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Resumo

Neste trabalho as propriedades de difusao de calor e difusao de massa foram obtidas em
funcao da temperatura para um cristal liquido liotropico na fase isotropica utilizando a
espectroscopia de lente térmica. A amostra investigada é composta de uma mistura de
laurato de potéssio, 1-decanol e agua. Medidas do coeficiente Soret, das variagoes do indice
de refracao conforme temperatura e concentracao, além das difusividades térmica e de
massa, foram quantitativamente realizadas em diferentes temperaturas. Uma estimativa
do raio da micela foi apresentada e o valores encontrados sao da mesma ordem de grandeza
de resultados obtidos por outros métodos. O método de ajuste utilizando multiplas curvas
se mostrou robusto para a obtencao dos parametros fisicos e de difusao de massa com
maior precisao.

Palavras-Chave: Lente térmica; Efeito Soret; Termodifusao; Cristal liquido liotro-
pico.
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Abstract

In this work the properties of heat diffusion and mass difussion were obtained as a function
of temperature for a lyotropic liquid crystal in the isotropic phase by thermal lens. The
analysed sample was composed by a misture of potassium laurate, 1-decanol and water.
Measurements of Soret coefficient, thermal and concentration coefficients of the refractive
index, besides thermal and mass diffusivities, were quantitatively obtained in different
temperatures. An estimated micellar radius was obtained, which presents the same order
of magnitude of results obtained by other methods. The fitting method using multiple
curves proved to be a better approach to obtain the physical and mass diffusion parameters
with great precision.

Palavras-Chave: Thermal Lens; Soret Effect; Thermodiffusion; Lyotropic Liquid
Crystal.
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Capitulo 1

Introducao

Atualmente, os cristais liquidos estao cada vez mais presentes no cotidiano do homem
moderno, sendo encontrados em telas de dispositivos diversos, como celulares, televisores e
monitores. Suas propriedades vem sendo constantemente investigadas e sua aplicabilidade
em novas tecnologias amplamente discutidas [1-4].

Descobertos no final do século XIX, cristais liquidos sao definidos como fases interme-
diarias da matéria, possuindo a fluidez de um liquido e um certo ordenamento molecular,
caracteristica esta encontrada em solidos [5]. Geralmente, os cristais liquidos sdo sepa-
rados em duas classificagoes, compostas pelos termotropicos, aqueles que variam suas
propriedades fisicas quando submetidos a mudancas de temperatura, e liotropicos, os
quais variam suas propriedades dependendo da concentracao de um dado solvente [6].

Diferentemente dos termotropicos, que, na maioria dos casos, sao estudados para apli-
cagoes tecnolbgicas, os liotropicos sao constantemente estudados devidos sua similaridade
com sistemas biologicos, despertando interesse na indistria farmacéutica e de cosméti-
cos [7,8]. Varios cristais liquidos sdo desenvolvidos e investigados por pesquisadores do
Grupo de Fluidos Complexos (GFC) do Departamento de Fisica (DFI) da Universidade
Estadual de Maringé, entre termotropicos e liotropicos. Um cristal liquido do tipo liotro-
pico, que desperta um interesse particular, é a mistura de laurato de potassio, 1-decanol e
dgua (LPDA). Essa mistura possui todas as fases nematicas, fases essas em que suas mi-
celas possuem um certo ordenamento médio, fase isotropica a baixas temperaturas e fases
lamelares, que possuem similaridade com membranas plasméaticas. Além disso, essa mis-
tura pode apresentar o fendomeno de birrefringéncia induzida por gradientes de velocidade
na fase isotropica |[6,9].

Nesse contexto, o presente trabalho procura investigar fenomenos de efeito de difu-
sao de massa, ou efeito Soret, em uma mistura de LPDA. Esse efeito é o fenomeno de
transporte que ocorre quando uma mistura ¢ submetida a um gradiente de temperatura.
Diferentes métodos experimentais ja foram aplicados para medir tal efeito, como, a cé-
lula de Soret e a técnica de deflexdo de feixe e a varredura Z [10-12]. Neste trabalho,
foi aplicada a técnica de espectrometria de Lente Térmica para caracterizar o efeito de
difusdo de massa [13,14]. Essa técnica é amplamente utilizada pelo Grupo de Estudo dos
Fenomenos Fototérmicos (GEFEF) do Departamento de Fisica nas altimas décadas para
a caracterizacao de diferentes tipos de materiais como compostos organicos, polimeros e
solugbes aquosas [15-17]. Com a possibilidade de aplicacdo da técnica de lente térmica
para a caracterizacao de cristais liquidos, o presente trabalho traz uma parceria entre o
GEFF e o GFC para a investigacao de cristais liquidos liotrépicos.



Dessa forma, o objetivo desse trabalho é estudar os fenomenos de difusao de massa
induzidos via laser em um cristal liquido LPDA na fase isotrépica utilizando espectroscopia
de lente térmica. Os efeitos da temperatura na difusao de massa serao investigados e
propriedades fisico-quimicas serao quantitativamente determinadas.

O trabalho aqui apresentado foi separado em cinco capitulos. O Capitulo 2 apresenta
consideracoes gerais sobre os cristais liquidos, a técnica de lente térmica e o efeito Soret.
No Capitulo 3, a fundamentagao tedrica da espectrometria de lente térmica é descrita
assumindo difusao de massa com consideracoes sobre o efeito de reagao fotoquimica. No
Capitulo 4, os resultados experimentais sao apresentados e discutidos. As conclusdes e
perspectivas futuras do trabalho sao apresentadas no Capitulo 5.



Capitulo 2

Consideracoes gerais

A natureza da luz e seu comportamento ao interagir com meios materiais ¢ um assunto
discutido por séculos, com a contribuicao de grandes mentes na descricao dos varios
fendmenos envolvidos. Atualmente, a luz é utilizada como uma das ferramentas mais
importantes na caracterizagao de materiais e é parte fundamental em varios dos métodos
experimentais, altamente precisos, ja criados por pesquisadores [18-22].

A recente atribuicao do prémio Nobel de Fisica de 2018 para Arthur Ashkin, por
seu trabalho no desenvolvimento das pincas Opticas [23] aplicadas a sistemas biologicos,
mostra um dos varios exemplos da importincia da luz como ferramenta. Pingas Opticas
utilizam os efeitos das forgas de radiagao para manipular particulas e moléculas [24]. O
trabalho original desenvolvido por Ashkin e colaboradores, o qual analisam as deformacoes
na superficie da dgua devido aos efeitos da pressao de radiacao, tem sido um assunto
amplamente discutido na literatura durante as altimas décadas [25-27]. O potencial de
aplicagao das pincas Opticas vai muito além da manipulacdao de nanoparticulas e DNA
[28,29], por exemplo, e pode ter um papel fundamental no futuro das investigacoes de
nano-compostos biologicos com aplicagdes em vérios campos da ciéncia [30-32|. Outro
exemplo atual da utilizacao da luz como ferramenta ¢ demonstrado no detector de ondas
gravitacionais, LIGO, Laser Interferometer Gravitational-Wave Observatory. LIGO é
composto por dois interferometros de grande escala que utiliza das propriedades da luz e
do espago para entender as origens das ondas gravitacionais [33].

Grandes experimentos utilizando luz também vem sendo realizados no Brasil. O La-
boratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) é um dos exemplos mais importantes. No
LNLS, luz sincrotron ¢ produzida quando particulas carregadas e aceleradas a velocida-
des proximas & velocidade da luz tém sua trajetoria desviada por campos magnéticos. A
luz sincrotron é utilizada para investigar a estrutura molecular e atomica de materiais,
possibilitando compreender suas propriedades fundamentais [34]. Sua relevancia para a
ciéncia se estende para novas aplicacoes tecnoldgicas, no desenvolvimento de materiais
para células solares, analise de solo para agricultura e estudos de sistemas biologicos. A
importancia do LNLS para desenvolvimento da ciéncia no Brasil levou, em 2008, a criacao
do projeto Sirius. Sirius é considerado a maior e mais complexa infraestrutura cientifica
em desenvolvimento no Pais, e uma das primeiras fontes de luz sincrotron de 4 geracao
do mundo [35].

Nesse contexto nota-se a importancia da utilizacao da luz como ferramenta e, dessa
forma, aqui é proposta a utilizagdo da técnica de lente térmica para a deteccao do efeito
de difusao de massa em uma amostra de cristal liquido em diferentes temperaturas. A
fundamentagao teorica é descrita no proximo capitulo.



2.1 Espectroscopia de Lente Térmica

A espectroscopia de lente térmica é uma técnica fototérmica que permite analises fi-
sica e quimicas de materiais solidos, liquidos e gasosos. O principio de funcionamento
do método estd baseado na deteccao da distorcao da frente de onda de um feixe laser
causada pelo aquecimento gerado no material devido a absorcao da radiacao. O aqueci-
mento gerado pela absorcao do feixe laser altera o indice de refracao do material na regiao
iluminada. A técnica geralmente utiliza lasers continuos com perfil de intensidade gaus-
sianos no modo T'E My, embora medidas com excitacao laser com perfil nao gaussiano e
de regimes pulsados também possam ser realizadas [36, 37].

A descoberta do efeito de lente térmica foi realizada por Gordon e colaboradores
[38]. Usando uma montagem para estudar o efeito Raman eles descobriram um efeito
de lente ao incidir um feixe de laser sobre alguns liquidos. Para explicar esse fenémeno
eles consideraram que o feixe de laser causava um aquecimento na amostra gerando uma
variacao no indice de refracao do material. O fenoémeno observado foi denominado efeito
de Lente Térmica.

Em 1973, Hu e Whinnery propuseram um método espectroscopico utilizando o efeito
de lente térmica para medir coeficientes de absorcao de alguns materiais com precisao
significativa [39]. Quase dez anos depois, Sheldon e colaboradores publicaram um novo
modelo tedrico para o método levando em conta a natureza aberrante do efeito de lente
térmica [40]. A técnica foi usada para obter propriedades termo-opticas de diversos ma-
teriais, como a eficiéncia quantica de fluorescéncia [41] e a determinagio de constantes de
termo-difusdo em um cristal liquido nemético [42]. Em 1989, Wu e Dovichi utilizaram a
teoria de difracdo de Fresnel para descrever o efeito de lente térmica [43], considerando
ainda o fluxo de calor axial no material. Em 1992, Shen e colaboradores propuseram um
novo modelo tedrico para o efeito de lente térmica considerando dois feixes lasers no modo
descasado, um para excitar a amostra e outro para provar o efeito [44]. Nesse modo, o
método apresenta maior sensibilidade quando comparado com experimentos realizados
na configuracao de feixe tinico. Este tratamento tedrico é aplicivel a materiais solidos e
liquidos semitransparentes, e nao contempla a ocorréncia de efeitos fotoquimicos e/ou de
difusao de massa durante a excitacao laser. Esses efeitos podem ser gerados em cristais
liquidos e devem ser descritos de maneira apropriada.

Nos tltimos anos, o grupo GEFF vem desenvolvendo o modelo teérico que descreve
o efeito de lente térmica considerando a contribuicao da difusao de massa e da reacao
fotoquimicas [14]. Esses efeitos serao considerados nesse trabalho e os detalhes da funda-
mentacao tedrica podem ser vistos no Capitulo 3.

2.2 Efeito Soret

Termoforese, termodifusao ou efeito Soret é o fenomeno de difusao de massa gerado em
uma mistura homogénea devido a um gradiente de temperatura. Quando esse gradiente
de temperatura é gerado, particulas tendem a se mover entre as regioes de maior e menor
temperatura, gerando também um gradiente de concentragao.

O efeito Soret foi estudado pelo fisico e quimico suico Charles Soret. Soret investigou
solucoes de cloreto de sodio e nitrato de potassio em um tubo cilindrico vertical mantendo
as extremidades do tubo a temperaturas constantes e diferentes, e notou que a concentra-
¢ao da solugdo salina no tubo ndo se mantinha uniforme [45,46]. Os trabalhos de Soret
sobre o efeito foram publicados entre 1879 e 1884. Entretanto, o efeito foi observado



anteriormente, em 1856, pelo alemao Carl Friedrich Wilhelm Ludwig, que utilizou uma
solucao aquosa de sulfato de s6dio em um tubo em U. No experimento, as duas extremida-
des do tubo foram mantidas a temperaturas de ebulicao e solidificacao da agua. Ludwig
observou que o soluto se concentrava préoximo a parede de mais baixa temperatura do
tubo em U [46].

Diferentes técnicas experimentais foram desenvolvidas para investigar o efeito Soret,
que pode ser caracterizado pelo coeficiente Soret (S7). A célula de Soret, por exemplo,
utiliza a amostra entre duas placas planas de um material condutor de calor mantidas a
temperaturas diferentes. A técnica de deflexdo de feixe foi usada combinada com a célula
de Soret para determinar o coeficiente Soret de misturas liquidas [11]. Neste método,
a alteracao do indice de refragao do liquido devido ao gradiente de concentracao deflete
o feixe de luz que é detectado por um sensor de posicao. A técnica de lente térmica
também ja foi aplicada para medir o efeito, de modo que o proprio feixe de excitagao
gera o gradiente de concentracao na solucao, que atua como um elemento 6ptico para
o feixe [47]. A técnica de Z-scan também ja foi aplicada em ferrofluidos para mensurar
o efeito [12]. Nessa técnica a amostra é exposta por um feixe laser focalizado que ao
variar a posicao z da amostra, tem sua intensidade luminosa alterada. Varios métodos
sdo reportados em diversos trabalhos de revisdo na literatura [10,46,48].

O efeito Soret pode ser observado em sélidos, liquidos e gases [49]. Um coeficiente de
Soret positivo indica uma tendéncia migracao das particulas para a regiao mais fria da
amostra, enquanto que um coeficiente de Soret negativo indica a movimentacao para a
regiao mais quente. O formalismo matemético para a obtengao de St através da lente
térmica é apresentado no Capitulo 3.

2.3 Ciristais liquidos

Cristais liquidos sao definidos por uma fase intermediaria da matéria com a combinacao de
fluidez e ordem de longo alcance. Os cristais liquidos sao amplamente aplicados em telas
de dispositivos eletronicos e possuem caracteristicas tnicas com enorme potencial para
a ciéncia fundamental, bem como no desenvolvimento de dispositivos inovadores. Varias
linhas de pesquisa inovadoras estao sendo criadas com os desenvolvimentos recentes na
area de cristais liquidos termotrépicos e também liotropicos [50].

As primeiras descri¢coes do comportamento liquido-cristalino, que também é referido
como comportamento mesomorfo, foram feitas por Friedrich Reinitzer em 1888 quando o
mesmo estudava o benzoato de colesterilo [51]. Reinitzer, estudando ésteres de colesteril,
percebeu que um deles possuia dois pontos de fusao, um a temperatura de 145,5°C, onde
o processo de fusao apresentava um liquido com uma certa opacidade, e outro aquecendo
a substancia a temperatura de 178,5°C, onde a opacidade desaparecia consideravelmente.
Intrigado com sua descoberta, Reinitzer escreveu a Otto Lehmann, um professor que
trabalhava com cristais, que resolveu estudar as amostras de Reinitzer com o auxilio de
um microscoépio com polarizador. Em suas observagoes, Lehmann notou um comporta-
mento semelhante ao de cristais, o que levou a denominacao da substancia como cristal
liquido [52].

Como mencionado anteriormente, cristais liquidos sao definidos como uma fase in-
termediaria entre o estado liquido e o so6lido cristalino. Esses materiais sao especiais
por serem fluidos e, ainda assim, exibirem ordem de longo alcance. Os cristais liquidos
possuem liberdade de movimento, porém suas particulas tendem a ter uma orientacao
preferencial. Propriedades caracteristicas de solidos cristalinos anisotrépicos, como a bir-



refringéncia, um fenémeno de dupla refragao [53|, sdo observados em cristais liquidos. A
Fig. 2.1 mostra as diferentes fases liquido-cristalinas.

(b) Liquido isotrépico (¢) Liquido cristalina

(a) Solido cristalino

Figura 2.1: Representacao da orientacao das moléculas nas diferentes fases da matéria.

Geralmente, os cristais liquidos sao separado em duas classificagoes, os termotropicos
e os liotropicos.

2.3.1 Cristais liquidos termotrépicos

Os cristais liquidos termotropicos sao compostos por moléculas que apresentam ani-
sotropia em suas propriedades fisico-quimicas e sao comumente representados na forma
de bastoes rigidos [5]. Os termotropicos sao caracterizados por apresentarem diferentes
fases liquido-cristalinas ao sofrerem mudancas de temperatura. Esses cristais liquidos po-
dem ser separados em classes e subclasses que sao definidas e caracterizadas pelos mais
variados parametros fisicos, como seus parametros de ordem posicional e orientacional.
Geralmente, os termotropicos sao separados em trés fases: nematica, esmética e colesté-
rica. Na fase nemética as moléculas estao em média orientadas por um vetor diretor(7).
Na colestérica as moléculas também estao orientadas, porém aqui seu vetor diretor sofre
mudancas rotacionais, de modo que sua estrutura forma uma espécie de hélice. Ja na
fase esmética as moléculas possuem um vetor diretor que sugere o alinhamento, além das
posigoes das moléculas também estao relacionadas a um parametro de ordem (Fig. 2.2) [5].

Cristais liquidos termotropicos tém sido bastante investigados principalmente por suas
propriedades Opticas, elétricas e magnéticas, que justificam sua aplicabilidade na constru-
cao de displays que sao muito utilizados em aparelhos televisores, celulares e etc.
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(c) Coléstérica

Figura 2.2: Mesofases dos cristais liquidos termotropicos (Adaptado de Ref. [54])

2.3.2 Cristais Liquidos Liotrépicos

A classe dos cristais liquidos liotropicos é caracterizada por possuirem diferentes meso-
fases dependendo da variagao da concentragao de um dado solvente [6]. O cristal liquido
mais conhecido dessa classificacao é composto por uma mistura de moléculas anfifilicas,
corpusculos que apresentam uma parte hidrofilica e polar e uma outra parte hidrofobica
e apolar, com a agua.

Os liotropicos geralmente sao estudados devido a sua semelhanca com sistemas bi-
ologicos que, em casos especiais, apresentam um comportamento mesomorfo liotrépico,
como ¢ o caso dos fosfolipideos [55]. O estudo dos liotropicos também gera um interesse da,
indastria da area de producao de cosméticos e detergentes, por exemplo, visto que parte
desses produtos é composta por cristais liquidos dessa classificacao [56]. Aplicagoes tecno-
logicas para esses cristais liquidos também foram propostas recentemente, como o uso no
monitoramento no fluxo sanguineo, na criacao de sensor vibracional e no desenvolvimento
de um estetoscopio liotropico [6].

Os fatores determinantes que definem a presenca de fases liquido cristalinas em cristais
liquidos liotropicos estao ligados & concentracao das substancias e a temperatura. Quando
se utiliza uma quantidade certa de solvente e soluto a determinadas temperaturas, as
moléculas anfifilicas se juntam em super-estruturas auto-montadas de diferentes formas e
tamanhos. Um dos sistemas mais comuns e mais simples para essas super-estruturas ¢ o
sistema de agregados micelares [6].

Para que haja uma auto-montagem das moléculas e as mesmas se juntem nesses aglo-
merados, é necessario que a concentracao de moléculas anfifilicas atinja um valor especi-
fico, tal valor é conhecido como a concentracao micelar critica (CMC). Para concentragoes
abaixo desse valor, as moléculas ficam isoladas e nao existe a formacao de micelas, en-
quanto que para valores maiores, as moléculas isoladas se mantém em um valor quase
constante e a formacgdo de micelas surge e cresce conforme o aumento da concentragao.
Essas micelas podem possuir dois tipos de estruturas: a estrutura direta e a estrutura
invertida. O que determina se a estrutura serd direta ou indireta é o tipo de solvente.
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No caso de um solvente nao polar a estrutura invertida tende a ser gerada, visto que a
parte apolar das moléculas fica para fora, enquanto que para o caso de um solvente polar,
a estrutura direta tende a ser gerada, com a parte apolar se posicionando para dentro
(Fig. 2.3).

As micelas podem possuir varios tamanhos e formas, que dependem da temperatura
e da concentracao da mistura que é composta o cristal liquido.

Hidrofébica Hidrofilica

>

Hidrofilica Hidrofébica

(a) Estrutura direta (b) Estrutura invertida

Figura 2.3: Estruturas micelares

Fases liquido cristalinas liotrépicas

Em uma soluc¢ao micelar com concentragao maior que o CMC, as fases liquido cris-
talinas comecam a serem observadas na amostra e sao classificadas como fase isotropica,
fases nematicas, fases colestéricas, fases lamelares, entre outras mesofases.

A fase isotropica é caracterizada pela auséncia de qualquer ordenamento das moléculas.
Diferentemente dos termotropicos, que s6 apresentam fase isotropica a altas temperaturas,
os liotropicos podem apresentar fases isotropicas a baixas temperaturas. Tal comporta-
mento parece ser devido ao fato de os liotropicos mudarem a forma de anisotropia de suas
micelas com mudangas de temperatura [57]. Para valores de concentra¢do proximos ao
CMC as micelas, na maioria das vezes, tem forma esférica [6]. Porém, com o aumento
da concentracao, as micelas podem apresentar formas nao esféricas com nenhum tipo de
ordenamento. A fase isotropica é caracterizada também por nao apresentar birrefringén-
cia, de modo que ao ser posicionada entre polarizadores cruzados, uma amostra isotrépica
aparece como um liquido isotrépico.

As fases nematicas sao definidas por apresentarem um certo ordenamento médio, onde
as moléculas tendem a ser paralelas a um vetor diretor (7). Nessa fase, as moléculas
podem adotar formas de disco, cilindro, ou até mesmo uma forma ortorrombica ou elip-
soidica achatada [6]. As fases nematicas podem ser classificadas em trés tipos: nemética
calamitica, nematica discotica, e nemética biaxial. Na nematica calamitica o vetor diretor
¢ alinhado paralelamente a um campo magnético externo aplicado na amostra, enquanto
que na fase nematica discotica o vetor diretor é alinhado de maneira perpendicular a esse
campo. Ambas as fases sao orientadas em apenas um eixo 6ptico enquanto que a biaxial é
orientada em dois eixos 6pticos, como mostra a Fig. 2.4. Até o momento a fase nematica
biaxial foi obtida apenas para misturas com mais de um anfifilico. Para misturas com
apenas um anfifilico somente as fases nematicas calamitica e discotica foram observadas.
Esse comportamento parece ser devido a simetria biaxial que as micelas possuem quando
compostas por dois ou mais anfifilicos |[6]. Como caracteristico dos cristais liquidos, as fa-
ses neméticas apresentam birrefringéncia, porém enquanto que as fases uniaxiais possuem
dois indices de refracio, a fase biaxial possui trés [6].
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Figura 2.4: Representacao das mesofases neméaticas considerando o formato de micelas
ortorrombicas [6].

As fases colestéricas sao obtidas quando existem quirais na mistura ou quando a fase
nematica é dopada com uma molécula quiral. Da mesma forma que as fases nematicas,
as fases quirais podem ser classificadas em calamitica, discotica e biaxial [6]. Nessa fase
as micelas se organizam em uma estrutura em hélice, rotacionando ao redor de um eixo.

Para as fases lamelares as moléculas se agrupam em um super agregado que forma
camadas. Diferentes fases lamelares existem (Fig. 2.5), elas sao classificadas dependendo
do formato das camadas e de como as cadeias parafinicas se comportam [6]. As fases
lamelares sao bastante interessantes devido a semelhan¢a com membranas biologicas. De-
vido a dificuldade de conhecer a estrutura dessas membranas, uma fase lamelar produzida
poderia servir de analogia para o estudo de sistemas biologicos [6,58].

(a) La (b) Pﬁ (C) PB/

Figura 2.5: Algumas das diferentes fases lamelares. Elas sao classificadas dependendo do
formato das camadas e de como as cadeias parafinicas se comportam |[6].

Além dessas fases, os liotropicos também possuem outras mesofases, como a hexagonal,
retangular, micelar cibica, entre outras. Algumas dessas mesofases possuem estruturas
muito mais complexas e apresentam uma maior dificuldade na identificacao das mesmas.

2.3.3 Laurato de Potassio,1-decanol e agua

A amostra de interesse neste trabalho é composta de uma mistura de Laurato de
Potassio (KL), 1-decanol (DeOH) e adgua (H,O) (Fig. 2.6). Essa mistura vem sendo
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Figura 2.6: Estruturas moleculares dos compostos da mistura.

constantemente estudada devido as suas caracteristicas que permitem a formagcao de todas
as fases neméticas, fase isotropica a baixas temperaturas, e as fases lamelares. Além disso,
a mistura também pode apresentar o efeito de birrefringéncia induzida com gradientes de
velocidade [9].

Os detalhes especificos sobre a concentracao, preparo e caracterizacao das amostras
serao descritos no Capitulo 4.

A forma das micelas

Inicialmente foi proposto que as micelas dessa mistura variassem de forma conforme
a mesofase em que se encontravam. Deste modo, na fase isotrépica as micelas tomariam
entao formas proximas as de esferas [6]. Na fase nemética discotica (Nd) elas possuiriam
formatos de pequenos discos ou esferdides oblatos, com dimensdes de 64A de diametro e
23A de espessura. J4 na fase nematica calamitica (Nc) elas tomariam forma de cilindros ou
esferoides oblatos, com dimensdes de 36A de diametro e comprimento entre 60 a 66A [59].

Porém, posteriormente, foi proposto que as micelas dessa mistura teriam um formato
ortorrombico, semelhante a um tijolo, com dimensoes de 85A, 55A e 26A [60]. Esse
formato seria o mesmo para todas suas fases nemaéticas, de modo que o comportamento
das micelas desse tipo seria representado na Fig. 2.3. Aparentemente, ainda nao ha
consenso sobre o formato das micelas dessa mistura.

O fenémeno de birrefringéncia induzida

Birrefringéncia é a caracteristica de um determinado material possuir mais de um
indice de refracao para diferentes direcoes de propagacgao da luz, levando ao efeito de dupla
refracao. Essa caracteristica é comum em cristais de estruturas nao cibicas e também
estd presente em cristais liquidos. A birrefringéncia estd relacionada a anisotropia das

10



moléculas. A quantificacao da birrefringéncia é dada pela medida da diferenca entre os
indices de refracao.

A mistura de laurato de potassio, 1-decanol e dgua, quando na fase isotropica, nao
possui birrefringéncia. Entretanto, quando um gradiente de velocidade é gerado durante
essa fase, a mistura pode apresentar uma birrefringéncia induzida. Apds um tempo de
relaxacao da ordem de 1072 segundos, a mistura retorna para a fase isotropica. No traba-
lho publicado em 1997, Fernandes e Figueiredo Neto tratam a questao da birrefringéncia
induzida como um problema de difusdo [61].
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Capitulo 3

Fundamentacao Teoérica

Neste trabalho, a espectroscopia de lente térmica foi utilizada no modo descasado.
Nesta configuracao, dois feixes lasers sao empregados para a realizacao dos experimentos.
Os feixes, com perfil radial de intensidade no modo gaussiano fundamental, T E My,
passam pela amostra com diametros diferentes, conforme mostra a Fig. 3.1. Um feixe
laser é usado para excitar a amostra e outro para provar o efeito de lente térmica gerado.
O comprimento de onda do feixe de excitagao é selecionado considerando as propriedades
opticas da solucao.

A absorcao do feixe de excitacdo pela amostra gera um aquecimento local com dis-
tribuicao radial que segue o perfil de intensidade do feixe. A variacao de temperatura
induzida na amostra altera o indice de refracao do material gerando, assim, um elemento
Optico na regiao excitada do material. Esse elemento 6ptico termicamente gerado se com-
porta como uma lente convergente (dn/dT" > 0) ou divergente dn/dT < 0. O feixe de
prova passa por essa regiao iluminada e tem sua frente de onda distorcida pelo efeito de
lente térmica. O feixe de prova é propagado até o plano detector e a intensidade da regiao
central do feixe é detectada por um fotodiodo.

A amostra é posicionada de tal modo que seu centro fica localizado na cintura do feixe
de excitacao, que tem raio w,. O feixe de prova é colinear ao feixe de excitacao e tem
raio wip na amostra. A origem das posi¢oes é tomada na cintura do feixe de prova, (wop),
de modo que a distancia entre a origem e o centro da amostra ¢ Z; e a distancia entre o
centro da amostra até o detector é Zs, como pode ser visto na Fig. 3.1.

Detector

Feixe de prova
2wop 2015

Feixe de excitacdo

Figura 3.1: Representacao dos feixes da montagem de Lente Térmica descasada na amos-
tra.

A Fig.3.2 mostra um exemplo ilustrativo de transiente obtido pela técnica de lente
térmica em agua pura. O sinal observado corresponde a um efeito puramente térmico e
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mostra a intensidade do centro do feixe de prova diminuindo com o tempo apds a excitacao
laser. Um sinal decrescente corresponde a um dn/dT negativo.

12—

0 100 200 300 400 500
Tempo (ms)

Figura 3.2: Transiente de lente térmica obtido para a dgua usando a técnica de lente
térmica.

A descricao teorica do efeito de lente térmica, que se resume a descrever a intensidade
do centro do feixe de prova no detector, segue alguns passos bem definidos. A variacao de
temperatura no material é calculada seguindo a solucdao da equacao de difusdo de calor
com condicoes de contorno apropriadas. A variacao de temperatura altera o indice de
refracao e, consequentemente, gera uma mudanca de fase na frente de onda do feixe de
prova. A teoria de difracao de Fresnel é utilizada para descrever a propagacao do feixe de
prova levando em conta a mudanca de fase. A intensidade do feixe de prova é calculada
utilizando a descrigao do campo elétrico do feixe de prova no plano detector. Esses passos
sao descritos em detalhes nas proximas secoes.

3.1 Perfil de temperatura

Para determinar a variacao de temperatura induzida na amostra pelo feixe de excita-
¢ao, é necessario resolver a equagao de difusdo de calor(Apéndice A),

%T(r, z,t) — Dy, V?T(r, z,t) = Q(r, 2). (3.1)

Devido a simetria cilindrica do problema, V2 é o Laplaciano em coordenadas cilindri-
cas, T'(r, z,t) descreve a variagdo de temperatura na amostra, e Dy, = k/pc é a difusivi-
dade térmica da amostra, em que k é a condutividade térmica, p a densidade e ¢ o calor
especifico da amostra. O termo de fonte, Q(r, z), para um feixe de perfil gaussiano é dado
por

Qr, 2) = Qoe o ¢4, (3.2)

em que Qo = 24.P.¢/(pctw?), w é o raio do feixe de excitagdo na amostra, P, é
a poténcia do laser de excitacdo, e ¢ é a fracdo da energia absorvida que é convertida
em calor. O termo e “¢* descreve a absorcao de luz ao longo da espessura da amostra
e segue a lei de Beer-Lambert, com A, sendo o coeficiente de absorcao da amostra no
comprimento de onda do feixe de excitacao.

13



Utilizando a equacao 3.2 em 3.1, obtém-se

0 g2
ET(Tv 2 t) - Dthng(rv Z, t) = QoejTe_Aez (33)
Para amostras com baixo coeficiente de absorcao, A.z — 0, a equacao 3.3 é reduzida
a P ,
ET(T, z,t) — Dy, V2T (r, 2, 1) = Qe E: (3.4)

Considerando que nao ha variacao de temperatura antes da incidéncia do laser de
excitacao na amostra, e que a regiao iluminada pelo feixe é muito menor que a dimensao
radial da amostra, as condicoes iniciais e de contorno podem ser escritas como

T(r,z,0)=0
T(r — o00,2,t) =0 (3.5)
%T(r, 2, t)|,=0 =0
Utilizando a transformada de Laplace! na parte temporal da equacao 3.4,
202
sT(r,z,8) — Dy, V*T(r,2,8) = Q0€S = (3.6)

Considerando o laplaciano em coordenadas cilindricas, V2 = V2+0%/92% [62], obtemos

—27"2

2 0” Qoe 2
sT(r,z,8) — Dy Vi T(r, z,8) — Dtha 5T(r,z,8) = . (3.7)
s
Aplicando a transformada de Hankel? na coordenada r, obtém-se
92 g —olw?
ST(O&,Z’S) —|—O[2DthT<Oé,Z,S) Dtha 2 (Oé,Z,S) = Cgow# (38)
s

A transformada de Fourier cosseno® é aplicada na coordenada z, resultando em

ST(a A, 8) + a2 DT, A, 5) + DT A, ) = 2 °  /ams (). (3.9)

4s

Assim, a variacao da temperatura no espaco das transformadas é dada por

T(a, \, 5) Qo™ —0W 5(N) (3.10)
[0 S) = ex s . .
Y 4s[s + Dy, (a? + \?)] P
LA transformada de Laplace ¢ definida por £{f(¢)} = [,7 f(t)e*'dt para t > 0 e sua inversa
é dada por L~HF(s)} = f(t) = fcctz:; F(s) Stds com ¢ real e posmva [62]
2Deﬁn1da por H{f(r)} = IS f(r)rdu(ar)dr e sua inversa H™'{g(a)} = f(r) =
157 g(@)ady, (ar)da [62].

SDeﬁnlda por F{f(2)} = gc(N) = \/gfo"o fo(2)cos(Az)dz e sua inversa Fo ' {g(\)} = fe(z) =
\/% Jo ge(Ncos(Az)dX [62]
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A solucao no espaco r-z-t é obtida aplicando as transformadas inversas na equacao
3.10. Aplicando a transformada inversa de Fourier cosseno, obtemos

Q0w2 022
T = 3.11

que independe da coordenada z (aproximacao de baixo coeficiente de absor¢ao). Aplicando
a inversa de Laplace, temos

2 gt 2002
T(a,t) = Qlw / exp(—tDy,a?) exp( a8w )dt. (3.12)
0

Aplicando a inversa de Hankel, temos

T(r,t)= /Ot QO—M exp(i)dt. (3.13)

8Dtht + w? 8Dtht -+ w?

O tempo caracteristico para a formacao da lente térmica é definido por t, = w?/4Dy,,
o que permite escrever o perfil de temperatura para amostras com baixo coeficiente de
absorcao como

! 1 —2r?
T(r,t)= QO/O T exp LUQ( m 2t/tc)] dt. (3.14)
3.2 Mudanca de fase do feixe de prova e intensidade do

sinal

A alteracdo do indice de refracdo da amostra com a variacao da temperatura é dada

por

dn
n(r,t) = ng + T T(rt) (3.15)

Com ng sendo o indice de refragao na temperatura inicial. A variacao do indice de
refracao induz uma mudanca de fase no feixe de prova que é dada por
2T 21 dn
b(r,t) = —4 t) —n(0,t)] = —0—=[T'(r,t) — T(0,t 3.16
(r.1) = S0 8) = n(0,1)) = O[T 1) = T(0.1)] (3.16)
Aqui, ¢ é a espessura da amostra e A\, o comprimento de onda do laser de prova.
Usando a equagao 3.14, pode-se reescrever a mudanca de fase como

t 2
O(r, 1) = i_:gs_; Qiijf (= ;t/tc){exp{wz(l fgt/tc)} ~ 1), (3.17)
ou ainda, t )
@(r,t):%h/o m{l—exp{ﬁ} Vt, (3.18)
com dn A.P.é
O =~ gl 5 (3.19)

0;, define a amplitude do sinal de lente térmica.
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Figura 3.3: Propagacao do feixe de prova

A natureza aberrante do efeito de lente térmica utiliza o principio de Huygens para
descrever a distorcao da frente de onda do feixe de prova ao passar pela amostra e sua
propagacao até o plano detector. O principio de Huygens considera que a amplitude de
uma onda com fase complexa em um determinado ponto de um plano de saida é dada
pela superposicao de ondas de Huygens - ondas uniformes esféricas também chamadas de
wavelets, que emanam de todos os pontos de um plano de entrada [63]. Na descri¢ao do
método de lente térmica, o plano de entrada é a amostra e o detector é o plano de saida,
conforme representa a Fig. 3.3). A amplitude do campo elétrico complexo da onda no
detector ¢ dada por [64]

2

U, e U, representam a amplitude e fase das ondas no plano de saida entrada, respecti-
vamente. O termo 1/(Z, — ) é a atenuaciio da onda ao percorrer Zy — 7, e (1 + cos 23)/2
é o fator de inclinagdao. O termo exponencial corresponde a fase complexa da onda.

Considerando que a distancia entre o plano de entrada e o de saida é muito maior que
as dimensoes transversais do feixe, pode-se empregar as seguintes aproximacoes:

1 +cos2f
92 ~ 4
Z2 — F% ZQ, (321)

7,2

Za=71= (7 + )~ (Za+ 5 7)

Reescrevendo a Eq. 3.20, obtém-se

z 2 wr?
Us(t) _ zZQ/ / T' t eXp |:—Z>\—Z2:| Td?"de (322)

Desse modo, a amplitude complexa do campo elétrico de um feixe continuo com perfil
gaussiano no modo T'E My, pode ser dada por [44]

2P, 1 r2 r?
Up(r, Z1) = | =2 —exp| ~i- (221 4+ ) =~ 3.23
p(r, 1) wlp eXp|: Z)\p( 1 + Rp) (,L]lp:| Y ( )

em que P, é a poténcia do laser de prova, wy, é o raio do feixe de prova e R, é o raio
de curvatura do laser de prova, ambos na posicao Z;. A mudanca de fase causada pela
lente térmica induz uma variacao do campo elétrico dada por

2P, 1 T r? r?
1) =4 —— —— |27 — t)| — — .24
Uy(r, Z1) —— exp{ Z)\p [ 1+ R, + o(r, )} W%p} (3.24)



Aplicando a teoria de difracao de Fresnel e considerando que apenas o centro do feixe
é detectado, pode-se escrever a amplitude complexa do centro do feixe de prova como

0o w? w2
Uy(Zy + Zs, t) :C'/ exp{—g—i [1 <ﬁ+ﬁ)g+®]}d9, (3.25)
0 M\ R, Z
com ) 9
C =22 /9n P, exp | —i—— (21 + Z) (3.26)
Ao Za A
eg=(g)"

Aqui, convém definir o parametro m = (wy,/w)?, cujo o valor demonstra o grau de
descasamento da lente térmica, e rescrever a Eq.3.18 como

O, (1 1 —2mg
O(gt)=— | ——<1— —— | > dt 3.27
(9:1) tc/o (1+2t/tc){ eXp[(1+2t/tC) (3:27)
Reescrevendo a Eq. 3.25 com 3.27, obtém-se
U2+ 226) =C [ exp{-gilVg+ Blg.0)]} g (3.28)
0

Com os seguintes parametros para o feixe de prova

71\ 2
1+ 7
7
o =k {1 + 71} (3.29)

i+ 72
==

Zl Zc
V=21 2
ZC+ZQ

R,

Z, = mwg, /Ay € a distancia confocal do laser de prova.
A intensidade da parte central do feixe do laser de prova no detector (sinal de lente
térmica) é dada por
I(t) = |U,(Z1 + Zo, )| (3.30)

3.3 Fotorreacao e difusao de massa

Reacao fotoquimica é o efeito que se da quando uma amostra sofre uma reacao quimica
ao absorver radiacao eletromagnética, isso é, reagoes nas quais os reagentes e produtos al-
teram sua identidade quimica ao serem incididos por luz. Essa mudanca quimica pode ser
resultado de um processo de fotodissociacao das particulas absorvedoras em fragmentos,
uma reacao direta da espécie excitada ou ainda uma isomerizacao espontanea da espécie
excitada [65].

O modelo teodrico de lente térmica que inclui esses fenomenos de reacao fotoquimica e
de efeito Soret (efeito de difusdo de massa) foi proposto por Malacarne e colaboradores
em 2011 [14]. A descri¢do teorica segue os mesmos passos descritos na se¢ao 3.1.

O efeito fotoquimico pode ser descrito assumindo que o coeficiente de absorcao da
amostra varie com o tempo [66] de modo que

A(t) =C(t)e (3.31)
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em que € é a absortividade molar e C(t) = (Cy—Ceq)e K7+ Ceq, sendo Cj a concentragio
inicial, C,, a concentracao de equilibrio na area excitada e K a taxa de reacao total,
obtida por Ky = k, + kg com k, e kg sendo as taxas de reacao e de difusao da espécie,
respectivamente.

Semelhante ao problema da secao anterior, deve-se aqui resolver a equacao de difusao
de calor para uma amostra isotropica e fracamente absorvedora |14],

0

&T(r, z,t) — Dy V2T (r, 2, 1) = Q(r, 1) (3.32)
com Q(r,t) = Ae(t)Qoe*QTQ/wz, assumindo que a amostra possua uma reacao fotoqui-

mica |67]. Utilizando a equacdo 3.31 pode-se reescrever a equacao 3.32:

%T(r, 2,t) — D V2T (r, 2,t) = Qoe 2"/ C(t)e[l — H(t — €)] (3.33)
Aqui Qy = 2P.¢/(pcrw?), H é a fungao Heaviside® e £ ¢ o instante em que o laser
de excitacao ¢ desligado, de modo que 0 < t < & representa o periodo em que o laser de
excitacao estd iluminando a mostra e para t > £ nao hé excitagao.
Utilizando o método das transformadas integrais, assim como descrito na se¢ao an-
terior, pode-se obter o perfil de temperatura para amostras com efeitos de fotorreacao
quimica [14],

¢ —2r2 /w2 t Kot —27‘2/w2

e 1+2t/tc CO — Ce efTle™ 1+2t/tc
T(r.t) = [Ce dt q/ t], 3.34
(r ) = Qoe q/to T2, T ek f, 1t (3.34)

comty=0parat < Eety=t—E parat > E.

3.3.1 Fluxo de massa: o efeito Soret

Com a mudanca de temperatura durante o periodo de excitacao a amostra também
pode apresentar um efeito de fluxo de massa, que para liquidos é conhecido como efeito
Soret. O fluxo de massa .J,,, para uma mistura biniria com uma dada difusao térmica é
expresso por [13]

I = =D, NVe(r, t) —¢(1 —¢) Dy VT, (3.35)

em que ¢ é a concentracao média do soluto, D,, é o coeficiente de difusao de massa e
Dt é o coeficiente de termodifusao. Aqui também convém definir o coeficiente de Soret

Sr, dado por
DT 1 dc

D, ¢l—¢)dl’
Utilizando a equacao de continuidade® juntamente com as Eqs. 3.35 e 3.36, obtém-se
a equacao que descreve o fluxo de massa [13,14]

Sp = (3.36)

acg; D _ poRe(r,t) = Sre(1l — 2) Dy VAT (r, 1) (3.37)
4definida por H(t — €) = {(1) % i i g [62].
, se

Oc _
P4V Jn=0
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Considerando que o tempo caracteristico de difusao de massa, definido por t,, =
w?/4D,,, ¢ muito maior que o tempo caracteristico para a formagao da lente térmica,
tm >>t., 0 estado estacionario da Eq. 3.32 ¢ considerado. Desse modo o primeiro termo
da Eq. 3.32 ¢ nulo e V2T'(r, 2,t) = —Q(r,t)/Dy,. Dessa forma,

dc(r, t)
ot

_ Sre(1 =2) Dy,

— D,,Vc(r,t) =
(r,1) Do

Q(r,t) (3.38)

é similar a Eq. 3.32. Desconsiderando efeitos de viscosidade na superficie e considerando
que a regiao excitada ¢ muito menor que as dimensoes da amostra e que a espessura da
amostra é suficiente para que se possa desconsiderar um fluxo térmico neste eixo, pode-se
utilizar a solucao da equacao 3.34, de modo que:

—9r2 /0,2 27202
Ste(1 —¢) Dy, /t e~ T2t tm Co— O,y [!eKrte™ That/tm
) = 2T 98 m g[ce dt ‘I/ dt].
C(T ) Dth QO q " 1 + 2t/tm + eKTt ) 1 + 2t/tm

(3.39)

3.3.2 Mudanga de fase e variacao da intensidade

Da mesma forma que a Lente Térmica convencional, a variacao do indice de refracao
da amostra induz uma mudanca de fase no feixe do laser de prova, que para o modelo com
fotorreagao quimica e difusao de massa é causado pelo gradiente de temperatura e pelo
gradiente de concentracao. Quando os fendmenos de fotorreagdo quimica e de difusao
de massa acontecem ao mesmo tempo, a mudanca de fase total é a superposicao das
mudancas de fase, Pppg e Pgoret, dadas por

Prpo(r,t) = i—:ﬁj—;[T(r, t)—1T(0,t)], (3.40)
Bl ) = S lrnt) = e0.8). (3.41)

sendo dn/dc a variagao do indice de refracdo com a concentracao. Utilizando as Eqs. 3.34
e 3.39, obtemos

72r2/w2

27 dn tem TR/t — ] Cy—C
o )= ——V— C. dt =
rig(r1) A a7 00 | Cea /to 1+ 2t/t, t T ot
—2r2/u2 (342)
t eKTt(e_m — 1)
X dt|,
/to 1+ 2t/t, ]
e
o1 dn Sre(l —¢)D e 1
T an orc(l —c)Dy, e 1+2t/tm —
Dgpret(r,t) = ——A————F—— C. —dt
soret(7?) N, de Dy Qoz| Ceg /to 1+ 2t/ty,
(3.43)

72r2/w2
CoC [T (e*m . 1)
eq
dt|.
elirt /t 1+ 2t/t,
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Usando g = (r/wip)?, m = (wip/w)? e ¢, = Cey/Ch, pode-se definir 6y, e 6, para
rescrever as Eqs. 3.42 e 3.43 em termos de

P.Coel dn
= 44
eth k)\p dTﬂ (3 )
‘ P.Coct d
gean
= Spe(l — o)~ — 4
O = Sre(l —7) W, de’ (3.45)

de modo que 6, esta relacionado com a parte térmica do efeito com fotorreacao quimica
e 0, esta relacionado ao efeito de difusao de massa. Assim,

2mg

tl—eif;nﬁ 1—¢ teKTt(1_e—m)
) i - il (346
‘ /t 1+2t/t. TR /to 1+ 2t/t. (3.46)

0

0
Brrglg,t) = fh [

Boprer(g, ) = e | ———— "t r dt|. (3.47
soret(9:1) t C/t 1+ 2t /t, t /to 1+ 2t/t, (347)

A mudanca de fase total, quando a amostra possui o efeito de reacao fotoquimica e efeito
Soret, é dada por
D(g,t) = Prro(g:t) + Psorer(g, 1) (3.48)

Finalmente, para encontrar a expressao para a intensidade do feixe de prova no detector,
utiliza-se as Eqs. 3.28 e 3.30, da mesma maneira como obtido na se¢ao anterior.

Por fim, vale informar que o modelo acima descrito também é valido para casos em
que s6 ocorra a reacao fotoquimica ou apenas o efeito Soret. Especificamente nesses casos,
quando o efeito for puramente de fotorreacao quimica pode-se usar 6,, = 0 e quando o
efeito for puramente Soret, K7 =0e ¢, = 1.

Supondo entao que a amostra possua apenas o efeito Soret, utilizam-se esses valores
de K7 =0e ¢, =1 nas Eqgs. 3.46 e 3.47, a mudanca de fase total é dada por

2mg 2mg
6) 3 1— T 142t/te Om t 1— T 142t/tm
D(g,t) = Lh/ e—dt+—/ ;) (3.49)
te Ju, 142t/t. tm Jig 1+ 2t/tn,

No caso de apenas fotorreagao, Pgorer(g,t) seré igual a zero e a mudanga de fase total
sera dada por ®rpro(g,t).
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Figura 3.4: Simulacoes do sinal de lente térmica para os casos considerando apenas o
efeito Soret (linha continua preta), apenas fotorreacdo quimica (linha continua azul) e
efeito apenas térmico (linha continua vermelha). Os calculos sao realizados para excita¢ao
durante o intervalo 0<t<5 segundos. A linha tracejada é apenas um guia para os olhos.

E preciso analisar com cautela a forma dos transientes gerados pelos efeitos Soret ou
reacao fotoquimica. Na Fig. 3.4 sao apresentadas trés simulagoes de transientes realizadas
através do software Wolfram Mathematica, uma considerando apenas o efeito Soret, outra
considerando apenas o efeito de fotorreacao quimica e uma considerando apenas o efeito
térmico. Nas simulagoes para o efeito Soret utilizou-se um 6, < 0, K =0ec¢, =1, e
para o efeito de reacdo fotoquimica utilizou-se K = 0,1, ¢, = 0,5 e 0, = 0. Observando
apenas a parte do transiente on (0<t<5 segundos), ou seja, laser-on, pode-se chegar a
conclusao errada de qual efeito estd sendo gerado, tendo em vista a similaridade entre
a contribuicao dos dois efeitos no transiente. Uma forma mais apropriada de distinguir
os efeitos é analisar o transiente com laser-on e laser-off. Note que a relaxacao térmica,
quando o laser é desligado (t>5 segundos), é bastante diferente para o caso de efeito Soret
enquanto que os outros efeitos relaxam de maneira similar, analisar todo o transiente pode
ajudar na identificacao experimental de qual efeito dominante.
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Capitulo 4

Materiais e Métodos

Neste capitulo serao apresentados detalhes da parte experimental do trabalho, iniciando-
se pelos detalhes da amostra, sua concentracao, seu preparo e a caracterizacao prévia.
Posteriormente serao apresentados detalhes da montagem da técnica de lente térmica,
apresentando os parametros e procedimentos utilizados.

4.1 Amostra

A amostra utilizada, referida como LPDA é constituida por laurato de potassio (KL),
1-decanol (DeOH) e dgua destilada e deionizada (H,0), sendo que o laurato de potéssio
foi produzido pelo grupo de Fluidos Complexos da Universidade Estadual de Maringa. As
porcentagens de massa foram distribuidas em 26,89% de KL, 6,39% de DeOH% e 66,72%
de H,O. Com essa concentragao a amostra apresenta birrefringéncia induzida com grande
sensibilidade na fase isotropica [68], fendmeno que pode ser facilmente observado ao se
posicionar a amostra entre polarizadores cruzados.

Para o preparo da amostra foi utilizada a balanga de precisao (AT201, Mettler Toledo)
para as medidas de massa. O laurato de potéssio, 1-decanol e a dgua foram colocados em
um tubo de ensaio e vedados com Parafilm M, de modo a evitar a evaporacao. Apoés isso
a amostra passou por um processo de agitacao e centrifugacdo. Para agitagao da amostra
foi utilizado o agitador de tubos (Vortex QL-901, Biomixer). Em seguida a amostra
passou por um banho ultrassénico na lavadora ultrassonica (L200, Schuster). O objetivo
deste banho foi de agilizar o processo dissolucao. Apds a agitacao e o banho, a amostra
foi centrifugada com velocidade de 2300 RPM, por um periodo de tempo entre 30 a 60
minutos. Todo esse processo de agitacao e centrifugacao foi repetido varias vezes ao longo
de cinco dias, até a amostra apresentar aspecto homogéneo. Ao término do quinto dia, a
amostra foi deixada em repouso por 24 horas e em seguida as caracterizacoes comecaram.

O diagrama de fases utilizado foi elaborado por Fernandes [68] e pode ser visualizado
na Fig. 4.1. Também foi realizada uma varredura de temperatura na amostra com o
auxilio de um microscopio 6ptico polarizado, tendo como finalidade identificar possiveis
deslocamentos no diagrama de fase. Porém, durante este processo apenas a fase isotropica
foi identificada no intervalo de temperatura utilizado neste trabalho (20°C a 35°C).
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Figura 4.1: Diagrama de fases da amostra. [ = fase isotropica, Np = nematica discotica,

Ly e Ly = fases lamelares. (Adaptado da Ref. [68]).

4.2 Caracterizacao complementar

Como descrito no Capitulo 3, a espectroscopia de Lente Térmica depende de vérios
parametros fisicos do material investigado. Deste modo, para que os ajustes numéricos
utilizando o modelo teérico da lente térmica possuam o menor nimero de parametros
desconhecidos, varias técnicas complementares foram utilizadas para a caracterizacao da

solucao.

4.2.1 Transmitancia

Utilizou-se o espectrometro (T90+ UV/VIS, PG Instruments Ltd) para verificar a
transmitancia da amostra em diferentes comprimentos de onda. Como pode ser visto na
Fig. 4.2 a amostra tem alta transmitancia na regiao do visivel até 900nm, justificando,

assim, o uso dos modelos tedricos para baixo coeficiente de absorcao 6ptica.
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Figura 4.2: Espectro de transmitancia da amostra de Laurato de Potéssio, 1-decanol e
dgua. A linha continua verde representa um guia para os olhos no comprimento de onda
do laser de excitagao enquanto que a vermelha no comprimento de onda para o laser de
prova.

4.2.2 Calor especifico

Para a medida de calor especifico foi utilizada a técnica de relaxagao térmica. Essa
técnica consiste na determinacao da constante do tempo de decaimento da temperatura
do sistema depois de aplicada uma quantidade de calor bem definida [69, 70].

A montagem é composta por um reservatorio térmico com uma janela 6ptica. Nele a
amostra é posicionada em um recipiente de aluminio na parte de cima de um substrato
preso com fios de cobre a um banho térmico também de cobre. Um feixe de laser incide no
substrato pela janela 6ptica, gerando um aquecimento no substrato e, consequentemente,
na amostra. Um termopar, conectado a um nano voltimetro, preso ao substrato e ao
banho térmico mede a diferenca de temperatura entre os dois. Apds um determinado
tempo o feixe de laser é interrompido e o que se mede é o tempo de relaxacao do sistema.
Detalhes do procedimento experimental e tedrico sao descritos por Zanuto [71].

O valor encontrado de ¢ a temperatura ambiente e & pressao constante para a amostra
foi de 4315 + 60 J/Kg K. Considerando que a amostra é composta de 66,72% de agua, o
valor obtido ¢ ligeiramente maior que ao apresentado para a agua (4181, 8 J/Kg K [72]).

4.2.3 Coeficiente térmico do indice de refracao

Medidas do coeficiente térmico do indice de refragao (dn/dT) foram realizadas pela
técnica de interferometria 6ptica. Essa técnica consiste em analisar, em fungao da tem-
peratura, as posi¢oes de maximos e minimos de um padrao de interferéncia gerado pela
reflexdao de um feixe laser nas interfaces internas da cubeta com amostra.

Para isso utiliza-se um laser de hélio-nednio como fonte de luz. O feixe de laser é
ampliado com uma lente convergente e atinge a amostra a alguns centimetros a frente de
seu foco. O feixe é refletido por suas duas superficies que, por serem paralelas, geram um
padrao de interferéncia. Esse padrao é ampliado com o auxilio de outra lente convergente e
posteriormente incide sobre um fotodiodo ligado a um nanovoltimetro que é posicionado
de maneira a detectar a variacao de intensidade de luz gerada pelo deslocamento do
padrao de interferéncia. Ao aquecer a amostra esse padrao de interferéncia é deslocado e
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Figura 4.3: Interferograma para a amostra de Laurato de Potassio, 1-decanol e dgua, no
intervalo de temperatura entre 12 a 35°C. No canto superior direito ¢ destacado parte do
interferograma, apresentando alguns maximos de intensidade.

o fotodiodo detecta a variacao de intensidade com a mudanca de temperatura. A Fig. 4.3
mostra um interferograma obtido para a amostra no intervalo de temperatura entre 12 e
35°C.

Apos obtido os interferogramas, os maximos e minimos sao identificados, e obtém-se
o valor de dn/dT por meio da relagao [73]

i 2 (4m), )
ar 20\ dr
em que A é o comprimento de onda do feixe laser, ¢ a espessura da amostra, que nesse
caso foi armazenada em uma cubeta, e m as posicoes de maximos e minimos. Faz-se
entdo dm/dT" e obtém-se o valor de dn/dT" através de um ajuste linear. Foram realizadas
trés medidas utilizando essa técnica, de modo que o valor aqui obtido é dado pela média
dessas medidas. O valor encontrado para o dn/dT da amostra foi de (1,764 0,02) x 10~
KL
Também foi utilizado o refratometro (RX-5000c, Atago), para a determinacdo do
indice de refragdo da amostra. Os valores obtidos sao apresentados na Fig. 4.4. Como
pode ser visto, o indice de refracao diminui conforme a temperatura, o que indica um
dn/dT negativo.
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Figura 4.4: Indice de refracio em funcdo da temperatura para a amostra de Laurato de
Potassio, 1-decanol e 4gua, no intervalo de temperatura entre 20 a 35°C.

4.2.4 Coeficiente de concentracao do indice de refracao

O coeficiente de concentracdo do indice de refracao (dn/dc) foi estimado medindo
o indice de refracao de varias amostras com diferentes concentracoes com o auxilio do
refratometro (RX-5000c, Atago). Esse procedimento foi realizado para as quatro tempe-
raturas utilizadas no experimento de lente térmica. Os resultados estao apresentados na
Fig. 4.5. Do ajuste linear os valores de dn/dc foram obtidos e a média encontrada foi de
0,0725 £+ 0,0008 mL/g.
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[ | A 0 i
c 1375 35°C z _
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Figura 4.5: Indice de refracdo em funcio da concentracdo de KL e DeOH.

4.2.5 Densidade

As medidas de densidade em funcao da temperatura foram realizadas com o medidor de
densidade (DMA5000, Anton Paar). O equipamento passou por uma medida de calibragao
com agua antes de serem realizadas as medidas com a amostra. Os resultados obtidos
concordam com os apresentados por Fernandes [68| e podem ser vistos na Fig. 4.6.
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Figura 4.6: Densidade em fungao da temperatura.

4.3 Espectroscopia de Lente Térmica

As medidas de lente térmica foram realizadas utilizando um laser de excitagao (Mil-
lennia eV15NL, Spectra-Physics) no comprimento de onda de 532 nm. Devido a sua alta
poténcia, um filtro polarizador foi utilizado para reduzir a poténcia incidida na amostra.
A poténcia foi medida com um medidor de poténcia (PM100D, Thorlabs). Para o feixe de
prova, foi utilizado o laser de hélio-neénio (R-32734, Research Electro-Optics) em 632, 8
nm com poténcia de aproximadamente 1 mW, suficientemente baixa para que efeito de
lente térmica nao seja gerado pelo laser de prova. Os dois feixes foram alinhados de modo
que ficassem o mais colineares possivel ao atingirem a amostra.

A amostra foi armazenada em uma cubeta de quartzo de 5 mm de espessura, e vedada
com Parafilm M para evitar evaporagao. Como a ideia inicial era de detectar uma possivel
difusao de massa, a amostra foi posicionada horizontalmente, fazendo com que os feixes
passassem por ela verticalmente. Essa posicao foi adotada para minimizar os efeitos de
conveccao influenciadas pela agao da gravidade [13]. A cubeta com a amostra foi colocada,
em um forno com aquecimento resistivo ligado ao controlador de temperatura (Lake Shore,
Model 340). Deste modo, a temperatura permaneceu constante durante as medidas.

Shutter
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L
Laser de ' r . .
excitacdo
L, L, L,
Laser de prova
1
E,

Computador

Amostra | - . Feixe de

F, \ Ny~ /
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Feixe
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Figura 4.7: Montagem experimental da técnica de lente térmica. F; e L; representam
espelhos e lentes, respectivamente. O detalhe mostra a disposicao horizontal da amostra.

O esquema da montagem experimental pode ser visto na Fig. 4.7. Utilizou-se o obtu-
rador (shutter) (SR475, SRS) que foi posicionado proximo a distancia focal da lente L;.
Essa posicao foi tomada para minimizar o tempo de abertura e fechamento do obturador.
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A lente Ly foi posicionada apds o obturador e tem como funcao a colimacao do feixe. A
lente L3 foi utilizada para focar o feixe de excitacao na posicao da amostra. Apods essa
lente ser posicionada, foi realizada uma medida de perfil do feixe de excitagao utilizando
o medidor de perfil (BP104-UV, Thorlabs), com a medida direta do diametro do feixe de
excitacao ao longo do eixo-z. A lente L, é posicionada de tal modo que a posicao de seu
foco fica antes da posicao da amostra, assim ha a garantia de que o raio do feixe de prova
serd maior que o de excitacao. Os espelhos E; e E5 foram posicionados de forma com que
fizessem o feixe de prova passar na cintura do feixe de excitacdo. Procurou-se fazer com
que o angulo entre os feixes fosse o menor possivel. Também foi realizada uma medida de
perfil para o feixe de prova e, em seguida, o medidor de perfil foi posicionado na posicao
da cintura do feixe de excitagao. Um ajuste fino foi realizado com o auxilio do espelho F,
para que a posicao do feixe de prova fosse a mesma que a posicao do feixe de excitacao
na amostra. Apods isso, o forno com aquecimento resistivo foi posicionado na posicao da
amostra. O fotodiodo F; (PDA10A, Thorlabs) foi utilizado como gatilho (trigger) para
iniciar a aquisicao de dados no osciloscopio. Os espelhos E5 e Ej4 sao utilizados para pro-
pagar o feixe de prova até o detector F, (DET100A /M, Thorlabs) posicionado no campo
distante. Um pinhole e um filtro interferométrico em 632, 8 nm foram colocados em frente
ao detector Fy para detectar apenas a parte central do feixe de prova.

As distancias Z;, distancia entre a cintura do feixe de prova e a amostra, e Zs, distancia
entre a amostra e o fotodetector, assim como os resultados obtidos das medidas do perfil
dos feixes de excitacao e prova sao apresentados na tabela 4.1. Na tabela, w é o raio na
cintura do feixe de excitagao, wg, é o raio na cintura do feixe de prova e wi, o raio do
feixe de prova na posicao da amostra.

Parametro Valor
w 74,5£0,1 um
Wop 138,6+£0,1 um
Wip 375,0£0,1 um

A 24,04+0,1 cm
Ly 909,0+0,1 cm
Ze 9,5631+0,1 cm
m 25,33
1% 2,59

Tabela 4.1: Parametros geométricos da montagem da técnica de lente térmica.

Apo6s a montagem e com a amostra ji posicionada no forno, foram ainda realizados
ajustes finos nos espelhos E3 e Fy, de modo que foi maximizada a intensidade do feixe de
prova no fotodiodo. Um ajuste fino também foi realizado na lente L3 com o intuito de
amplificar o sinal de lente térmica gerado. Um exemplo de transiente obtido por meio da
espectrometria de lente térmica pode ser visualizado na Fig. 4.8.
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Figura 4.8: Exemplo de transiente de lente térmica obtida para a amostra LPDA & 35°C.
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Capitulo 5

Resultados e discussao

Neste trabalho foram realizadas medidas de lente térmica em laurato de potéassio
(KL), 1-decanol (DeOH) e agua em quatro temperaturas diferentes, T = 20,25,30 e
35°C'. Para essas temperaturas, a amostra permaneceu em sua fase isotropica. Para cada
temperatura, foram realizadas medidas com quatro poténcias do feixe de excitacao. Para
todas as medidas, a amostra foi excitada por um tempo de 5 segundos (laser-on), e a
relaxagao recordada por 10s sem excitacao (laser-off). Tanto o periodo on quanto o off
sao necessarios para a identificagio de efeitos de reagao fotoquimica e Soret [14,74]. Apos
cada transiente on-off, uma nova medida s6 era realizada quando o osciloscopio indicava
que o sinal voltou a posicao inicial. Para cada poténcia, foi medido entre dez e quinze
transientes, e os resultados apresentados a seguir mostram a média dessas medidas.

Os ajustes foram realizados com o auxilio do software Wolfram Mathematica, utilizando-
se da fundamentacao teodrica descrita pelo modelo de fotorreagao e de efeito Soret. Apesar
deste modelo ter sido desenvolvido considerando misturas binarias, nossa amostra, a qual
corresponde a uma mistura ternaria, ¢ uma solugao micelar e o modelo aqui proposto
pode ser considerado como uma boa aproximacao para descrever a difusao de massa para
essa mistura.

Para obter valores mais precisos, todos os transientes foram ajustados simultaneamente
com uma rotina de ajustes de miltiplas curvas. A rotina utilizada é apresentada no
Apéndice B. As poténcias utilizadas foram corrigidas pelas reflexdes nas interfaces da
cubeta usando P, = Fy [1 — %]7 sendo P, a poténcia efetiva, Fy a poténcia medida e
n o indice de refracao da cubeta.

Os dados experimentais obtidos para as quatro temperaturas para diferentes potén-
cias do feixe de excitagao estao apresentados na Fig. 5.1. Todos os transientes apresentam
caracteristicas similares com a excitagao laser, com intensidade do feixe de prova dimi-
nuindo com o tempo em todo o intervalo laser-on. O efeito observado é de uma lente
térmica divergente com o valor negativo de dn/dT. E possivel verificar o sinal de lente
térmica sempre diminui com o tempo, e um estado estacionario nao é observado para o
intervalo laser-on, diferentemente do que ocorre para amostras com sinal apenas térmico
(Fig. 3.2). Esta caracteristica mostra a presenca de efeitos adicionais durante a excitacao
das amostras.

Considerando apenas o sinal obtido para laser-on, é dificil determinar qual efeito esta
sendo induzido na amostra. No entanto, quando o a relaxacao (laser-off) é analisada,
é possivel observar que o sinal de lente térmica retorna lentamente para o sinal inicial,
I(t = 0). Este comportamento é caracteristico do efeito de difusdo de massa ou efeito
Soret, conforme mostrado anteriormente na secao 3.3. O transiente on-off é similar
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aos obtidos por Malacarne e colaboradores para a amostra de Brij 35 em uma solucao
aquosa [14], que apresenta apenas o efeito Soret.

Dessa forma, consideramos aqui o tratamento dos transientes com o modelo tebrico
considerando apenas o efeito Soret, ou seja, K7 =0 e ¢, = 1 é usada na Eq. 3.49 para os
ajustes numeéricos.

1.00
0.96
S 0.92
= ) 48.2 mW
= 0.88 A k 752 mW
- e 93.6 mW
084 r.. 121.1 mW
0.80
1.00 -
0.96 -
= Experimental
S 0.92 Ajuste .
3 0.88 48.2 mW -
= 76.2 mW
0.84 92.6 mW .
0.80 119.6 mW ]
1y Ty | I DI R BRI |

0 2 4 6 8 10 122 140 2 4 6 8 10 12 14
Tempo (s) Tempo (s)

Figura 5.1: Transientes experimentais (simbolos abertos) obtidos para diferentes poténcias
do feixe de excitagao para as temperaturas de (a) 7' = 20°C,(b) T' = 25°C(c) T = 30°C
e (d) T'=35°C. As linhas continuas mostram os ajustes teoricos utilizando a Eq. 3.49.

Dos ajustes numéricos, 0, foi obtido para cada poténcia em funcao da temperatura,
e os resultados estao apresentados na Tabela 5.1 e na Fig.5.2a. Note o comportamento
linear de 6, com a poténcia. Do ajuste linear, 0,/P é obtido e os resultados estao
mostrados na Fig. 5.2b. t,,, t. e 6,,/P também sao obtidos dos ajustes numéricos, e os
resultados estdo apresentados na Tabela 5.2. Da defini¢do de 6, (Eq. 3.45) observa-se
uma dependéncia intrinseca deste parametro com o valor de 6y, (Eq. 3.44). Dessa forma
pode-se reescrever o 6, como

0 = —S7c(1 — )0y, (%) (5.1)
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(a) 20°C (b) 25°C
Pot. (HlW) ch Pot. (mW) ch
48,2+ 0,1 0,078 £ 0,004 49,2+0,1 0,063 £ 0,003
75,24+0,1 0,115 0,006 76,24+0,1 0,114 40,006
93,6 £0,1 0,134 +0,007 95,5£0,1 0,130 £ 0,007
121,1+0,1 0,168 = 0,008 120,6 £0,1 0,167 £ 0,008

(c) 30°C (d) 35°C

Pot.(mW) Osn, Pot.(mW) O:n,
49,2+0,1 0,071 40,004 48,2+ 0,1 0,083 & 0,004
76,24+0,1 0,105 £ 0,005 76,24+0,1 0,105 £ 0,005
94,5+0,1 0,139+ 0,007 92,6 £0,1 0,133 40,007
120,6 0,1 0,165 4 0,008 119,6 £ 0,1 0,187 4 0,009

Tabela 5.1: Resultados obtidos pelo ajuste tedrico de 6y, para as temperaturas de (a)
T =20°C,(b) T =25°C(c) T =30°C e (d) T'= 35°C.

o ET T T T T T T ] 10 11— 17
0.18 [ m 20°C ] 1.65 | .
oL 0 i 1.60 | .
s 25°C % I ]
0.15 - . —~ 155} -
L 30°C . ] - - 1
L0k o // ] T 1s0f ]
£012r [ 2 s5c 2 S ]
0.09 - v 1 & q40f ]
0.08 I 1 S35k ! ;
0.03 - . 1.30 | .
O.OO—JI T T T T T 132'_, | I I I NI NI B . I_-
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14 "18 20 22 24 26 28 30 32 34 36
Pe (W) T(°C)
(a) Oy, por P, para cada temperatura. (b) % em funcdo da temperatura. A linha
continua é apenas um guia para 0s olhos.
Figura 5.2: Valores de 6, obtidos.

Temperatura (°C) to(s) tm(8) O,/ P (W)

20 0,0125 40,0006 11,84+0,6 0,072+ 0,003

25 0,0127 40,0006 3,7+0,2 0,173 40,008

30 0,0139 +0,0007 3,2+0,2 0,25+0,01

35 0,0128 +£0,0006 2,8+0,2 0,25+0,01

Tabela 5.2: Tempos caracteristicos de difusao de calor e de massa em funcao da tempe-
ratura.
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Reescrevendo a Eq. 5.1 para incluir os termos de poténcia, o coeficiente de Soret é

representado por
1 (0,/P\ [ dnjdT
_ 2
T <6th/P> (dn/dc) (5.2)

A Fig. 5.3 apresenta os valores dos coeficientes de Soret obtidos para as diferentes
temperaturas. O resultado do coeficiente positivo (Sr > 0) indica uma tendéncia de fluxo
migratorio de moléculas para a regiao mais fria da amostra. Assim, quando o laser de
excitacao incide na amostra as micelas tendem a migrar da regiao de maior intensidade do
feixe para a regiao de menor intensidade, gerando assim o efeito de divergéncia adicional
mostrado na Fig. 5.1.

2.0x10° T T T T T T T 1

1.5x1073

—

4
e E
& 1.0x10

5.0x10" | 1
1 1 1 1 1 1 1 1 1

18 20 22 24 26 28 30 32 34 36
T (°C)

Figura 5.3: Coeficiente Soret obtido para diferentes temperaturas. A linha continua é
apenas um guia para os olhos.

Os valores para os tempos caracteristicos de formacao da lente térmica (¢.) e de difusao
de massa (t,,) obtidos mostram que ¢, << t,,, como assumido anteriormente. Com esses
valores, é possivel determinar os coeficientes de difusdo de massa (D,,), de difusividade
térmica (Dy;,) e a condutividade térmica (k) das amostras usando as seguintes relagoes,

D, — =

th 4tc7
w? (5.3)

Dy, = Y

4t

k= pCDtha

Os valores de Dy, e k sao apresentados na Fig. 5.4a e na Tabela 5.3. O valor de Dy,
estd em acordo com os valores obtidos por Cuppo e colaboradores [75], Dy, =~ 107"m?/s
para a amostra LPDA, com concentracao ligeiramente diferente. Para os valores de k os
resultados aqui obtidos se aproximam dos obtidos por Cuppo e Figueiredo Neto para uma
amostra de laurato de potassio e agua [76].

Parametro 20°C 25°C 30°C 35°C

Dy, x 107 1,11+0,05 1,09=+0,05 1,00+£0,05 1,08+0,05
Dy x 101 1,174£0,06 3,7+£0,2  4,34£0,2  4,840,2
0,/P  1,3840,07 1,39+0,06 1,39+0,05 1,5+0,1

Tabela 5.3: Resultados experimentais obtidos pelo ajuste teorico utilizando-se da Eq. 3.49.
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A Fig. 5.4b apresenta os valores obtidos para D,,. Os resultados apresentados con-
cordam com os obtidos por Fernandes e Figueiredo Neto, que trataram a birrefringéncia
induzida como um problema de difusao, utilizando-se da mesma amostra que foi aqui
utilizada [61].

060 —r——7————7—1—1

1 1.27x107 sxto™o T T g

055 | Dy ] I T 1

= : ok = 1.20x107 PN 4x1071° | E _

Fosot 1112007 2 F [ '

v | E E 3xomf i
045 7 £ E
= ~41.05x107 5 A

~ : 2x107"° | -

0.40 |- 4 9.75x10%
D35 Lt v ] 9 00x108 10 T
18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36
T (°C) T (°C)

(a) (b)

Figura 5.4: Valores experimentais obtidos para Dy, k e D,, em funcao da temperatura.
A linha continua é apenas um guia para os olhos.

A difusao de massa para particulas esféricas em um movimento Browniano, ou seja,
particulas suspensas em um fluido que se movem de forma aleatoria, pode ser dada pela
equagao de Stokes-Einstein [47, 77| por

_ kgT
™ 6

(5.4)

em que kp é a constante de Boltzmann, T a temperatura em Kelvin, n a viscosidade
do solvente e r o raio da particula difusa. Considerando que as micelas da amostra estao
suspensas em agua e considerando ainda que sao particulas esféricas, pode-se utilizar a
Eq. 5.4 com os valores experimentais obtidos de D,, para se estimar o raio da micela
difusa. Os resultados dessa estimativa sao apresentados na Tab. 5.4. Para obter estes
resultados utilizou-se os valores de viscosidade da agua [78]. Os resultados obtidos, em-
bora consideravelmente menores, se aproximam aos obtidos por Hendrikx e colaboradores
utilizando Raio-X e espalhamento de néutrons para as fases neméticas, onde obtiveram
dimensdes de 36A de diametro e entre 60 a 66A de comprimento [59).

T(°C) 20 25 30 35
r(nm) 183427 65+£10 65+10 64+10

Tabela 5.4: Estimativas para o raio da micela.

Por fim, vale relembrar que a montagem da espectrometria de lente térmica foi re-
alizada de maneira vertical, sendo a cubeta posicionada horizontalmente. Medidas com
uma montagem horizontal também foram realizadas, porém problemas com a estabili-
dade da intensidade do feixe de prova ocorreram, de modo que variacoes de sinal estavam
ocorrendo mesmo com o feixe de excitacao desligado, o que parece estar relacionado com
um maior movimento das micelas nessa posicao. Esse fendomeno nao ocorrera quando as
medidas foram realizadas com a montagem na posicao vertical.
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Capitulo 6

Conclusao

Neste trabalho, investigamos propriedades de difusao de calor e de massa do cristal
liquido liotropico constituido de laurato de potéassio, 1-decanol e dgua utilizando a es-
pectroscopia de lente térmica. As medidas foram realizadas em funcao da temperatura e
o coeficiente Soret, difusividade térmica, difusividade de massa, e coeficientes térmico e
de concentracao do indice de refracao foram quantitativamente determinados. Medidas
complementares de indice de refracao em funcao da concentracao e temperatura, calor
especifico e densidade de massa também foram realizadas. Os resultados encontrados
para os parametros de difusao de massa concordam com valores reportados na literatura.
Uma estimativa do raio da micela foi apresentada e o valores encontrados sao da mesma
ordem de grandeza de resultados obtidos por outros métodos. O desvio apresentado no
raio da micela pode estar relacionado a aproximacao da forma esférica da micela na fase
isotropica. O ajuste de multiplas curvas utilizado neste trabalho é bastante robusto e
permitiu a obtencao dos parametros fisicos e de difusao de calor e de massa com maior
precisao.

A descricao tedrica apresentada neste trabalho considerou a amostra como uma mis-
tura binaria. No entanto, trabalhos futuros devem ser desenvolvidos de maneira mais
realista considerando misturas ternarias ou de varios componentes. O desenvolvimento
do método para o estudo de materiais anisotrépicos também estid em consideracao e outras
medidas para amostras em outras mesofases devem ser investigadas.
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Apéndice A
Equacao de Difusao de Calor

O método aqui apresentado para a obtencao da equacgao de difusao de calor foi baseado

em Ref [79).
Qz+dz T
" dz
N L Pl

i s
/qz %

«— dx —
Figura A.1: Volume com fluxo de calor em todas suas superficies

Considere o volume da Fig. A.1. Em coordenas cartesianas o calor que flui por cada
superficie ¢ dado por

0Q,
Qx+dac = Qw + 862 dlE,
xXr
0
Qy—‘rdy = Qy + aiyydy, (Al)

0Q.
Qz+dz - Qz + aﬁdz,
z

onde @), @y, . sao as taxas de conducao de calor perpendicular as superficies z,y e z.
Se nao ha nenhuma mudanca de fase, a energia armazenada pode ser descrita como

T
Eorm = pcpaa—tdxdydz, (A.2)

com p sendo a densidade e ¢, o calor especifico a pressao constante.
Caso haja uma geracao de calor, como uma fotorreacao quimica por exemplo, um
termo adicional surge, sendo

E, = q,dxdydz. (A.3)
A energia armazeda, pelo principio da conservacao de energia, é dada por
Earm - Ein - Eout + Ega (A4)
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que pode ser escrita como

Earm = Q:c + Qy + Qz - Qz-i—d:c - Qy—i—dy - Qz+dz + dixdydz

Utilizando as relagoes A.1 e A.2, obtém-se

Qs Q) Q.
ox dz oy dy 0z

or
pcp——dxdydz = —

5 dz + qgdxdydz.

Segundo a lei de Fourier, o fluxo de calor é dado por

T

Qr = —k‘dydza—,
ox

oT

Qy = —kdmdza—y,
T

Q. = —hdrdy?L.
0z

com k sendo a condutividade térmica da amostra. Assim, tem-se

SO0 (or o (T o (or)
Prar —ox\ "oz | Tag\"ay | To:\"5: ) T

Considerando k constante, pode-se obter

oT
Dy — V2T =
that V Qa

com Dy, = pc,/k sendo a difusividade térmica.
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Apéndice B

Rotina de Ajuste

Aqui é apresentada a rotina utilizada para os ajustes com o software Wolfram
tica.

aa = Norm5s20C[ [1]];
aall = Table[{aa[[i, 11] /1000, aa[ [i, 211}, {i, 1, Length[aa] }];

ab = Transpose[aaN] [[2]];

= ListInterpolation[ab, {{@, Last[aaN] [[11]}}]3

Norm5s20C1 = Join[Table[{x, f[x]1}, {x, 0, 5/10, 0.82}], Table[{x, F[x]}, {x, 5/10, 5, .07}],
Table[{x;, f[x]}, {x; 55 5+ (Last[aaN] [[1]] - 5) /3@, ©.015}],
Table[{x, f[x]}, {x, 5+ (Last[aaN] [[1]] - 5) /30, Last[aaN] [[1]], 0.87}]];

Show[ListPlot [aal, PlotStyle + {Red, PointSize[.01]}], ListPlot [Norm5s20C1, PlotStyle » {Green, PointSize[0.815]}]]

Length [Norm5s20C1]

aa = Norm5s20C[[2]15

aa = Table[{aa[[i, 1]] /1000, aa[[i, 2]]}, {i, 1, Length[aa]}];

ab = Transpose[aaN] [[2]];

= ListInterpolation[ab, {{@, Last[aaN] [[11]}}]3

Norm5s20C2 = Join[Table[{x, f[x]1}, {x, 0, 5/10, 0.82}], Table[{x, f[x]}, {x, 5/10, 5, .07}],
Table[{x;, f[x]}, {x; 55 5+ (Last[aaN] [[1]] - 5) /3@, ©.015}],

Table[{x, f[x]}, {x, 5+ (Last[aaN] [[1]] - 5) /3@, Last[aaN][[1]], ©.07}]1];

Show[ListPlot [aaN, PlotStyle + {Red, PointSize[0.81]}], ListPlot [Norm5s20C2, PlotStyle + {Green, PointSize[@.015]}]]
Length [Norm5520C2]
aa = Norm5s20C[[3]];
aaN = Table[{aa[[i, 1]] /1000, aa[[i, 211}, {i, 1, Length[aal}];
ab = Transpose[aaN] [ [2]];
f = ListInterpolation[ab, {{@, Last[aaN][[1]1]1}}1;
Norm5s2@C3 = Join[Table[ {x, £[x]}, {x, 0, 5/10, 0.02}], Table[{x, f[x1}, {x, 5/10, 5, 0.07}],
Table[ {x, f[x]}, {x, 5, 5+ (Last[aaN] [[1]] - 5) /30, 0.015}],
Table[ {x, f[x1}, {x, 5+ (Last[aaN][[1]1] - 5) /30, Last[aaN] [[1]], 0.07}1]5
Show[ListPlot [aaN, PlotStyle + {Red, PointSize[0.01]}], ListPlot [Norm5s20C3, PlotStyle + {Green, PointSize[@.015]}]1]
Length [Norm5528C3]
aa = Norm5s20C[[4]];
aaN = Table[{aa[[i, 1]] /1000, aa[[i, 211}, {i, 1, Length[aal}];
ab = Transpose[aaN] [ [2]];
f = ListInterpolation[ab, {{@, Last[aaN][[1]1]1}}1;
Norm5s2@C4 = Join[Table[ {x, £[x]}, {x, 0, 5/10, 0.02}], Table[{x, f[x1}, {x, 5/10, 5, 0.07}],
Table[ {x, f[x]}, {x, 5, 5+ (Last[aaN] [[1]] - 5) /30, 0.015}],
Table[ {x, f[x1}, {x, 5+ (Last[aaN][[1]1] - 5) /30, Last[aaN] [[1]], 0.07}1]5
Show[ListPlot [aaN, PlotStyle + {Red, PointSize[0.01]}], ListPlot [Norm5s20C4, PlotStyle + {Green, PointSize[@.015]}]1]

Length [Norm5520C4]
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curvel = Norm5s20C1;

curve? = Norm5s20C2;

curve3 = Norm5s20C3;

curved = Norm5s20C4;

datal = Table[{ (curve1[[i, 1]] ) curvel[[is 2]] }, {i, 1, Length[curvel] /1.5}];

data2 = Tahle[{ (cuwezl [i, 11] + Last[data1] [ [1]] 41@*’) , curve2[[i, 211 }, {i, 1, Length[curve2] /1.5}];
data3 = Table[{ (curve3[[i, 111 + Last[data2] [[1]] +107°), curve3[[i, 211 }, {i, 1, Length[curve3] /1.5}];
datad = Tahle[{ (cuwe4[ [i, 11] + Last[data3] [[1]] 41@*’), curved[[i, 2]] ], {i, 1, Length[curved] /1.5)];
datatofit = Join[datal, data2, data3, datadl;

ListPlot [datatofit]

Off [NonlinearModelFit:

sjusta a um modelo ndo linea

(#THERMAL LENS SORET-PhotoReaction MODEL=)

#SOretPrOn[P_, m , V , t ytc s tm 3k , 6th s 6m ycr , g 5 t0.] ==
[ 2mgtc
(2 (t-t0) +tc)

1
- [ﬂb [—Exp]ntegralEi[—Zm g] + ExpIntegralEi
2 Ei exponencial integral Fi exponencia

] —Log[tc] + Log[2 (t - t0) 4tc]] +

an sth tm [—Exp]l\tegr‘ilEi[—Z mg] + ExpIntegralEi

[_ 2mgtm

m] - Log[tm] +Log[2 (t - &) +tm]] ]

dSoretPrOff[P_, m sV st s tc_stm sk 5 Gth 3 6m ycr 59 5 &£ 5 60 ] 2=

1
2
2gmtc 2gmtc 2(t-t0
(Sth[Exp]ntegrilEi 97]-Exp1ntegralfi- g ]+Lag[1+ g )]-
o e ek 2 (E-t8y vtcd o R 2t tey —2 s ated oLt e
2(t_t8) 2Late
uﬂ#” .
- =
2gmtm 2gmtm 2(t-t0
om oth tm [Exp]l\tegr‘ilEi[ g7] - EprntEgralEi[ 97] +Lag[1+ ¥] -
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USoretPron[P_, m_, V_, t_, tc_, tm_, k_, oth_, am_, cr_, t0_]
NIntegrate[ Exp[- (1+4V) g -
ntegra numéricamente 3

#SOretPrOn[P, my V, t, te, tmy ky Gthy &my cry gs 1011, {8, 0 20}, AccuracyGoal + 4]

USoretPrOff[P_,m , V , & ,tc s tm , k 5 6th yom ycr 5 £ 510 ]
NIntegrate[ Exp[- (1+iV) g - & $SoretPrOff [P, m, V, £, tc, tm, ky Gth, am, cry g, £, t011, (g, O, 20}, AccuracyGoal —» 4]

ISoretPrOnOFf[P_, m_, V , t_, tc_ytm_, k_, oth yom ,cr_, £, 10 ] :=
Abs [USoretPrOn[P, m; V, t, tc, tm, ky Sthy om, cry t0]12

Ahs[—_:wlz

(1- UnitStep[ (t-t8) - £1) +

Abs [USoretPrOff [P, m, V, t, tc, tm, ky oth, an, cry £, t0]11%

Abs[- 2-1°

UnitStep[ (t - t0) - £1]

ClearAll;

param = {P1 51, P2 51, P3 51, P4 51, & 5 74.5 187, m > 25.33, V 52.59, k5 0., cr 51, £ 55.};
Fitparam =
FindFit[datatofit,

Evaluate[If[t <= Last[datal] [[1]], ISoretPrOnOff[P1, m, V, t, tc, tmy ky 6thP1, 6mP, cry &5 0] 5

If[Last[datal] [[1]] < t <= Last[data2] [[1]], ISoretPrOnOff[P2, m, V, t, tc, tm, k, &thP2, omP, cr,

&, First[data2] [[1]1], If[Last[data2] [[1]] <t <= Last[data3] [[1]],

ISoretPron0ff[P3, m, V, t, tc, tm, k, othP3, emP, cr, &, First[data3][[1]1]],

ISoretPrOnOff (P4, my V, t, tc, tm, k, 6thP4, 6mP, cry &, First[datad] [[1]1]]11]1]] /. param,

{{tm, 3.8}, {tc, 0.012}, {omP, 8.15}, {othP1, 8.063}, {6thP2, 0.116}, {OthP3, 0.133}, {sthP4, 0.171}},
t, Method —+

~incipalAxis"]
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