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Resumo

Neste trabalho investigou-se, inicialmente, © comportamento da
viscosidade diniamica em fun¢io de parimetros reoldgicos e temperatura
nas proximidades da transicdo de fase esmética A — colestérica com
caracteristica de segunda ordem. Para tal finalidade, foram utilizados os
compostos colestéricos: miristato (Ci4), nonanoato (Co) e caproato (Cs) da
série homologa dos n-alcanoatos de colesterila e as respectivas misturas
binarias: Ci1s — Co € Gy — Cs. Com base na teoria de campo médio, a
medida em que o comprimento médio molecular é reduzido, a transigio
de fase esmética A - colestérica muda de primeira para segunda ordem. Os
resultados mostraram que a viscosidade, nestes sistemnas, aumenta com a
redugdo do comprimento molecular médio. Num segundo momento,
foram realizadas medidas de viscosidade nas vizinhancas das transi¢des de
fase: isotropica - nematica calamitica (N¢) e Nc — hexagonal. Para este fim,
a mesofase Nc¢ foi obtida a partir de misturas liotrépicas: laurato de
potassio (K1), decanol (DeOH) e dgua, ¢ KL, cloreto de potéssio (KCI) e
dgua nas concentragoes de interesse. Os resultados evidenciam que na
substituicdo do decanol pelo sal (cloreto de potissio), um aumento nos

valores de viscosidade da mesofase N¢ é observado.
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Abstract

The aim of this study was to investigate, initially, the behavior of dynamic
viscosity as a function of reological parametets and temperature in the
vicinity of smectic A — cholesteric phase transition with the second order
characteristic. For this purpose, the following cholesteric compounds were
used: mymstate (Ci4), nonanoate (Cs) and caproate (Cg) from the
homologous seties of the cholesteryl #- alkanoates and the trespective binary
mixtures: Ci4 — Co and Cy — Cs. Based on mean field theory, as the mean
molecular length is reduced, the smectic A — cholestetic phase transition
changes from first to second order. The results showed that the viscostty, in
these systems, increases with the reduction of the mean molecular length.
In a second moment, viscosity measures were performed in the vicinity of
the phase transitions: isotropic — nematic calamitic (Ng) and N¢ —
hexagonal. For this reason, the mesophase N¢ was obtained from the
lyotropic mixtures: potassium laurate (KL), decanol and water and KL,
potassium chlotide and water in the concentrations of interest. The results
evidenced that the replacement of decanol with salt (potassium chloride)

shows an increase in the viscosity values of the N¢ phase.
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Capitulo 1

I - INTRODUGAO AOS CRISTAIS LIQUIDOS

Entre as lembrangas mats remotas que trazemos dos bancos escolares estd a
nogio que a matéria se apresenta em trés estados: sohdo, liquido e gasoso.
Tal quadro simplificado esta, contudo, longe de construir uma descrigio
exaustiva. As substincias chamadas cristais liquidos [1], quando aquecidas a
partir da fase sélida, podem apresentar, antes de passarem para a fase
liquida, uma ou diversas fases intermediarias, separadas entre si por
mudancas bruscas, demarcadas por temperaturas de transicio bem
definidas e portadoras de caracteristicas dos dois estados extremos. Nio se
confundem, portanto, com as conhecidas “regides de transicdo gradual”

que ocorrem, por exemplo, no caso dos estados pastosos das ceras.

A compreensio desse fendémeno requer uma revisio de conceitos
aparentemente claros para todos. Na vida cotidiana, chamamos “sélido” a
tudo que ¢ duro e possui forma prépria, e denominamos “liquido” ao que
escorre € toma a forma do recipiente. Nao obstante a seus méritos praticos,
essas definicOes apresentam limitagdes. As estruturas moleculares do gelo e
do vidro, por exemplo, sio completamente diferentes, apesar de os dois
materiais serem reconhecidamente “sélidos”. No ptimeiro caso, as
moléculas formam no espago uma estrutura regular e altamente organizada
denominada tede cristalina. Se aquecida, esta imponente arquitetura vai
sendo sacudida cada vez mais pela agita¢do térmica, até desmoronar-se na
temperatura critica do zero grau Celsius. Ocorre entdo a fusdo, ou seja, a

passagemn para a fase liquida, que apresenta grande densidade de moléculas
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em perpétua agitacdo, sem a ordem posicional de longo alcance

(translacional) que caracteriza a fase anterior.

O caso do vidro é muito diferente. Se pudéssemos obter um filme em
escala molecular, veriamos que esse material apresenta muito menos
agitacdo que a dgua. No entanto, se tomdssemos como referéncia apenas
um fotograma desse filme, verfamos nele uma estrutura molecular
desordenada, muito mais proxima 2 da dgua do que a do gelo. Por causa da
desordem posicional de suas moléculas, o vidro é considerado como um
tipo de liquido que, por ser extremamente viscoso, praticamente nio

€SCorre.

A descoberta do aistal lignide ocorreu em 1888 quando F. Remitzer {2]
notou que o Benzoato de Colesterila a 145,5 °C ndo apresentava um ponto
nitido de fusfio, mas tornava-se um fluido turvo, passando para um fluido
transparente apenas a 178,5 °C. Este acontecimento fol um passo inicial
para a abertura de um novo campo de estudos que o fisico alemio O.
Lehmann [3] (1889) designou como sendo “Cristais I iguidos”, uma vez que
certas substdncias, principalmente as organicas, apresentavam fases
intermedidrias entre a fase liquida e a fase solida. Lembrando de tais
caractetfsticas Friedel [4] (1922) propds a designagdo de substdncias
mesomorficas. Em 1929 H Zocher [05] denominou as fases liquido-cristalinas

de mesofases.

Nas mesofases, moléculas ou agregados de moléculas podem apresentar
arranjos estruturals com ordem translacional, orientacional ou ambas. A
denominacgio de cristal Hquido para essas mesofases advém do fato delas

possuitem propriedades de um liquido como fluidez, e de cristais, como
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ordenamento molecular, Os cristais liquidos apresentam anisotropia optical
e birrefringéncia, exibindo padrées opticos caracterfsticos quando

colocados entre dois polarizadores lineares de eixos perpendiculares.

As substincias liquido-cristalinas sio divididas em duas categorias, de

acordo com o pardmetro principal responsivel pelas transi¢cdes de fase:

® As mesofases obtidas por aquecimento de uma substancia sélida sio
denominadas fermotrdpreas. Os pardmetros relevantes no diagrama de
fase destas substancias s3o a temperatura ¢ a pressdo. Os materiais
que apresentam esta essa caracterfstica sdo, em sua maioria,
substincias orginicas constituidas por moléculas alongadas ou em
forma de disco. Essas substancias sio largamente utilizadas na
confecgido de dispositivos eletro-6pticos e sensores de pressdo e

temperatura.

e As mesofases obtidas pela mistura de um surfactante com
propriedades anfifilicas, isto ¢, tanto hidrofilica como lipofilica, com
outras substincias, sendo pelo menos uma delas um solvente, sdo
denominadas Zofrdpicas  (liomesofases). Os principais pardmetros
responsivels pelas transicbes de fase em uma liomesofase sio a

temperatura e a concentracio relativa dos componentes.

1.1 Mesofases Termotropicas

Os cnistais liquidos termotrépicos podem apresentar polimorfismo de fases,
ou seja, o sistema passa por Vvirias mesofases entre o sélido e o liquido
isotropico pela agio do calor. As transicoes de fase podem ser

enantiotrdpicas {quando a transigio se da tanto no ciclo de aquecimento

' Nos meios opticamente anisotrépicos a velocidade de uma onda ¢ dependente da diregio de
propagacéo.
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quanto no resfriamento), ou monotrdpicas (quando a transicio sé é obtida

no ciclo de resfriamento).

Apresentamos abaixo uma descricio sucinta de algumas mesofases

termotropicas

1.1.1 Mesofase Nematica

Um solido cristalino exibe ordem posicional nas trés dimensdes. Podemos,
ademais, imaginar sistemas que s6 exibam essa ordem em uma ou duas
dimensdes. Aqui, no entanto, consideraremos um tipo de cristal liquido,
chamado nemitico, cujas moléculas nio tém essa caracteristica, isto €, se
dispGem em uma ordem posicional aleatdria, semelhante ao que ocofte nos
liquidos ordindtios. Os cristais nematicos escorrem como um oleo fino,
mas, a0 contririo deste e dos dematis liquidos comuns, nio sio isotropicos,
ou seja, ndo possuem as mesmas propriedades em todas as diregdes, Eles
podem ser orientados como um cristal, tornando-se por isso matéria-prima
para a fabricacio de mostradores de relégios digitais, nos quais consegue-se
um efeito eletro-Gptico (mudanga dos algatismos visiveis) através da
aplicacio de fraquissimos campos elétricos que mudam a orientacio do

nemitco encapsulado entre eletrodos transparentes e polarizadores de luz.

Néo ¢ muito conhecida, porém, outra caracteristica dos nemiticos: como
um verdadeiro cristal, eles podem reter uma determinada orienta¢io mesmo
na auséncia de campos externos. Isto indica a presenc¢a de um ordenamento
de longo alcance que, como vimos, nio é de natureza posicional. Que

ordenamento é esse?

A chave do enigma é a seguinte: embora as moléculas permanecam
desordenadas do ponto de vista do grau de liberdade “translacional” {ou

posictonal), preservam um ordenamento parcial do ponto de vista de outro
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grau de liberdade, chamado “orientacional’. Este grau de liberdade
suplementar advém da forma ndo esférica das moléculas, que podem ser
alongadas ou achatadas, engendrando, neste ultimo caso, os chamados
nematicos “disciticos” (figuras 7.7-a e 1.7-5). A ordem orientacional dos
nematicos decorre entio do seu alinhamento em torno de uma direcdo
média, como ocorre com palitos numa caixa. Tal diregio preferencial, que
quebra a isotropia do espago, pode ser representado por um vetor, o diretor

n {figaras 1.7-ce 1.1-d).

(@)
RO, OR
RO-...{ b 4 5> OR
_ T
RO OoR
R = Cadeia Alifatica
©
S N
HCO-. '
] ] ::'1 i

Figura 1.1: a) Representagio da férmula
estrutural quimica dos cristais liquidos
termotrépicos  discéticos. by  Arranjo
esttutural de uma mesofase nemética
discotica. ¢ Representagio da formula
estrutural quimica do N-(#-
Methoxybengylidens)4-butylaniline  (MBBA)
composto  que apresenta a  mesofase
nematica em temperatura ambiente. (d)
Artanjo  esttutural de uma mesofase
nemitica cilindrica.
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1.1.2 Mesofase Esmética A (Sa)

Nos cristais liquidos esméticos as moléculas estio arranjadas em camadas,
isto €, com grau de ordem translacional. Nas camadas, os eixos moleculares
se orientam preferencialmente ao longo de uma tnica direcio. Sio
conhecidos mais de dez tipos de mesofases que apresentam ordem esmética
(06], com variagdo do dngulo entre o eixo molecular e as camadas, assim
como o grau de ordem dentro da camada. Em particular, numa fase
esmétca A (figuras 7.2-a ¢ 1.2-6) os eixos longos moleculares sio
perpendiculares s camadas, ao longo de uma direcdo preferencial (diretor
n), com seus centros de massa distribuidos aleatoriamente dentro das

camadas.
1.1.3 Mesofase Colestérica (N*)

Assim como na fase nemidtica, a mesofase colestética também apresenta
uma direcdo de alinhamento preferencial das moléculas especificada pelo
eixo diretor ri. No entanto, este eixo diretor sofre um giro continuo no
espago gerando uma estrutura helicoidal como ilustrado nas figuras 7.2-4 e
1.2-¢, onde cada plano do colestérico (IN") tem as mesmas caracteristicas que
a fase nemdtica. A auséncia de ordem translacional também confere
razoivel fluidez a essas mesofases. Historicamente a denominacio
colestérica foi conferida a esse tipo de mesofase, pois os primeiros materiais

estudados que apresentam tal ordem foram os ésteres de colesterol,

As mesofases colestéricas apresentam dicroismo  por variacio de
temperatura, possuindo larga aplica¢io tecnoldgica principalmente na
construcio de sensores de temperatura, pressio e filtros 6pticos. Esse fato é
devido 4 variagio do passo da hélice (distincia entre os planos) provocada
por variagdes de temperatura e pressio. Pot exemplo, o passo da hélice do

nonanoato de colesterila numa fase N, nas vizinhangas da temperatura de
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transicio de fase IN* - 54, pode variar de 2800 A a2 4000 A com um

decréscimo de menos de 2 °C em temperatura [07].

(2)
!
1
i\
CH, CH,
H.C
M sl —(CH)—CH k
e CH \

i o \

\

\

R—C—QO \‘\
[}
§
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...... |
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—~——
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Figura 1.2: (a) Representacdo da formula
estrutural quimica da série hamdioga dos
ésteres alifiticos de colesterol substituidos
em n-alcanoatos. (b) arranjo estrutural de
uma mesofase esmética A. () arranjo
estrutural de uma mesofase colestérica.

1.2 Mesofases Liotropicas

Apesar de popularizado pela proliferacio de mostradores digitais em
relogios, calculadoras, computadores, televisores, etc esse dpo de cristal
liquido ndo € dnico. Em nossos trabalhos temos voltado nossas atengdes
cada vez mais para outro tipo, chamado “liotrépico”, cujos constituintes

nio sio moléculas individualizadas mas sim agregados de moléculas

=l
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(micelas) que quando sob agdo de solvente apresentam um ordenamento,

devido as interagdes entre seus constituintes ¢ o solvente [08].

Eles sio formam quando tentamos dissolver, em dgua moléculas que tém
uma “cabe¢a” polar e uma cauda hidro-carbénica (cadeia parafinica). A
cabega exibe afinidade com a 4gua, mas 2 cauda nio. Por causa dessa “dupla

personalidade”, essas moléculas foram batizadas de anfifilicas.

Numerosas aplicagdes estdo previstas para tais sistemas, desde a
recuperagio total do petréleo até a fabricagdo de sangue artificial. Alias, as
moléculas anfifilicas ji estdo incorporadas hd muito em nosso cotidiano,
uma vez que, sio constituintes, por exemplo, de sabdes e detergentes.
Deixando de lado o papel desempenhado pelo material graxo, pode-se
dizer, de forma simplificada, que a estrutura das moléculas anfifilicas
permite entender o principio que rege o ato de lavar: primeiro, as cadeias
parafinicas do detergente dissolvem as matérias gordurosas; depois, a 4gua

se liga com a parte polar do detergente, carregando tudo.

Analisernos agora o caso mais simples, ou seja, uma mistura anfifilica e
agua. Na superficie das micelas, as cabecas polares formam uma espécie de
invélucro protetor que evita o contato direto das cadeias parafinicas com a
agua. As solugdes micelares sdo comumente isotropicas, embora as micelas
possam apresentar desvios importantes em relagio a forma esférica. Alguns
aditivos (sais, dlcdots, etc) tendem a favorecer tais desvios, de modo que,
em concentracées elevadas, levam 2 formacio de bicamadas ou cilindros.
As bicamadas podem ser infinitas formando estruturas lamelares, ou finitas
constituindo assim as estruturas micelares em forma de disco (figura 7.3).
Os cilindros por sua vez originam duas fases, uma em que os cilindros tém

tamanhos finitos e outra de tamanho infinito que formam estruturas
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hexagonais. Nos casos das bicamadas finitas (discos) e dos cilindros finitos

temos a formag¢io de ordem nematica |9, 10].

Micela
cilindrica
7,
LN
Molécula _,—‘“" c/lx%’f
. anfiflica " -';:';E:.; R ! Micela
. H, A ,—”/ ,". disedti
. g’c\m;'”‘\c.;w\cj \:u? \CH;“ Ny, *EIzzITTh %‘d Ei! i[ !_U__Eﬁg’ iscética
T 1]
Fase _!.-1-!-! ! ll

lamelar T
!

Figura 3. Estruturas micelares de
mesofases liotropicas. O  desenho a
esquerda representa em detalhe a estrurura
de uma molécula anfifilica.

Estudos estruturais com o uso de raios-X estabeleceram de maneira clara
que o comprimento de uma das dimensdes da micela é semethante a0 de
duas moléculas estendidas. No entanto, ainda ndo foi possivel determinar

de forma inequivoca as outras dimensdes.

As mesofases nemiticas liotropicas foram descobertas por K. D. Iawson e
T. J. Flautt [8], numa mistura composta por 4gua, surfactante sal e dlcool. As
caracteristicas apresentadas eram muito semelhantes as nematicas
termotropicas, principalmente em termos de orientagio, quando em
presenca de campo magnético, e textura, quando observada em

microscépio éptico.
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1.3 Objetivos

A possibilidade da transicio de fase esmética A — colestérica mudar de
primeira para segunda ordemn foi investigada tanto do ponto de vista tedrico
— teoria de campo médio — quanto experimental através de medidas de
parimetro de ordem, calor especifico, calor latente, densidade e,
particularmente viscosidade — uma vez que sdo poucos, ainda, os dados
existentes. Neste sentido, direcionamos o presente trabalho com o objetivo
de estudar o comportamento da viscosidade em fungdo de parimetros
reoldgicos e temperatura nas proximidades da referida transi¢io de fase. E
com isto, determinar a magnitude da viscosidade e confrontar com outros
parimetros de interesse relacionados ao ponto de transicio de segunda

ordem.

Num segundo momento, objetivamos investigar o comportamento dos
parimetros acima mencionados no dominio da mesofase nemitica
calamitica obtida a partir de misturas liotrdpicas laurato de potassio, decanol
(cloreto de potissio ) e 4dgua. Temos, ainda, por finalidade estudar a
influéncia do cloreto de potassio, quando este substitui o decanol, sobre a

magnitude da viscosidade.

No capitulo 2 apresentamos uma revisdo sobre parametros reologicos de
interesse de um fluido Newtoniano e nio-Newtoniano. No capitulo 3
definimos transi¢do de primeira e de segunda ordem, com énfase sobre a
transicdo de fase esmética A — colestérica. No capitulo 4 é descrita a
metodologia experimental utilizada no presente trabalho, assim como os

sistemas liquido-cristalinos estudados.

Finalmente, no capitulo 5, destacamos as conclusées do trabalho e

encaminbamos algumas questdes relacionadas com perspectivas futuras. A
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maioria dos resultados aqui apresentados constamn das publicagoes 38 e 42

{(anexo 1).



Capitulo 2

REOLOGIA

Reologia ¢ a ciéncia que descreve a deformagio de um corpo sobre a
influencia de uma tensdo. “Conpes” neste contexto podem ser todos os

sélidos, liquidos e gases.

Sélidos ideais deformam elasticamente. A energia requerida para a
deformagio € totalmente recuperada quando a tensdo é removida. Fluidos
ideats assim como os liquidos e gases deformam irreversivelmente — eles
fluem. A energia requerida para a deformagio ¢ dissipada dentro do fluido
sob a forma de calor e nio pode ser recuperada simplesmente removendo a

tensdo.

Os corpos reais que encontramos nao sdo solidos ideais nem tampouco
liquidos ideais. Os sélidos reais podem deformar irreversivelmente sob a
influéncia de forgas de magnitude suficiente. Como exemplo podemos citar
o ago — um sélido tipico — que pode ser forgado a fluir no processo de
prensagem. Neste caso, as liminas de aco podem ser prensadas assumindo

diferentes formas, resultando assim nas partes de um automovel.

Somente poucos liquidos de importdncia técnica ou pratica possuem
comportamentos aproximados aos dos fluidos ideais. A grande maioria dos
fluidos mostra um comportamento reoldgico que pode ser classificado em
alpum lugar entre os liquidos e os sélidos: eles estio variando a extensio

entre elastico e viscoso e podem ser chamados de “visco-elistico”. Sélidos
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podem ser sujeitados a algumas tensdes, ja os fluidos podem ser somente

cisalhados.

2.1 Viscosidade Dinamica

A viscosidade desempenha nos fludos o mesmo papel que o atrito nos
solidos, isto é, as forgas de coesdo entre moléculas relativamente juntas.
Este conceito é encontrado em problemas de escoamento de fluidos e
tratado como uma medida da resisténcia que um fluido oferece a uma forga
de cisalhamento aplicada. Desta maneira, podemos observar nos liquidos
que. com © aumento da temperatura, aumenta a energia cinética média das
moléculas, diminuindo em média o intervalo de tempo que as moléculas
passam umas junto das outras, tornando as forgas intermoleculares menos

efetivas diminuindo assim a viscosidade.

Podemos buscar a causa microscopica desta forga de atrito no
comportamento microscopico das moléculas do fluido. Enquanto as
moléculas de um fluido em repouso movem-se em todas as dire¢des com
igual probabilidade, as moléculas de um fluido em movimento tenderdo a se
orientar preferencialmente no sentido do fluxo, com velocidade média de

arraste coincidindo com a velocidade do fluido.

Em um fluido ideal as moléculas sao consideradas esteras rigidas e, por
hipétese, ndo exercem forgas umas nas outras exceto nas colisdes eldsticas.
Como consequéncia, deverfamos esperar que uma forga transversal de
cisalhamento exercida sobre uma camada superficial de fluido, ndo pudesse
ser transmitida para as suas camadas mais internas. Entretanto, ao passar de
uma camada do fluido para outra, as moléculas se chocam transferindo
momentum, pois saem de uma camada que tem uma certa velocidade de
arraste ¢ chegam a outra com velocidade de arraste diferente. O resultado

final da passagem ao acaso das moléculas entre as camadas do fluido €
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diminuir a velocidade média das moléculas das camadas que se movem mais

rapidamente e aumentar a das camadas que se movem mais lentamente.
2.2 Fluxo Newtoniano

O fluxo newtoniano pode ser convenientemente explicado por meio de um
simples modelo proposto por Isaac Newton [13]. Segundo ele, para
entender a natureza da viscosidade nos liquidos, devemos supor duas placas
solidas planas, uma sobre a outra, com um fluide continuo entre elas como

mostra a figura 2.7.

A/ velocidade = »

(planoc movel)
a

gradiente de velocidade

=dv/dy

(plano estaciondrio)

b

velocidade = 0

Figura 2.1: Modelo utilizado para ilustrar
o fluxo de Newton.

Aplicando uma forga constante a uma das placas (cisalhamento), a
experiencia mostra que ela € acelerada até atingir uma velocidade constante
chamada velocidade terminal ou maxima. Se a intensidade da for¢a aplicada
for duplicada, por exemplo, a velocidade maxima também duplica. A
velocidade miéxima é proporcional a forga aplicada. De acordo com
Newton devemos imaginar que, durante o cisalhamento, o liquido entre as
placas se separa em laminas paralelas de espessura infinitesimal e o efeito da
forca aplicada é o de produzir diferentes velocidades entre as laminas

adjacentes. A lamina adjacente 4 placa mével se move junto a ela e a lamina
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adjacente a placa 1movel também permanece parada. O atrito entre as
sucessivas laminas adjacentes de espessura infinitesimal causa dissipagao de
energia mecénica ¢ ¢ o que causa a viscosidade no liquido (). A taxa de
mudanga de velocidade no fluxo é dada por 4v/dy, onde y representa a
distincia entre os planos « e 4. Ela € usualmente conhecida como o
gradiente de velocidade, que ¢ igual 4 taxu de asalbamento quando a forga por

unidade de area (F/A) ¢ igual i tensio de cisalhamento. Na literatura a taxa

de cisalhamento ¢ denotada como y . O ponto sobre o gama indica que a

taxa de cisalhamento é tempo derivativo da tensdo causada por uma tensido

de cisalhamento atuando sobre a camada laminar de liquido.

a
. dy 4 dv
dt dt dy dy

A partir das observagdes realizadas com o experimento das placas descrito
acima, por volta de 1840 Poiseuille e Stokes {11, 12], mostraram que para
certos fluidos a taxa de fluxo viscoso é proporcional a tensio de

cisathamento e a seguinte relagio é uma constante:

y=-1, (2.2}

onde 1 € a viscosidade dinamica do fluido e sua unidade de medida é o Poise

[P].

Para um fluido ideal, o grafico equivalente desta equagdo consiste de uma

linha reta partindo da origem, com inclinagdo positiva formando um angulo

o. com a hotizontal (ver figura 2.2). Qualquer ponto desta linha, conhecida

como “curva de fluxo”, define um par de valores para T e vy . Dividindo um










































































































































































































