,.j) podem ser obtidos

diretamente da analise dos espectros anisotropicos da alanina. E os acoplamentos se
relacionam com o grau de ordem S, através da equag@o (ver item 2.2.1):

hy.y,
2%

onde k,j =

Para um par de protons, o valor da constante £, = 240.134 Hz A" Com este
valor, supondo a distincia, podemos determinar o valor do parametro de ordem.

Os prétons da alanina responsaveis pelo espectro observados foram numerados
conforme o esquema abaixo:

N) m—T—m )
N T

—C—
|
H
1

Assumimos o valor de r,, = 1,79 A (distincia entre os hidrogénios do grupo
metila) que foi calculado considerando a distancia 7._, =1,096 A, além de supor os
angulos CHC tetraédricos (109° 47).

Para r,, (distancia entre o hidrogénio do CH e o hidrogénio da metila)
consideramos uma distancia média, r,, = 2,67 A (09), levando em conta a livre rotagio
do grupo metila.

Como estamos analisando espectros de RMN de solutos em sistemas
anisotropicos devemos considerar também os acoplamentos indiretos (J,) e os

deslocamentos quimicos relativos (J;, ).

A alanina isotropica, dissolvida em agua, apresenta um deslocamento quimico
relativo entre os prétons 1 e 2 de 2,6 ppm e acoplamento indireto (J,) de 7,3Hz '>"*,

Por ser um espectro de 1° ordem o valor do deslocamento quimico §,, pode ser medido
diretamente do espectro.
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Do espectro anisotropico, determinam-se os desdobramentos 7, e T, , relativos
as interagdes que envolvem os grupos CH e CHj. Estes desdobramentos estdo ligados
com D,, e D,, através das relagdes (11,14):

T, = |J12 +D12| C))

A) Resultados obtidos a partir dos espectros de RMN

A partir dos espectros de RMN analisamos o ordenamento do soluto alanina na
mesofase. Os graus de ordem foram calculados a partir dos respectivos acoplamentos
diretos. Experimentalmente, tem-se os valores dos desdobramentos 7}, e 7,, obtidos
diretamente dos espectros, que substituidos nas equagdes (4) ou (5), levam aos valores
dos acoplamentos diretos, sendo necessario, no caso de D,,, considerar também o
acoplamento indireto. O grau de ordem ¢é determinado a partir do valor do
desdobramento direto, por substitui¢do na equagdo (3). Na Tabela 4.8, os valores estdo
apresentados com sinais absolutos, estabelecidos a partir da tese de doutoramento de A.
M G. Pereira”, que para este fim usou técnica de dupla ressonincia sobre os sinais da
alanina. A locugao sinal absoluto € jargdo dos espectroscopistas de RMN e significa que
se conhece exatamente qual € o sinal (positivo ou negativo) do parametro determinado.

102



4 — Resultados e Discussées

Tabela 4.8 — Dados obtidos da amostra RMNT1 *

Temp/K | Semilarg/Hz | S12x10* | S22 x 10°
288,6 3981,66 6,221E-03 | -3,189E-03
291 4251,13 5,844E-03 | -2,915E-03
291 4107,32 5,739E-03 | -2,845E-03
292,7 3713,47 5,152E-03 | -2,536E-03
294,7 3125 3,300E-03 [ -1,661E-03
2949 2616,93 3,432E-03 | -1,789E-03
297 2688,82 3,305E-03 [ -1,686E-03
298 2730,86 3,193E-03 | -1,629E-03
300 3,091E-03 [ -1,552E-03
300,3 3,073E-03 | -1,518E-03
306,1 2211,45 2,798E-03 [ -1,302E-03
312,1 2013,02 2,505E-03 | -1,094E-03
317,2 1837,6 2,208E-03 | -9,083E-04
321,7 1711,07 1,997E-03 | -7,595E-04
3271 0,0 0,000E+00 | 0,000E+00

Na figura 4.36, observa-se que existe uma correlagdo entre os pardmetros de

ordem S,, e §,,, quando se varia a temperatura.

A localizagdo do soluto nos diferentes compartimentos da mesofase
as suas caracteristicas hidrofilicas ou hidréfobicas

* Existe repeti¢do de dados porque foram analisados espectros obtidos em dias diferentes ¢ em alguns

espectros nio foi registrada a linha larga.
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Figura 4.36 — Grafico do parametro de ordem S,, em relagdo a S, , amostra RMN1

Podemos confirmar, da analise do grafico da figura 4.36, os estudos

anteriores”'® que atribuem a localizagdo da alanina preferencialmente no meio aquoso.

Nas figuras 4.37 e 4.38 sdo mostrados os graficos de S,, em relagio a

temperatura e da semi largura da linha larga do espectro tomado na semi-altura (semi
largura na semi-altura) em fung@o da temperatura. Ressalta-se que, em ambos, o aspecto
geral das curvas é o mesmo.
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A diminuigdo do grau de ordem com o aumento da temperatura, mostrados nos
graficos das figuras 4.37 e 4.38, confirma a observagdo direta dos espectros,
apresentados na figura 4.39, que indica uma diferenca de orientagdo em cada fase. A
figura 4.40 mostra as linhas largas de uma mesma mesofase, a diferentes temperaturas,
todas na fase colestérica discoidal. Embora a variagdo de ordem com a temperatura
(semi largura da linha larga) seja mais discreta na regido colestérica discoidal do que na
regido de fase colestérica calamitica (conforme mostra a figura 4.37), ela é
distintamente notada. A simples inspe¢do visual dos espectros da figura 4.40 mostra

nitidamente a diminui¢@o da largura da linha larga (os espectros estdo representados na
mesma escala).
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Figura 4.39 a) - Espectro de uma amostra na temperatura de 288,6K, fase calamitica.
Amostra RMN1.
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Figura 4.39 c) - Espectro de uma amostra na temperatura de 306,1K, fase discoidal.
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Figura 4.39 d) - Espectro de uma amostra na temperatura de 327,1K, fase isotropica.
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Figura 4.40 a) - Espectro de uma amostra na temperatura de 306, 1K, fase discoidal.
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Figura 4.40 b) - Espectro de uma amostra na temperatura de 312,1K, fase discoidal.
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Figura 4.40 c) - Espectro de uma amostra na temperatura de 317,2K, fase discoidal.
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Figura 4.40 d) - Espectro de uma amostra na temperatura de 321,7K, fase discoidal.
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B) Comparagio entre amostras

B.1- Amostras RMN1 e RMN5

Comparamos duas amostras as quais adicionamos como molécula probe a
alanina, na forma de d/ alanina deuterada e / alanina. A / alanina é adicionada para
aumentar a intensidade do sinal de um dos isdmeros e assim, em caso de resolugdo dos
sinais dos enantidmeros, poder-se fazer a atribui¢do. Devemos salientar que analisamos
a forma protonada presente no espectro obtido. Embora a quantidade do indutor seja
diferente nas duas fases, na figura 4.41 observamos a correlagio entre os parametros de
ordem (§,,x5, ). Nela, existem duas regides de correlag@o, e se verifica que ¢ a faixa
de temperatura, aos entornos da temperatura de transigido, que define se o ponto dado
pertence a uma ou outra correlagéo.

RMN1 e RMN5

0
-0.0005 -
-0.001

o 0.0015 1
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Figura 4.41 - Relagdo entre os parametros de ordem (amostras RMN1 e RMNS).
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Figura 4.42 — Semi largura da linha larga em relagdo a temperatura (amostras RMNI1 e
RMNS).
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Figura 4.43 — Variagio do pardmetro S, em relagio a temperatura (amostras RMN1 e
RMNS).

O formato da curva dos graficos (semi largura em fungdo da temperatura —
figura 442 e S,, em fungio da temperatura - figura 4.43) é equivalente. Em
temperaturas mais baixas, na fase colestérica calamitica, observamos uma ordem menor,
mas em temperaturas mais altas, tipicamente na fase colestérica discoidal, ndo notamos
alterag@o da ordem.
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B.2 — Amostras RMN3 e RMN4

A observagdo da linha larga tem a vantagem de permitir a comparagdo entre
amostras com e sem soluto. Comparando as amostras com ¢ sem molécula probe,
notamos que a forma da curva da largura em relagdo a temperatura, mostrado na figura
444, ndo se modifica, mas novamente observamos uma alteragio do grau de
ordenamento das fases nas regiGes calamitica e biaxial. Na amostra sem alanina, a fase
colestérica calamitica é mais ordenada que na amostra com alanina. Na fase discoidal,
os dois sistemas apresentam, aproximadamente, 0 mesmo grau de ordem. Isto mostra
que o empacotamento de discos é menos sensivel & presenga de solutos que o
empacotamento de unidades cilindricas.

RMN3 e RMN4
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& 3000 - »
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2000 & o o
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[ |
1000 -
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285 200 295 300. 306 310 315. 320 325 330
Temp/K

Figura 444 — Vaniagio da semi largura na semi altura em relagdo a temperatura
(amostras RMN3 e RMN4).
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B.3 — Amostras RMN4 e RMN35

Analisando as amostras RMN4 ¢ RMNS5 observamos 0 mesmo comportamento
do grafico §,,em relagdo a$§,,, da figura 4.41. O grafico semi largura em relagdo a
temperatura, da figura 5.46 reproduz o resultado da figura 4.42. Compara-se a razio
[dlalan]/[] alan], tomada como quociente das fragdes molares. A amostra RMN4
apresenta [d/ alan]/[/ alan] = 1,64 e a amostra RMNS apresenta [d/ alan]/[/ alan] = 2,04.
Esta variagdo de 20% na razdo faz com que o ordenamento da alanina na fase
colestérica calamitica seja diferente, mas as razdes S,,/S,, nio sio muito alteradas. E
importante notar que comportamento semelhante a0 mostrado na figura 4.47 apareceu
nas amostras da figura 4.43 do item B.1. Adicionalmente, a curva do grafico S, em
relagdo a temperatura, exibido na figura 4.47 (da amostra com d/ alanina deuterada) tem
comportamento semelhante ao da figura 4.43 do item B.1.

RMN4-e RMNS
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-3,50E-03 T — . . r .
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Figura 4.45 - Relagdo entre os parametros de ordem (amostras RMN4 e RMNS5).
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Figura 4.46 — Variagio da semi largura na semi altura em relagdo a temperatura
(amostras RMN4 e RMNS5).
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Figura 4.47 — Variagdo de S|, em relagio a temperatura (amostras RMN4 e RMN5).
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B.4 — Amostras RMN2 e RMN6
A diferenga entre as duas amostras € a presenga de excesso de / alanina.

A figura 4.48 mostra a correlagdo entre os graus de ordem, ja mencionado. As
figuras 4.49 e 4.50 mostram o formato das curvas das variagdes do pardmetro S,, e da
semi largura em relag@o a temperatura.

Embora haja um excesso enantiomérico na amostra RMNG6, a ocorréncia das
fases, associadas a figura 4.50, n3o ¢ afetada.

0,00E+00

-5,00E-04 - -
= - & RMN\N2
-1,00E-03 - e = RMNG

-1,50E-03 - s%!\
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*

-3,50E-03 T T T T T T
0,00E+00 1,00E03 200E-03 3,006603 4,00603 5,00E03 600603 7,00E-03

812

Figura 4.48 - Relagdo entre os parametros de ordem (amostras RMN2 e RMNG6).
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Figura 4.49 — Variagido da largura na semi altura em relagdo a temperatura (amostras
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Figura 4.50 — Variagdo de §,, em relag¢@o a temperatura (amostras RMN2 e RMNG).
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B.5 — Amostras RMN1 ¢ RMN4

As sequéncias das figuras 4.51 a 4.53 comparam fases cuja diferenca se refere a
variagdo da concentragdo do indutor brucina.

Embora a amostra RMN1 tenha alanina deuterada e a RMN2 ndo, as razdes
([dl alan]/[/ alan]) s3o semethantes. Certamente, quimicos ndo esperartam efeitos
isotopicos associados a0 ordenamento da espécie deuterada em relagdo a espécie
protonada. Os graficos confirmam este fato.

No item B.3, levantou-se a suposi¢cio de que as razdes S,,/§,, ndo sdo muito
alteradas com a variagdo da razdo [d/ alan]/[/ alan], embora o parametro §,, fosse sofrer
mudangas com a referida razdo, especificamente na regido de transi¢io Ch. —Ch,. O

resultado mostrado na figura 4.53 confirma esta suposi¢do, ja que neste grafico se
constata equivaléncia no pardmetro S,, das duas mesofases, na regide da transi¢do

Ch, —Ch, acima referida.
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Figura 4.51 - Relagdo entre os pardmetros de ordem (amostras RMN1 e RMN4).
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Figura 4.52 — Variagdo da largura na semi altura em relagdo a temperatura (amostras
RMN1 e RMN4).
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Figura 4.53 — Variagdo de S,, em relagdo a temperatura (amostras RMN1 e RMN4).
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B 6 — Comparagdo Geral dos parametros de ordem

A figura 4.54 apresenta a variagdo dos graus de ordem §,, em relagdo a §,, em
todas as amostras estudadas. Existem duas regides predominantes de correlagdo, uma
delas associada a um menor ordenamento e corresponde a fase colestérica discoidal,
Ch,, . A regido mais ordenada (isto é, de valores de |S,,| € |.S,, | maiores) corresponde a

fase calamitica, Ch,. . Fica evidente também a maior dispersdo dos parametros de ordem
na regido de fase biaxial, Ch,.

Embora neste conjunto de fases haja variagdo sensivel do indutor brucina, na
concentragido de alanina e na sua razdo enantiomérica, aparentemente isto ndo afeta a
correlagdo. Portanto, a generalidade do comportamento permite propor que o
mecanismo fundamental da interagdo soluto/liomesofase é o mesmo, variando
ligeiramente para cada fase do sistema mesomorfico.

A partir da RMN, foi também possivel constatar as transi¢des entre diferentes
fases, corroborando aquilo que a autora da presente tese ja havia constatado por ocasido
de seu trabalho de mestrado.”? A transigio Ch,— Ch,, indicada como de segunda
ordem na referida dissertagdo, é confirmada pela ndo descontinuidade das curvas
obtidas a partir da RMN, nomeadamente as de semi largura da linha larga ou do
parametro de ordem S,,, ambas em relag@o a temperatura.

0.00E+00 . , . . . ;
000E+00 1.00E-03 200E-03 300E-03 400E-03 500E-03 600E-03 7.00E-03
-5.00E-04 - -
Yy ® RMN2
-1.00EC3 1 b O B RMNS
A RMN1
-1.50E-C3 X PR
S X X RMN6
o
- -2.00E-03 - .“
X
-2.50E-03 - X é
® b 4
X
3.00E-03 1 " %
o
-3.50E-03
$12

Figura 4.54 - Relagdo entre os parametros de ordem
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Capitulo S - Conclusoes

Ao longo do presente estudo, procurou-se caracterizar as mesofases
liotropicas, através das suas propriedades reologicas e de ressondncia magnética
nuclear. Especial atengdo foi dada a fase biaxial, o que vem a ser a contribui¢do
original do presente trabalho, ja que a caracterizagio desta fase continua sendo objeto
de discussio e controvérsia.

As diferentes fases dos sistemas mesomorficos puderam ser inequivocamente
identificadas pelos critérios ja classicos de observagdo das texturas ao microscopio
polarizado.

Do ponto de vista reologico, foi investigado o comportamento com variagao
de temperatura, estabelecendo-se , adicionalmente a dependéncia temporal sob
cisalhamento constante e a dependéncia da taxa de cisalhamento. Constatou-se o
carater ndo newtoniano de todas as mesofases liotropicas aqui investigadas. Entre as
regularidades observadas, verificou-se que o primeiro reograma a ser determinado
revela comportamento dependente do tempo do tipo tixotrépico € nos seguintes, a
alteragdo para reopéxico. Este comportamento revela a quebra da superestrutura que
gera a organizagdo micelar. A dependéncia com o cisalhamento é do tipo plastico,
devido a presen¢a de um limiar de escoamento, também designado de cedéncia. A
cedéncia é variavel com a temperatura. O comportamento observado é geral, sendo
também constatado para a mesofase biaxial.

Ainda quanto a dependéncia com o cisalhamento, a viscosidade diminui com
seu aumento. O indice de reopexia aumenta drasticamente com a temperatura.
Mensuragoes realizadas com atengdo especial ao controle de umidade da cimara de
medida do redmetro e comparagdo com experimentos com troca intermediaria de
amostra evidenciaram que ha efeitos de perda de agua que precisam ser considerados
para a efetiva avaliagdo dos experimentos.

A viscosidade cai com o aumento de temperatura mas, a partir da temperatura
caracterizada pelo aumento dramatico do indice de reopexia (préoximo da transigdo
para isotropico), passa a aumentar, indicando maximizagdo das interagdes micelares
no sistema organizado.

As medidas de RMN envolveram espectros de proton, com temperatura
variavel. As fases receberam, como soluto de prova, alanina, racémica ou em
diferentes razdes enantioméricas. Os estudos da dependéncia com temperatura de
parametros de ordem e de semi largura da linha larga tipica das liomesofases
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mostraram resultados coincidentes. Isto indica que o soluto acompanha a ordem da
micela da mesofase e as transi¢des de fase do sistema.

Ha aumento da ordem da mesofase quando se passa da fase calamitica para a
biaxial, e diminuigdo na mudanga para fase discotica, como seria de se esperar para
um fluido complexo constituido a partir de unidades micelares anisométricas biaxiais.

Os espectros de RMN de proton observados para as fases calamitica, biaxial e
discética sdo basicamente do tipo A3;X orientado, ndo se verificando alteragdes muito
drésticas dos desdobramentos quadrupolares, deslocamentos quimicos ou formato de
linha. Estas caracteristicas também corroboram a concepgdo de liomesofases
constituidas a partir de uma micela cuja forma permanece a mesma nas diferentes
fases que se sucedem a medida que a temperatura é variada.

Na dissertagdio de mestrado da autora do presente estudo, foi observado que a
transi¢cdo biaxial-discética podia ser acompanhada por uma medida macroscopica de
intensidade de luz relacionada com a birrefringéncia. Foi detectado que a referida
transigdo era de segunda ordem e que o modelo da Mecénica Estatistica que melhor se
adaptava ao observado era o Modelo XY e ndo o de campo médio de Landau. No
presente trabalho, as transigdes observadas se coadunam com a segunda ordem
anteriormente verificada pela autora. Embora possa ser questionado se o intervalo
entre os pontos do conjunto de temperatura ndo tenha sido suficientemente pequeno, a
dependéncia dos graus de ordem com a temperatura é compativel com uma transigdo
biaxial-discoidal, originando nos graficos (fig. 5.37, por exemplo) curvas bastante
suaves na regiao de transi¢@o, como se esperaria para a segunda ordem.

No presente trabalho,o formato das curvas da variagdo da semi largura ou do
parametro de ordem, ambos em relagdo a temperatura, permitem inferir a ocorréncia
de transi¢gdes de fase, em temperaturas compativeis com as obtidas das medidas ao
microscopio polarizado.
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Apéndice A

Composigdo das Amostras

A1 - Composi¢do das amostras utilizadas nas medidas reologicas. Quantidade de cada
componente expressa em porcentagem de fragdo molar.

Comp. (% []) | REO1 REO2 | REO3 | REO4 | REOS
DaCl 0,691 0,692 0,690 0,690 0,694
KL 4,601 4,601 4,600 4,600 4,603
H,O 94,700 | 94,696 | 94,700 | 94,690 | 94,712
Brucina 0,010 0,011 - - -

A2 - Composigdo das amostras utilizadas nas medidas de RMN. Quantidade de cada
componente expressa em porcentagem de fragdo molar.

Comp. (% []) | RMNT | RMN2 | RMN3 | RMN4 | RMN5 | RMN6
DaCl 0,688 | 0686 | 0691 | 0,688 | 0,691 | 0,687
KL 4591 | 4585 | 4,600 | 4,580 | 4,595 | 4,588
H>O 94,467 | 94,466 | 94,677 | 94,419 | 94431 | 94,538
Brucina 0,010 0,016 0,030 0,029 0,032 0,016
dl alanina 0,166 0,166 0,164
7 alanina 0,092 | 0,083 0,101 | 0,083
dl alanina deut. | 0,153 0,169
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A3 — Composi¢do das amostras apresentadas no diagrama de fases. Quantidade de cada
componente expressa em porcentagem de fragio molar

Comp. (% []) | RMN7
DaCl 0,761

KL 5,067
H,O 93,876
Brucina 0,011

dl alanina 0,179

/ alanina 0,106

dl alanina deut. -

Também se utilizou as amostras RMN2 e RMN4

Abreviaturas:

DaCl = Cloreto de decilamdnio
KL = Laurato de potassio

BS = Brucina
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Apéndice B

Forma da linha resultante do acoplamento direto de um préton a um deutério.

A seguir, calculamos a forma de linha de um sinal de RMN de proéton,
correspondendo a um proéton (spin 1/2) acoplado a um deutério (spin 1),. Admitimos
que o acoplamento direto de deutério com préton € da mesma ordem de grandeza da
semi largura da linha.

A figura apresentada abaixo é obtida através da somatoria de linhas lorentzianas:

1

2
viv

1+ 0

w
onde w = semi largura da linha lorentziana
v, = frequéncia dos picos

Iv)=X

Para calcular, parte-se do fato de que o acoplamento HD desdobra o sinal
correspondente ao proton em um conjunto de trés picos de igual intensidade. A
separagdo entre os picos é tomado como unitaria e se varia a semi largura. Utilizou-se
uma planilha Excel 7.0.

As quatro formas de linha mostradas a seguir supdem a semi largura assumindo
os valores de 0,1, 0,3, 0,5 e 0,7 valores tomados em relagio a separagdo unitaria entre os
picos.
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Figura B 1 -Forma de linha calculada (SL = semi largura).

SL 0,3
1,4 -
1,2
14
08 -
£
0,6 -
0,4 -
0,2
freq.

Figura B 2 —~Forma de linha calculada.
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Figura B 3 —Forma de linha calculada.
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Apéndice C

Apéndice C

Resultados obtidos para as diferentes amostras.

C 1 - Amostras RMN1 e RMNS5 comparadas no item B1 do capitulo 05.

Os dados experimentais da amostra RMN1 estdo especificados na tabela 5.8 do capitulo

0S.

Tabela C 1 — Dados da amostra RMN5

Temp/K | Semi larg/Hz | Média T12 |[Média T22| S12x10° | S$22x 10
284,5 3322,072 45,42 86,03 3,600E-03 | -2,055E-03
287,5 3265,766 49,78 92,2 3,946E-03 | -2,202E-03
289,6 3322,072 48,18 88,55 | 3,819E-03 | -2,115E-03
2918 3378,378 471 85 3,733E-03 | -2,030E-03
2047 3068,694 44,98 79,98 | 3,565E-03 | -1,910E-03
299,9 2843,468 41,85 71,18 | 3,317E-03 | -1,700E-03
304,5 2618,243 38,92 63,55 [ 3,085E-03 | -1,518E-03
310,1 2336,712 36,35 55,28 | 2,881E-03 | -1,320E-03
316.,7 2139,64 31,98 454 2,535E-03 | -1,084E-03

C 2— Amostras RMN3 e RMN4 comparadas no item B2 do capitulo 05.

Tabela C 2 — Dados da amostra RMN3

Temp(K) | Semi larg (Hz)
2892 4908,75
291,5 4996,299
2931 4238,602
2951 3807,24

297 3413,387

302 2025,527
306,2 1894,242
308,4 1875,488
316,5 1537,9
326,3 -
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Tabela C 3 — Dados da amostra RMN4

Temp/K Semi larg/Hz
288,7 3240,842
289 3750,975
2911 3916,018
293 3668,453
294,9 2790,725
296,8 2655,69
302,6 2385,62
306,6 2205,573
308,7 2160,561
316,1 1777,962
317,2 1710,444

C 3 — Amostras RMN4 ¢ RMNS5 comparadas no item B3 do capitulo 05

Tabela C 4 — Dados da amostra RMN4 *

Temp/K | Semi larg/Hz | Média T12 | MédiaT22 | S12x10° | S22x 10°
288,7 3240,842 66,79 -120,92 5,294E-03 | -2,888E-03
289 3750,975 64,53 128,76 5,115E-03 | -3,075E-03
2911 3916,018 78,85 -137,53 6,250E-03 | -3,285E-03
293 3668,453 72,78 -125,28 5,769E-03 | -2,992E-03
2949 2790,725 49,65 -88,68 3,935E-03 | -2,118E-03
296,8 2655,69 47,54 -83,84 3,768E-03 | -2,002E-03
302,6 2385,62 42,8 -71,54 3,393E-03 | -1,709E-03
306,6 2205,573 39,67 -63,82 3,144E-03 | -1,524E-03
308,7 2160,561 37,97 -59,77 3,010E-03 | -1,428E-03
316,1 1777,962 32,66 -46,82 2,589E-03 | -1,118E-03
317,2 1710,444 31,77 -45,32 2,518E-03 | -1,082E-03
317,2 31,24 -45,31 2,476E-03 | -1,082E-03

* Existe duplicagdo de temperaturas porque foram analisados espectros obtidos em dias diferentes.
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C 4 — Amostras RMN2 e RMNG6 comparadas no item B4 do capitulo 05

Tabela C 5 — Dados da amostra RMN2 *

Temp/K | Semi larg/Hz | S12x10° | §22x 10°
285 2853,87 5,004E-03 | -2,731E-03
287 3438,39 6,048E-03 | -3,200E-03

288,9 3988,54 6,430E-03 | -3,333E-03
290,9 3404,01 6,167E-03 | -3,147E-03
293 4377,91 5,101E-03 | -2,5675E-03
293 3404,01 5,697E-03 | -2,880E-03
295.8 2618,24 3,5641E-03 | -1,865E-03
297,9 2269,34 3,496E-03 | -1,843E-03
301,9 2114,61 3,307E-03 | -1,674E-03
303,8 2080,23 3,210E-03 | -1,596E-03
304,6 2080,23 3,171E-03 | -1,578E-03
305,9 1994,27 3,105E-03 | -1,513E-03
307,9 1959,88 3,048E-03 | -1,443E-03
309,9 1942,69 2,899E-03 | -1,366E-03
311,89 1942,69 2,796E-03 | -1,295E-03
3138 1891,12 2,716E-03 | -1,225E-03
315,8 1873,92 2,645E-03 | -1,161E-03
317,8 1839,54 2,533E-03 | -1,094E-03
321,7 1753,58 2,372E-03 | -9,661E-04
323,8 1684.81 2,271E-03 | -9,047E-04
325,7 1186,25
326,8 -

* Existe duplicagfio de temperaturas porque foram analisados espectros obtidos em dias diferentes.
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Tabela C 5 — Dados da amostra RMN6

Temp/K | Semi larg/Hz | Média D12 | Média D22 | S12x 1 0" | s22x10°
282 1753,58 32,87 62,68 2,605E-03 | -1,497E-03
283 2011,46 35,83 68,73 2,840E-03 | -1,642E-03
285 3249,28 56,83 102,68 4,505E-03 | -2,452E-03

287,1 4317,53 73,58 128,05 5,832E-03 | -3,058E-03
287,5 4352,07 75,03 129,83 5,947E-03 | -3,101E-03
288 4386,61 76,23 131,35 6,042E-03 | -3,137E-03
289 4421,15 78,03 133,23 6,185E-03 | -3,182E-03
291 4332,38 77,12 129,05 6,113E-03 | -3,082E-03
293 4091,69 74,18 122,05 5,880E-03 | -2,915E-03
2949 3851 69,53 112,95 5,511E-03 | -2,698E-03
298 29914 57,63 92,73 4,568E-03 | -2,215E-03
301,9 1977,08 37,03 61,63 2,935E-03 | -1,472E-03
3041 1925,5 35,62 58,01 2,823E-03 | -1,386E-03
307,8 1856,73 33,08 52,25 2,622E-03 | -1,248E-03
310,1 1822,35 31,73 48,93 2,515E-03 | -1,169E-03
312 1770,77 31,73 48,93 2,515E-03 | -1,169E-03
316,1 1650,43 28,47 40,63 2,257E-03 | -9,704E-04
317,9 1598,85 27,32 38,15 2,166E-03 | -9,112E-04
321,9 1461,32 251 33,2 1,990E-03 | -7,929E-04
323,9 1512,89 23,78 30,75 1,885E-03 [ -7,344E-04
326 1375,36 19,32 24 .4 1,531E-03 | -5,828E-04
328 -
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