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Resumo

Neste trabalho as propriedades de difusão de calor e difusão de massa foram obtidas em
função da temperatura para um cristal líquido liotrópico na fase isotrópica utilizando a
espectroscopia de lente térmica. A amostra investigada é composta de uma mistura de
laurato de potássio, 1-decanol e água. Medidas do coe�ciente Soret, das variações do índice
de refração conforme temperatura e concentração, 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 são da mesma ordem de grandeza
de resultados obtidos por outros métodos. O método de ajuste utilizando múltiplas curvas
se mostrou robusto para a obtenção dos parâmetros físicos e de difusão de massa com
maior precisão.

Palavras-Chave: Lente térmica; Efeito Soret; Termodifusão; Cristal líquido liotró-
pico.
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Abstract

In this work the properties of heat di�usion 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 coe�cient, thermal and concentration coe�cients of the refractive
index, besides thermal and mass di�usivities, were quantitatively obtained in di�erent
temperatures. An estimated micellar radius was obtained, which presents the same order
of magnitude of results obtained by other methods. The �tting method using multiple
curves proved to be a better approach to obtain the physical and mass di�usion parameters
with great precision.

Palavras-Chave: Thermal Lens; Soret E�ect; Thermodi�usion; Lyotropic Liquid
Crystal.
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Capítulo 1

Introdução

Atualmente, os cristais líquidos estão 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 �nal do século XIX, cristais líquidos são de�nidos como fases interme-
diárias da matéria, possuindo a �uidez de um líquido e um certo ordenamento molecular,
característica esta encontrada em sólidos [5]. Geralmente, os cristais líquidos são sepa-
rados em duas classi�cações, compostas pelos termotrópicos, aqueles que variam suas
propriedades físicas quando submetidos a mudanças de temperatura, e liotrópicos, os
quais variam suas propriedades dependendo da concentração de um dado solvente [6].

Diferentemente dos termotrópicos, que, na maioria dos casos, são estudados para apli-
cações tecnológicas, os liotrópicos são constantemente estudados devidos sua similaridade
com sistemas biológicos, despertando interesse na indústria farmacêutica e de cosméti-
cos [7, 8]. Vários cristais líquidos são desenvolvidos e investigados por pesquisadores do
Grupo de Fluidos Complexos (GFC) do Departamento de Física (DFI) da Universidade
Estadual de Maringá, entre termotrópicos e liotrópicos. Um cristal líquido do tipo liotró-
pico, que desperta um interesse particular, é a mistura de laurato de potássio, 1-decanol e
água (LPDA). Essa mistura possui todas as fases nemáticas, fases essas em que suas mi-
celas possuem um certo ordenamento médio, fase isotrópica a baixas temperaturas e fases
lamelares, que possuem similaridade com membranas plasmáticas. Além disso, essa mis-
tura pode apresentar o fenômeno de birrefringência induzida por gradientes de velocidade
na fase isotrópica [6, 9].

Nesse contexto, o presente trabalho procura investigar fenômenos de efeito de difu-
são de massa, ou efeito Soret, em uma mistura de LPDA. Esse efeito é o fenômeno de
transporte que ocorre quando uma mistura é submetida a um gradiente de temperatura.
Diferentes métodos experimentais já foram aplicados para medir tal efeito, como, a cé-
lula de Soret e a técnica de de�exão de feixe e a varredura Z [10�12]. Neste trabalho,
foi aplicada a técnica de espectrometria de Lente Térmica para caracterizar o efeito de
difusão de massa [13,14]. Essa técnica é amplamente utilizada pelo Grupo de Estudo dos
Fenômenos Fototérmicos (GEFF) do Departamento de Física nas últimas décadas para
a caracterização de diferentes tipos de materiais como compostos orgânicos, polímeros e
soluções aquosas [15�17]. Com a possibilidade de aplicação da técnica de lente térmica
para a caracterização de cristais líquidos, o presente trabalho traz uma parceria entre o
GEFF e o GFC para a investigação de cristais líquidos liotrópicos.
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Dessa forma, o objetivo desse trabalho é estudar os fenômenos de difusão de massa
induzidos via laser em um cristal líquido LPDA na fase isotrópica utilizando espectroscopia
de lente térmica. Os efeitos da temperatura na difusão de massa serão investigados e
propriedades físico-químicas serão quantitativamente determinadas.

O trabalho aqui apresentado foi separado em cinco capítulos. O Capítulo 2 apresenta
considerações gerais sobre os cristais líquidos, a técnica de lente térmica e o efeito Soret.
No Capítulo 3, a fundamentação teórica da espectrometria de lente térmica é descrita
assumindo difusão de massa com considerações sobre o efeito de reação fotoquímica. No
Capítulo 4, os resultados experimentais são apresentados e discutidos. As conclusões e
perspectivas futuras do trabalho são apresentadas no Capítulo 5.
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Capítulo 2

Considerações gerais

A natureza da luz e seu comportamento ao interagir com meios materiais é um assunto
discutido por séculos, com a contribuição de grandes mentes na descrição dos vários
fenômenos envolvidos. Atualmente, a luz é utilizada como uma das ferramentas mais
importantes na caracterização de materiais e é parte fundamental em vários dos métodos
experimentais, altamente precisos, já criados por pesquisadores [18�22].

A recente atribuição do prêmio Nobel de Física de 2018 para Arthur Ashkin, por
seu trabalho no desenvolvimento das pinças ópticas [23] aplicadas a sistemas biológicos,
mostra um dos vários exemplos da importância da luz como ferramenta. Pinças ópticas
utilizam os efeitos das forças de radiação para manipular partículas e moléculas [24]. O
trabalho original desenvolvido por Ashkin e colaboradores, o qual analisam as deformações
na superfície da água devido aos efeitos da pressão de radiação, tem sido um assunto
amplamente discutido na literatura durante as últimas décadas [25�27]. O potencial de
aplicação das pinças ópticas vai muito além da manipulação de nanopartículas e DNA
[28, 29], por exemplo, e pode ter um papel fundamental no futuro das investigações de
nano-compostos biológicos com aplicações em vários campos da ciência [30�32]. Outro
exemplo atual da utilização da luz como ferramenta é demonstrado no detector de ondas
gravitacionais, LIGO, Laser Interferometer Gravitational-Wave Observatory. LIGO é
composto por dois interferômetros de grande escala que utiliza das propriedades da luz e
do espaço para entender as origens das ondas gravitacionais [33].

Grandes experimentos utilizando luz também vem sendo realizados no Brasil. O La-
boratório Nacional de Luz Síncrotron (LNLS) é um dos exemplos mais importantes. No
LNLS, luz síncrotron é produzida quando partículas carregadas e aceleradas a velocida-
des próximas à velocidade da luz têm sua trajetória desviada por campos magnéticos. A
luz síncrotron é utilizada para investigar a estrutura molecular e atômica de materiais,
possibilitando compreender suas propriedades fundamentais [34]. Sua relevância para a
ciência se estende para novas aplicações tecnológicas, no desenvolvimento de materiais
para células solares, análise de solo para agricultura e estudos de sistemas biológicos. A
importância do LNLS para desenvolvimento da ciência no Brasil levou, em 2008, à criação
do projeto Sirius. Sirius é considerado a maior e mais complexa infraestrutura cientí�ca
em desenvolvimento no País, e uma das primeiras fontes de luz síncrotron de 4a geração
do mundo [35].

Nesse contexto nota-se a importância da utilização da luz como ferramenta e, dessa
forma, aqui é proposta a utilização da técnica de lente térmica para a detecção do efeito
de difusão de massa em uma amostra de cristal líquido em diferentes temperaturas. A
fundamentação teórica é descrita no próximo capítulo.
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2.1 Espectroscopia de Lente Térmica

A espectroscopia de lente térmica é uma técnica fototérmica que permite análises fí-
sica e químicas de materiais sólidos, líquidos e gasosos. O princípio de funcionamento
do método está baseado na detecção da distorção da frente de onda de um feixe laser
causada pelo aquecimento gerado no material devido a absorção da radiação. O aqueci-
mento gerado pela absorção do feixe laser altera o índice de refração do material na região
iluminada. A técnica geralmente utiliza lasers contínuos com per�l de intensidade gaus-
sianos no modo TEM00, embora medidas com excitação laser com per�l não 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 líquidos. Para explicar esse fenômeno
eles consideraram que o feixe de laser causava um aquecimento na amostra gerando uma
variação no índice de refração do material. O fenômeno observado foi denominado efeito
de Lente Térmica.

Em 1973, Hu e Whinnery propuseram um método espectroscópico utilizando o efeito
de lente térmica para medir coe�cientes de absorção de alguns materiais com precisão
signi�cativa [39]. Quase dez anos depois, Sheldon e colaboradores publicaram um novo
modelo teórico para o método levando em conta a natureza aberrante do efeito de lente
térmica [40]. A técnica foi usada para obter propriedades termo-ópticas de diversos ma-
teriais, como a e�ciência quântica de �uorescência [41] e a determinação de constantes de
termo-difusão em um cristal líquido nemático [42]. Em 1989, Wu e Dovichi utilizaram a
teoria de difração de Fresnel para descrever o efeito de lente térmica [43], considerando
ainda o �uxo de calor axial no material. Em 1992, Shen e colaboradores propuseram um
novo modelo teórico 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 con�guração de feixe único. Este tratamento teórico é aplicável a materiais sólidos e
líquidos semitransparentes, e não contempla a ocorrência de efeitos fotoquímicos e/ou de
difusão de massa durante a excitação laser. Esses efeitos podem ser gerados em cristais
líquidos e devem ser descritos de maneira apropriada.

Nos últimos anos, o grupo GEFF vem desenvolvendo o modelo teórico que descreve
o efeito de lente térmica considerando a contribuição da difusão de massa e da reação
fotoquímicas [14]. Esses efeitos serão considerados nesse trabalho e os detalhes da funda-
mentação teórica podem ser vistos no Capítulo 3.

2.2 Efeito Soret

Termoforese, termodifusão ou efeito Soret é o fenômeno de difusão de massa gerado em
uma mistura homogênea devido à um gradiente de temperatura. Quando esse gradiente
de temperatura é gerado, partículas tendem a se mover entre as regiões de maior e menor
temperatura, gerando também um gradiente de concentração.

O efeito Soret foi estudado pelo físico e químico suíço Charles Soret. Soret investigou
soluções de cloreto de sódio e nitrato de potássio em um tubo cilíndrico vertical mantendo
as extremidades do tubo a temperaturas constantes e diferentes, e notou que a concentra-
ção da solução salina no tubo não se mantinha uniforme [45, 46]. Os trabalhos de Soret
sobre o efeito foram publicados entre 1879 e 1884. Entretanto, o efeito foi observado
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anteriormente, em 1856, pelo alemão Carl Friedrich Wilhelm Ludwig, que utilizou uma
solução aquosa de sulfato de sódio em um tubo em U. No experimento, as duas extremida-
des do tubo foram mantidas a temperaturas de ebulição e solidi�cação da água. Ludwig
observou que o soluto se concentrava próximo 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 coe�ciente Soret (ST ). 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 de�exão de feixe foi usada combinada com a célula
de Soret para determinar o coe�ciente Soret de misturas líquidas [11]. Neste método,
a alteração do índice de refração do líquido devido ao gradiente de concentração de�ete
o feixe de luz que é detectado por um sensor de posição. A técnica de lente térmica
também já foi aplicada para medir o efeito, de modo que o próprio feixe de excitação
gera o gradiente de concentração na solução, que atua como um elemento óptico para
o feixe [47]. A técnica de Z-scan também já foi aplicada em ferro�uidos para mensurar
o efeito [12]. Nessa técnica a amostra é exposta por um feixe laser focalizado que ao
variar a posição z da amostra, tem sua intensidade luminosa alterada. Vários métodos
são reportados em diversos trabalhos de revisão na literatura [10,46,48].

O efeito Soret pode ser observado em sólidos, líquidos e gases [49]. Um coe�ciente de
Soret positivo indica uma tendência migração das partículas para a região mais fria da
amostra, enquanto que um coe�ciente de Soret negativo indica a movimentação para a
região mais quente. O formalismo matemático para a obtenção de ST através da lente
térmica é apresentado no Capítulo 3.

2.3 Cristais líquidos

Cristais líquidos são de�nidos por uma fase intermediária da matéria com a combinação de
�uidez e ordem de longo alcance. Os cristais líquidos são amplamente aplicados em telas
de dispositivos eletrônicos e possuem características únicas com enorme potencial para
a ciência fundamental, bem como no desenvolvimento de dispositivos inovadores. Várias
linhas de pesquisa inovadoras estão sendo criadas com os desenvolvimentos recentes na
área de cristais líquidos termotrópicos e também liotrópicos [50].

As primeiras descrições do comportamento líquido-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 possuía dois pontos de fusão, um a temperatura de 145,5oC, onde
o processo de fusão apresentava um líquido com uma certa opacidade, e outro aquecendo
a substância a temperatura de 178,5oC, 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 auxílio de
um microscópio com polarizador. Em suas observações, Lehmann notou um comporta-
mento semelhante ao de cristais, o que levou à denominação da substância como cristal
líquido [52].

Como mencionado anteriormente, cristais líquidos são de�nidos como uma fase in-
termediária entre o estado líquido e o sólido cristalino. Esses materiais são especiais
por serem �uidos e, ainda assim, exibirem ordem de longo alcance. Os cristais líquidos
possuem liberdade de movimento, porém suas partículas tendem a ter uma orientação
preferencial. Propriedades características de sólidos cristalinos anisotrópicos, como a bir-
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refringência, um fenômeno de dupla refração [53], são observados em cristais líquidos. A
Fig. 2.1 mostra as diferentes fases líquido-cristalinas.

(a) Sólido cristalino

(b) Líquido isotrópico
(c) Líquido cristalina

Figura 2.1: Representação da orientação das moléculas nas diferentes fases da matéria.

Geralmente, os cristais líquidos são separado em duas classi�cações, os termotrópicos
e os liotrópicos.

2.3.1 Cristais líquidos termotrópicos

Os cristais líquidos termotrópicos são compostos por moléculas que apresentam ani-
sotropia em suas propriedades físico-químicas e são comumente representados na forma
de bastões rígidos [5]. Os termotrópicos são caracterizados por apresentarem diferentes
fases líquido-cristalinas ao sofrerem mudanças de temperatura. Esses cristais líquidos po-
dem ser separados em classes e subclasses que são de�nidas e caracterizadas pelos mais
variados parâmetros físicos, como seus parâmetros de ordem posicional e orientacional.
Geralmente, os termotrópicos são separados em três fases: nemática, esmética e colesté-
rica. Na fase nemática as moléculas estão em média orientadas por um vetor diretor(~n).
Na colestérica as moléculas também estão orientadas, porém aqui seu vetor diretor sofre
mudanças rotacionais, de modo que sua estrutura forma uma espécie de hélice. Já na
fase esmética as moléculas possuem um vetor diretor que sugere o alinhamento, além das
posições das moléculas também estão relacionadas a um parâmetro de ordem (Fig. 2.2) [5].

Cristais líquidos termotrópicos têm sido bastante investigados principalmente por suas
propriedades ópticas, elétricas e magnéticas, que justi�cam sua aplicabilidade na constru-
ção de displays que são muito utilizados em aparelhos televisores, celulares e etc.
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(a) Nemática (b) Esmética

(c) Coléstérica

Figura 2.2: Mesofases dos cristais líquidos termotrópicos (Adaptado de Ref. [54])

2.3.2 Cristais Líquidos Liotrópicos

A classe dos cristais líquidos liotrópicos é caracterizada por possuírem diferentes meso-
fases dependendo da variação da concentração de um dado solvente [6]. O cristal líquido
mais conhecido dessa classi�cação é composto por uma mistura de moléculas an�fílicas,
corpúsculos que apresentam uma parte hidrofílica e polar e uma outra parte hidrofóbica
e apolar, com a água.

Os liotrópicos geralmente são estudados devido a sua semelhança com sistemas bi-
ológicos que, em casos especiais, apresentam um comportamento mesomorfo liotrópico,
como é o caso dos fosfolipídeos [55]. O estudo dos liotrópicos também gera um interesse da
indústria da área de produção de cosméticos e detergentes, por exemplo, visto que parte
desses produtos é composta por cristais líquidos dessa classi�cação [56]. Aplicações tecno-
lógicas para esses cristais líquidos também foram propostas recentemente, como o uso no
monitoramento no �uxo sanguíneo, na criação de sensor vibracional e no desenvolvimento
de um estetoscópio liotrópico [6].

Os fatores determinantes que de�nem a presença de fases líquido cristalinas em cristais
líquidos liotrópicos estão ligados à concentração das substâncias e a temperatura. Quando
se utiliza uma quantidade certa de solvente e soluto a determinadas temperaturas, as
moléculas an�fílicas se juntam em super-estruturas auto-montadas de diferentes formas e
tamanhos. Um dos sistemas mais comuns e mais simples para essas super-estruturas é o
sistema de agregados micelares [6].

Para que haja uma auto-montagem das moléculas e as mesmas se juntem nesses aglo-
merados, é necessário que a concentração de moléculas an�fílicas atinja um valor especí-
�co, tal valor é conhecido como a concentração micelar crítica (CMC). Para concentrações
abaixo desse valor, as moléculas �cam isoladas e não existe a formação de micelas, en-
quanto que para valores maiores, as moléculas isoladas se mantém em um valor quase
constante e a formação de micelas surge e cresce conforme o aumento da concentração.
Essas micelas podem possuir dois tipos de estruturas: a estrutura direta e a estrutura
invertida. O que determina se a estrutura será direta ou indireta é o tipo de solvente.
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No caso de um solvente não polar a estrutura invertida tende a ser gerada, visto que a
parte apolar das moléculas �ca 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 vários tamanhos e formas, que dependem da temperatura
e da concentração da mistura que é composta o cristal líquido.

(a) Estrutura direta (b) Estrutura invertida

Figura 2.3: Estruturas micelares

Fases líquido cristalinas liotrópicas

Em uma solução micelar com concentração maior que o CMC, as fases líquido cris-
talinas começam a serem observadas na amostra e são classi�cadas como fase isotrópica,
fases nemáticas, fases colestéricas, fases lamelares, entre outras mesofases.

A fase isotrópica é caracterizada pela ausência de qualquer ordenamento das moléculas.
Diferentemente dos termotrópicos, que só apresentam fase isotrópica a altas temperaturas,
os liotrópicos podem apresentar fases isotrópicas a baixas temperaturas. Tal comporta-
mento parece ser devido ao fato de os liotrópicos mudarem a forma de anisotropia de suas
micelas com mudanças de temperatura [57]. Para valores de concentração próximos ao
CMC as micelas, na maioria das vezes, tem forma esférica [6]. Porém, com o aumento
da concentração, as micelas podem apresentar formas não esféricas com nenhum tipo de
ordenamento. A fase isotrópica é caracterizada também por não apresentar birrefringên-
cia, de modo que ao ser posicionada entre polarizadores cruzados, uma amostra isotrópica
aparece como um líquido isotrópico.

As fases nemáticas são de�nidas por apresentarem um certo ordenamento médio, onde
as moléculas tendem a ser paralelas a um vetor diretor (~n). Nessa fase, as moléculas
podem adotar formas de disco, cilindro, ou até mesmo uma forma ortorrômbica ou elip-
sóidica achatada [6]. As fases nemáticas podem ser classi�cadas em três tipos: nemática
calamítica, nemática discótica, e nemática biaxial. Na nemática calamítica o vetor diretor
é alinhado paralelamente a um campo magnético externo aplicado na amostra, enquanto
que na fase nemática discótica o vetor diretor é alinhado de maneira perpendicular a esse
campo. Ambas as fases são orientadas em apenas um eixo óptico enquanto que a biaxial é
orientada em dois eixos ópticos, como mostra a Fig. 2.4. Até o momento a fase nemática
biaxial foi obtida apenas para misturas com mais de um an�fílico. Para misturas com
apenas um an�fílico somente as fases nemáticas calamítica e discótica foram observadas.
Esse comportamento parece ser devido a simetria biaxial que as micelas possuem quando
compostas por dois ou mais an�fílicos [6]. Como característico dos cristais líquidos, as fa-
ses nemáticas apresentam birrefringência, porém enquanto que as fases uniaxiais possuem
dois índices de refração, a fase biaxial possui três [6].
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(a) Calamítica
(b) Discótica (c) Biaxial

Figura 2.4: Representação das mesofases nemáticas considerando o formato de micelas
ortorrômbicas [6].

As fases colestéricas são obtidas quando existem quirais na mistura ou quando a fase
nemática é dopada com uma molécula quiral. Da mesma forma que as fases nemáticas,
as fases quirais podem ser classi�cadas em calamítica, discótica 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 são classi�cadas dependendo
do formato das camadas e de como as cadeias parafínicas se comportam [6]. As fases
lamelares são bastante interessantes devido a semelhança com membranas biológicas. De-
vido à di�culdade de conhecer a estrutura dessas membranas, uma fase lamelar produzida
poderia servir de analogia para o estudo de sistemas biológicos [6, 58].

(a) Lα (b) Pβ (c) Pβ′

Figura 2.5: Algumas das diferentes fases lamelares. Elas são classi�cadas dependendo do
formato das camadas e de como as cadeias parafínicas se comportam [6].

Além dessas fases, os liotrópicos também possuem outras mesofases, como a hexagonal,
retangular, micelar cúbica, entre outras. Algumas dessas mesofases possuem estruturas
muito mais complexas e apresentam uma maior di�culdade na identi�cação das mesmas.

2.3.3 Laurato de Potássio,1-decanol e água

A amostra de interesse neste trabalho é composta de uma mistura de Laurato de
Potássio (KL), 1-decanol (DeOH) e água (H2O) (Fig. 2.6). Essa mistura vem sendo
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(a) Água

(b) 1-decanol

(c) Laurato de potássio

Figura 2.6: Estruturas moleculares dos compostos da mistura.

constantemente estudada devido às suas características que permitem a formação de todas
as fases nemáticas, fase isotrópica a baixas temperaturas, e as fases lamelares. Além disso,
a mistura também pode apresentar o efeito de birrefringência induzida com gradientes de
velocidade [9].

Os detalhes especí�cos sobre a concentração, preparo e caracterização das amostras
serão descritos no Capítulo 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 isotrópica as micelas tomariam
então formas próximas às de esferas [6]. Na fase nemática discótica (Nd) elas possuiriam
formatos de pequenos discos ou esferóides oblatos, com dimensões de 64Å de diâmetro e
23Å de espessura. Já na fase nemática calamítica (Nc) elas tomariam forma de cilindros ou
esferóides oblatos, com dimensões de 36Å de diâmetro e comprimento entre 60 a 66Å [59].

Porém, posteriormente, foi proposto que as micelas dessa mistura teriam um formato
ortorrômbico, semelhante a um tijolo, com dimensões de 85Å, 55Å e 26Å [60]. Esse
formato seria o mesmo para todas suas fases nemáticas, de modo que o comportamento
das micelas desse tipo seria representado na Fig. 2.3. Aparentemente, ainda não há
consenso sobre o formato das micelas dessa mistura.

O fenômeno de birrefringência induzida

Birrefringência é a característica de um determinado material possuir mais de um
índice de refração para diferentes direções de propagação da luz, levando ao efeito de dupla
refração. Essa característica é comum em cristais de estruturas não cúbicas e também
está presente em cristais líquidos. A birrefringência está relacionada a anisotropia das
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moléculas. A quanti�cação da birrefringência é dada pela medida da diferença entre os
índices de refração.

A mistura de laurato de potássio, 1-decanol e água, quando na fase isotrópica, não
possui birrefringência. Entretanto, quando um gradiente de velocidade é gerado durante
essa fase, a mistura pode apresentar uma birrefringência induzida. Após um tempo de
relaxação da ordem de 10−2 segundos, a mistura retorna para a fase isotrópica. No traba-
lho publicado em 1997, Fernandes e Figueiredo Neto tratam a questão da birrefringência
induzida como um problema de difusão [61].
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Capítulo 3

Fundamentação Teórica

Neste trabalho, a espectroscopia de lente térmica foi utilizada no modo descasado.
Nesta con�guração, dois feixes lasers são empregados para a realização dos experimentos.
Os feixes, com per�l radial de intensidade no modo gaussiano fundamental, TEM00,
passam pela amostra com diâmetros 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 excitação é selecionado considerando as propriedades
ópticas da solução.

A absorção do feixe de excitação pela amostra gera um aquecimento local com dis-
tribuição radial que segue o per�l de intensidade do feixe. A variação de temperatura
induzida na amostra altera o índice de refração do material gerando, assim, um elemento
óptico na região excitada do material. Esse elemento óptico termicamente gerado se com-
porta como uma lente convergente (dn/dT > 0) ou divergente dn/dT < 0. O feixe de
prova passa por essa região 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 região
central do feixe é detectada por um fotodiodo.

A amostra é posicionada de tal modo que seu centro �ca localizado na cintura do feixe
de excitação, que tem raio ωe. O feixe de prova é colinear ao feixe de excitação e tem
raio ω1p na amostra. A origem das posições é tomada na cintura do feixe de prova, (ω0p),
de modo que a distância entre a origem e o centro da amostra é Z1 e a distância entre o
centro da amostra até o detector é Z2, como pode ser visto na Fig. 3.1.

Figura 3.1: Representação 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 água 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 após a excitação
laser. Um sinal decrescente corresponde a um dn/dT negativo.

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

A descrição teórica do efeito de lente térmica, que se resume a descrever a intensidade
do centro do feixe de prova no detector, segue alguns passos bem de�nidos. A variação de
temperatura no material é calculada seguindo a solução da equação de difusão de calor
com condições de contorno apropriadas. A variação de temperatura altera o índice de
refração e, consequentemente, gera uma mudança de fase na frente de onda do feixe de
prova. A teoria de difração de Fresnel é utilizada para descrever a propagação do feixe de
prova levando em conta a mudança de fase. A intensidade do feixe de prova é calculada
utilizando a descrição do campo elétrico do feixe de prova no plano detector. Esses passos
são descritos em detalhes nas próximas seções.

3.1 Per�l de temperatura

Para determinar a variação de temperatura induzida na amostra pelo feixe de excita-
ção, é necessário resolver a equação de difusão de calor(Apêndice A),

∂

∂t
T (r, z, t)−Dth∇2T (r, z, t) = Q(r, z). (3.1)

Devido a simetria cilíndrica do problema, ∇2 é o Laplaciano em coordenadas cilíndri-
cas, T (r, z, t) descreve a variação de temperatura na amostra, e Dth = k/ρc é a difusivi-
dade térmica da amostra, em que k é a condutividade térmica, ρ a densidade e c o calor
especí�co da amostra. O termo de fonte, Q(r, z), para um feixe de per�l gaussiano é dado
por

Q(r, z) = Q0e
−2r2

ω2 e−Aez, (3.2)

em que Q0 = 2AePeφ/(ρcπω
2), ω é o raio do feixe de excitação na amostra, Pe é

a potência do laser de excitação, e φ é a fração da energia absorvida que é convertida
em calor. O termo e−Aez descreve a absorção de luz ao longo da espessura da amostra
e segue a lei de Beer-Lambert, com Ae sendo o coe�ciente de absorção da amostra no
comprimento de onda do feixe de excitação.
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Utilizando a equação 3.2 em 3.1, obtém-se

∂

∂t
T (r, z, t)−Dth∇2T (r, z, t) = Q0e

−2r2

ω2 e−Aez (3.3)

Para amostras com baixo coe�ciente de absorção, Aez → 0, a equação 3.3 é reduzida
a

∂

∂t
T (r, z, t)−Dth∇2T (r, z, t) = Q0e

−2r2

ω2 (3.4)

Considerando que não há variação de temperatura antes da incidência do laser de
excitação na amostra, e que a região iluminada pelo feixe é muito menor que a dimensão
radial da amostra, as condições iniciais e de contorno podem ser escritas como

T (r, z, 0) = 0

T (r →∞, z, t) = 0

∂

∂z
T (r, z, t)|z=0 = 0

(3.5)

Utilizando a transformada de Laplace1 na parte temporal da equação 3.4,

sT (r, z, s)−Dth∇2T (r, z, s) =
Q0e

−2r2

ω2

s
. (3.6)

Considerando o laplaciano em coordenadas cilíndricas, ∇2 = ∇2
r+∂

2/∂z2 [62], obtemos

sT (r, z, s)−Dth∇2
rT (r, z, s)−Dth

∂2

∂z2
T (r, z, s) =

Q0e
−2r2

ω2

s
. (3.7)

Aplicando a transformada de Hankel2 na coordenada r, obtém-se

sT (α, z, s) + α2DthT (α, z, s)−Dth
∂2

∂z2
T (α, z, s) =

Q0ω
2e
−α2ω2

8

4s
. (3.8)

A transformada de Fourier cosseno3 é aplicada na coordenada z, resultando em

sT (α, λ, s) + α2DthT (α, λ, s) +Dthλ
2T (α, λ, s) =

Q0ω
2e
−α2ω2

8

4s

√
2πδ(λ). (3.9)

Assim, a variação da temperatura no espaço das transformadas é dada por

T (α, λ, s) =
Q0ω

2

4s[s+Dth(α2 + λ2)]
exp

(
−α2ω2

8

)√
2πδ(λ). (3.10)

1A transformada de Laplace é de�nida por L{f(t)} = g(s) =
∫∞
0
f(t)e−stdt para t ≥ 0 e sua inversa

é dada por L−1{F (s)} = f(t) =
∫ c+i∞
c−i∞ F (s)e−stds com c real e positiva [62].

2De�nida por H{f(r)} = g(α) =
∫∞
0
f(r)rJn(αr)dr e sua inversa H−1{g(α)} = f(r) =∫∞

0
g(α)αJn(αr)dα [62].
3De�nida por Fc{f(z)} = gc(λ) =

√
2
π

∫∞
0
fc(z)cos(λz)dz e sua inversa F−1c {g(λ)} = fc(z) =√

2
π

∫∞
0
gc(λ)cos(λz)dλ [62]

14



A solução no espaço r-z-t é obtida aplicando as transformadas inversas na equação
3.10. Aplicando a transformada inversa de Fourier cosseno, obtemos

T (α, s) =
Q0ω

2

4s[s+Dthα2]
exp

(
−α2ω2

8

)
, (3.11)

que independe da coordenada z (aproximação de baixo coe�ciente de absorção). Aplicando
a inversa de Laplace, temos

T (α, t) =
Q0ω

2

4

∫ t

0

exp
(
−tDthα

2
)

exp

(
−α2ω2

8

)
dt. (3.12)

Aplicando a inversa de Hankel, temos

T (r, t) =

∫ t

0

Q0ω
2

8Dtht+ ω2
exp

(
−2r2

8Dtht+ ω2

)
dt. (3.13)

O tempo característico para a formação da lente térmica é de�nido por tc = ω2/4Dth,
o que permite escrever o per�l de temperatura para amostras com baixo coe�ciente de
absorção como

T (r, t) = Q0

∫ t

0

1

(1 + 2t/tc)
exp

[
−2r2

ω2(1 + 2t/tc)

]
dt. (3.14)

3.2 Mudança de fase do feixe de prova e intensidade do

sinal

A alteração do índice de refração da amostra com a variação da temperatura é dada
por

n(r, t) = n0 +
dn

dT
T (r, t) (3.15)

Com n0 sendo o índice de refração na temperatura inicial. A variação do índice de
refração induz uma mudança de fase no feixe de prova que é dada por

Φ(r, t) =
2π

λp
`[n(r, t)− n(0, t)] =

2π

λp
`
dn

dT
[T (r, t)− T (0, t)] (3.16)

Aqui, ` é a espessura da amostra e λp o comprimento de onda do laser de prova.
Usando a equação 3.14, pode-se reescrever a mudança de fase como

Φ(r, t) =
2π

λp
`
dn

dT

2AePeφ

ρcπω2

∫ t

0

1

(1 + 2t/tc)
{exp

[
−2r2

ω2(1 + 2t/tc)

]
− 1}dt, (3.17)

ou ainda,

Φ(r, t) =
θth
tc

∫ t

0

1

(1 + 2t/tc)
{1− exp

[
−2r2

ω2(1 + 2t/tc)

]
}dt, (3.18)

com
θth = − dn

dT
`
AePeφ

λpk
. (3.19)

θth de�ne a amplitude do sinal de lente térmica.
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Figura 3.3: Propagação do feixe de prova

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

Us(t) =
i

λ

∫ 2π

0

∫ ∞
0

Ue(r, t)

~Z2 − ~r

(
1 + cos 2β

2

)
exp

[
−i2π

λ
| ~Z2 − ~r|

]
rdrdθ. (3.20)

Us e Ue representam a amplitude e fase das ondas no plano de saída entrada, respecti-
vamente. O termo 1/( ~Z2−~r) é a atenuação da onda ao percorrer ~Z2−~r, e (1 + cos 2β)/2
é o fator de inclinação. O termo exponencial corresponde à fase complexa da onda.

Considerando que a distância entre o plano de entrada e o de saída é muito maior que
as dimensões transversais do feixe, pode-se empregar as seguintes aproximações:

1 + cos 2β

2
≈ 1,

~Z2 − ~r ≈ Z2,

| ~Z2 − ~r| =
√

(Z2
2 + r2) ≈ (Z2 +

r2

2Z2

)

(3.21)

Reescrevendo a Eq. 3.20, obtém-se

Us(t) =
i

Z2λ
e−i

2π
λ
Z2

∫ 2π

0

∫ ∞
0

Ue(r, t) exp

[
−i πr

2

λZ2

]
rdrdθ (3.22)

Desse modo, a amplitude complexa do campo elétrico de um feixe contínuo com per�l
gaussiano no modo TEM00 pode ser dada por [44]

Up(r, Z1) =

√
2Pp
π

1

ω1p

exp

[
−i π
λp

(2Z1 +
r2

Rp

)− r2

ω2
1p

]
, (3.23)

em que Pp é a potência do laser de prova, ω1p é o raio do feixe de prova e Rp é o raio
de curvatura do laser de prova, ambos na posição Z1. A mudança de fase causada pela
lente térmica induz uma variação do campo elétrico dada por

Up(r, Z1) =

√
2Pp
π

1

ω1p

exp

{
−i π
λp

[
2Z1 +

r2

Rp

+ φ(r, t)

]
− r2

ω2
1p

}
(3.24)
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Aplicando a teoria de difração 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

Up(Z1 + Z2, t) = C

∫ ∞
0

exp

{
−g − i

[
π

λp

(
ω2
1p

Rp

+
ω2
1p

Z2

)
g + Φ

]}
dg, (3.25)

com

C =
iω1p

λpZ2

√
2πPp exp

[
−i2π
λp

(Z1 + Z2)

]
(3.26)

e g = ( r
ω1p

)2.
Aqui, convém de�nir o parâmetro m = (ω1p/ω)2, cujo o valor demonstra o grau de

descasamento da lente térmica, e rescrever a Eq.3.18 como

Φ(g, t) =
θth
tc

∫ t

0

1

(1 + 2t/tc)

{
1− exp

[
−2mg

(1 + 2t/tc)

]}
dt (3.27)

Reescrevendo a Eq. 3.25 com 3.27, obtém-se

Up(Z1 + Z2, t) = C

∫ ∞
0

exp {−g − i[V g + Φ(g, t)]} dg (3.28)

Com os seguintes parâmetros para o feixe de prova

V =
Z1

Zc
+
Zc
Z2

[
1 +

(
Z1

Zc

)2
]

ω2
1p = ω2

0p

[
1 +

Z1

Zc

]
Rp =

Z2
1 + Z2

c

Z1

(3.29)

Zc = πω2
0p/λp é a distância 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) = |Up(Z1 + Z2, t)|2. (3.30)

3.3 Fotorreação e difusão de massa

Reação fotoquímica é o efeito que se dá quando uma amostra sofre uma reação química
ao absorver radiação eletromagnética, isso é, reações nas quais os reagentes e produtos al-
teram sua identidade química ao serem incididos por luz. Essa mudança química pode ser
resultado de um processo de fotodissociação das partículas absorvedoras em fragmentos,
uma reação direta da espécie excitada ou ainda uma isomerização espontânea da espécie
excitada [65].

O modelo teórico de lente térmica que inclui esses fenômenos de reação fotoquímica e
de efeito Soret (efeito de difusão de massa) foi proposto por Malacarne e colaboradores
em 2011 [14]. A descrição teórica segue os mesmos passos descritos na seção 3.1.

O efeito fotoquímico pode ser descrito assumindo que o coe�ciente de absorção da
amostra varie com o tempo [66] de modo que

Ae(t) = C(t)ε (3.31)
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em que ε é a absortividade molar e C(t) = (C0−Ceq)e−KT t+Ceq, sendo C0 a concentração
inicial, Ceq a concentração de equilíbrio na área excitada e KT a taxa de reação total,
obtida por KT = kr + kd com kr e kd sendo as taxas de reação e de difusão da espécie,
respectivamente.

Semelhante ao problema da seção anterior, deve-se aqui resolver a equação de difusão
de calor para uma amostra isotrópica e fracamente absorvedora [14],

∂

∂t
T (r, z, t)−Dth∇2T (r, z, t) = Q(r, t) (3.32)

com Q(r, t) = Ae(t)Q0e
−2r2/ω2

, assumindo que a amostra possua uma reação fotoquí-
mica [67]. Utilizando a equação 3.31 pode-se reescrever a equação 3.32:

∂

∂t
T (r, z, t)−Dth∇2T (r, z, t) = Q0e

−2r2/ω2

C(t)ε[1−H(t− ξ)] (3.33)

Aqui Q0 = 2Peφ/(ρcπω
2), H é a função Heaviside4 e ξ é o instante em que o laser

de excitação é desligado, de modo que 0 < t ≤ ξ representa o período em que o laser de
excitação está iluminando a mostra e para t > ξ não há excitação.

Utilizando o método das transformadas integrais, assim como descrito na seção an-
terior, pode-se obter o per�l de temperatura para amostras com efeitos de fotorreação
química [14],

T (r, t) = Q0ε
[
Ceq

∫ t

t0

e−
−2r2/ω2

1+2t/tc

1 + 2t/tc
dt+

C0 − Ceq
eKT t

∫ t

t0

eKT te−
−2r2/ω2

1+2t/tc

1 + 2t/tc
dt
]
, (3.34)

com t0 = 0 para t ≤ ξ e t0 = t− ξ para t > ξ.

3.3.1 Fluxo de massa: o efeito Soret

Com a mudança de temperatura durante o período de excitação a amostra também
pode apresentar um efeito de �uxo de massa, que para líquidos é conhecido como efeito
Soret. O �uxo de massa Jm para uma mistura binária com uma dada difusão térmica é
expresso por [13]

Jm = −Dm∇c(r, t)− c(1− c)DT∇T, (3.35)

em que c é a concentração média do soluto, Dm é o coe�ciente de difusão de massa e
DT é o coe�ciente de termodifusão. Aqui também convém de�nir o coe�ciente de Soret
ST , dado por

ST =
DT

Dm

=
1

c(1− c)
dc

dT
. (3.36)

Utilizando a equação de continuidade5 juntamente com as Eqs. 3.35 e 3.36, obtém-se
a equação que descreve o �uxo de massa [13,14]

∂c(r, t)

∂t
−Dm∇2c(r, t) = ST c(1− c)Dm∇2T (r, t) (3.37)

4de�nida por H(t− ξ) =

{
0, se t < ξ

1, se t > ξ
[62].

5 ∂c
∂t +∇ · Jm = 0
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Considerando que o tempo característico de difusão de massa, de�nido por tm =
ω2/4Dm, é muito maior que o tempo característico para a formação da lente térmica,
tm >> tc, o estado estacionário da Eq. 3.32 é considerado. Desse modo o primeiro termo
da Eq. 3.32 é nulo e ∇2T (r, z, t) = −Q(r, t)/Dth. Dessa forma,

∂c(r, t)

∂t
−Dm∇2c(r, t) = −ST c(1− c)Dm

Dth

Q(r, t) (3.38)

é similar a Eq. 3.32. Desconsiderando efeitos de viscosidade na superfície e considerando
que a região excitada é muito menor que as dimensões da amostra e que a espessura da
amostra é su�ciente para que se possa desconsiderar um �uxo térmico neste eixo, pode-se
utilizar a solução da equação 3.34, de modo que:

c(r, t) = −ST c(1− c)Dm

Dth

Q0ε
[
Ceq

∫ t

t0

e−
−2r2/ω2

1+2t/tm

1 + 2t/tm
dt+

C0 − Ceq
eKT t

∫ t

t0

eKT te−
−2r2/ω2

1+2t/tm

1 + 2t/tm
dt
]
.

(3.39)

3.3.2 Mudança de fase e variação da intensidade

Da mesma forma que a Lente Térmica convencional, a variação do índice de refração
da amostra induz uma mudança de fase no feixe do laser de prova, que para o modelo com
fotorreação química e difusão de massa é causado pelo gradiente de temperatura e pelo
gradiente de concentração. Quando os fenômenos de fotorreação química e de difusão
de massa acontecem ao mesmo tempo, a mudança de fase total é a superposição das
mudanças de fase, ΦFRQ e ΦSoret, dadas por

ΦFRQ(r, t) =
2π

λp
`
dn

dT
[T (r, t)− T (0, t)], (3.40)

e
ΦSoret(r, t) =

2π

λp
`
dn

dc
[c(r, t)− c(0, t)], (3.41)

sendo dn/dc a variação do índice de refração com a concentração. Utilizando as Eqs. 3.34
e 3.39, obtemos

ΦFRQ(r, t) = −2π

λp
`
dn

dT
Q0ε

[
Ceq

∫ t

t0

e−
−2r2/ω2

1+2t/tc − 1

1 + 2t/tc
dt+

C0 − Ceq
eKT t

×
∫ t

t0

eKT t
(
e−
−2r2/ω2

1+2t/tc − 1
)

1 + 2t/tc
dt

]
,

(3.42)

e

ΦSoret(r, t) = −2π

λp
`
dn

dc

ST c(1− c)Dm

Dth

Q0ε

[
Ceq

∫ t

t0

e−
−2r2/ω2

1+2t/tm − 1

1 + 2t/tm
dt

+
C0 − Ceq
eKT t

∫ t

t0

eKT t
(
e−
−2r2/ω2

1+2t/tm − 1
)

1 + 2t/tm
dt

]
.

(3.43)

19



Usando g = (r/ω1p)
2, m = (ω1p/ω)2 e cr = Ceq/C0, pode-se de�nir θth e θm para

rescrever as Eqs. 3.42 e 3.43 em termos de

θth = −PeC0ε`

kλp

dn

dT
, (3.44)

e
θm = ST c(1− c)

PeC0ε`

kλp

dn

dc
, (3.45)

de modo que θth está relacionado com a parte térmica do efeito com fotorreação química
e θm está relacionado ao efeito de difusão de massa. Assim,

ΦFRQ(g, t) =
θth
tc

[
cr

∫ t

t0

1− e−
2mg

1+2t/tc

1 + 2t/tc
dt+

1− cr
eKT t

∫ t

t0

eKT t
(

1− e−
2mg

1+2t/tc

)
1 + 2t/tc

dt

]
, (3.46)

e

ΦSoret(g, t) =
θm
tm

[
cr

∫ t

t0

1− e−
2mg

1+2t/tm

1 + 2t/tm
dt+

1− cr
eKT t

∫ t

t0

eKT t
(

1− e−
2mg

1+2t/tm

)
1 + 2t/tm

dt

]
. (3.47)

A mudança de fase total, quando a amostra possui o efeito de reação fotoquímica e efeito
Soret, é dada por

Φ(g, t) = ΦFRQ(g, t) + ΦSoret(g, t). (3.48)

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

Por �m, vale informar que o modelo acima descrito também é válido para casos em
que só ocorra a reação fotoquímica ou apenas o efeito Soret. Especi�camente nesses casos,
quando o efeito for puramente de fotorreação química pode-se usar θm = 0 e quando o
efeito for puramente Soret, KT = 0 e cr = 1.

Supondo então que a amostra possua apenas o efeito Soret, utilizam-se esses valores
de KT = 0 e cr = 1 nas Eqs. 3.46 e 3.47, a mudança de fase total é dada por

Φ(g, t) =
θth
tc

∫ t

t0

1− e−
2mg

1+2t/tc

1 + 2t/tc
dt+

θm
tm

∫ t

t0

1− e−
2mg

1+2t/tm

1 + 2t/tm
dt. (3.49)

No caso de apenas fotorreação, ΦSoret(g, t) será igual a zero e a mudança de fase total
será dada por ΦFRQ(g, t).
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Figura 3.4: Simulações do sinal de lente térmica para os casos considerando apenas o
efeito Soret (linha contínua preta), apenas fotorreação química (linha contínua azul) e
efeito apenas térmico (linha contínua vermelha). Os cálculos são realizados para excitação
durante o intervalo 0<t<5 segundos. A linha tracejada é apenas um guia para os olhos.

É preciso analisar com cautela a forma dos transientes gerados pelos efeitos Soret ou
reação fotoquímica. Na Fig. 3.4 são apresentadas três simulações de transientes realizadas
através do software Wolfram Mathematica, uma considerando apenas o efeito Soret, outra
considerando apenas o efeito de fotorreação química e uma considerando apenas o efeito
térmico. Nas simulações para o efeito Soret utilizou-se um θm < 0, KT = 0 e cr = 1, e
para o efeito de reação fotoquímica utilizou-se KT = 0, 1, cr = 0, 5 e θm = 0. Observando
apenas a parte do transiente on (0<t<5 segundos), ou seja, laser-on, pode-se chegar a
conclusão errada de qual efeito está sendo gerado, tendo em vista a similaridade entre
a contribuição dos dois efeitos no transiente. Uma forma mais apropriada de distinguir
os efeitos é analisar o transiente com laser-on e laser-o�. Note que a relaxação 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 identi�cação experimental de qual efeito dominante.
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Capítulo 4

Materiais e Métodos

Neste capítulo serão apresentados detalhes da parte experimental do trabalho, iniciando-
se pelos detalhes da amostra, sua concentração, seu preparo e a caracterização prévia.
Posteriormente serão apresentados detalhes da montagem da técnica de lente térmica,
apresentando os parâmetros e procedimentos utilizados.

4.1 Amostra

A amostra utilizada, referida como LPDA, é constituída por laurato de potássio (KL),
1-decanol (DeOH) e água destilada e deionizada (H2O), sendo que o laurato de potássio
foi produzido pelo grupo de Fluidos Complexos da Universidade Estadual de Maringá. As
porcentagens de massa foram distribuídas em 26,89% de KL, 6,39% de DeOH% e 66,72%
de H2O. Com essa concentração a amostra apresenta birrefringência induzida com grande
sensibilidade na fase isotrópica [68], fenômeno que pode ser facilmente observado ao se
posicionar a amostra entre polarizadores cruzados.

Para o preparo da amostra foi utilizada a balança de precisão (AT201, Mettler Toledo)
para as medidas de massa. O laurato de potássio, 1-decanol e a água foram colocados em
um tubo de ensaio e vedados com Para�lm M, de modo a evitar a evaporação. Após isso
a amostra passou por um processo de agitação e centrifugação. Para agitação da amostra
foi utilizado o agitador de tubos (Vortex QL-901, Biomixer). Em seguida a amostra
passou por um banho ultrassônico na lavadora ultrassônica (L200, Schuster). O objetivo
deste banho foi de agilizar o processo dissolução. Após a agitação e o banho, a amostra
foi centrifugada com velocidade de 2300 RPM, por um período de tempo entre 30 a 60
minutos. Todo esse processo de agitação e centrifugação foi repetido várias vezes ao longo
de cinco dias, até a amostra apresentar aspecto homogêneo. Ao término do quinto dia, a
amostra foi deixada em repouso por 24 horas e em seguida as caracterizações começaram.

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
auxílio de um microscópio óptico polarizado, tendo como �nalidade identi�car possíveis
deslocamentos no diagrama de fase. Porém, durante este processo apenas a fase isotrópica
foi identi�cada no intervalo de temperatura utilizado neste trabalho (20oC a 35oC).
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Figura 4.1: Diagrama de fases da amostra. I = fase isotrópica, ND = nemática discótica,
L1 e L2 = fases lamelares. (Adaptado da Ref. [68]).

4.2 Caracterização complementar

Como descrito no Capítulo 3, a espectroscopia de Lente Térmica depende de vários
parâmetros físicos do material investigado. Deste modo, para que os ajustes numéricos
utilizando o modelo teórico da lente térmica possuam o menor número de parâmetros
desconhecidos, várias técnicas complementares foram utilizadas para a caracterização da
solução.

4.2.1 Transmitância

Utilizou-se o espectrômetro (T90+ UV/VIS, PG Instruments Ltd) para veri�car a
transmitância da amostra em diferentes comprimentos de onda. Como pode ser visto na
Fig. 4.2 a amostra tem alta transmitância na região do visível até 900nm, justi�cando,
assim, o uso dos modelos teóricos para baixo coe�ciente de absorção óptica.

23



Figura 4.2: Espectro de transmitância da amostra de Laurato de Potássio, 1-decanol e
água. A linha contínua verde representa um guia para os olhos no comprimento de onda
do laser de excitação enquanto que a vermelha no comprimento de onda para o laser de
prova.

4.2.2 Calor especí�co

Para a medida de calor especí�co foi utilizada a técnica de relaxação térmica. Essa
técnica consiste na determinação da constante do tempo de decaimento da temperatura
do sistema depois de aplicada uma quantidade de calor bem de�nida [69,70].

A montagem é composta por um reservatório térmico com uma janela óptica. Nele a
amostra é posicionada em um recipiente de alumínio na parte de cima de um substrato
preso com �os de cobre a um banho térmico também de cobre. Um feixe de laser incide no
substrato pela janela óptica, gerando um aquecimento no substrato e, consequentemente,
na amostra. Um termopar, conectado a um nano voltímetro, preso ao substrato e ao
banho térmico mede a diferença de temperatura entre os dois. Após um determinado
tempo o feixe de laser é interrompido e o que se mede é o tempo de relaxação do sistema.
Detalhes do procedimento experimental e teórico são descritos por Zanuto [71].

O valor encontrado de c à temperatura ambiente e à pressão constante para a amostra
foi de 4315± 60 J/Kg K. Considerando que a amostra é composta de 66,72% de água, o
valor obtido é ligeiramente maior que ao apresentado para a água (4181, 8 J/Kg K [72]).

4.2.3 Coe�ciente térmico do índice de refração

Medidas do coe�ciente térmico do índice de refração (dn/dT ) foram realizadas pela
técnica de interferometria óptica. Essa técnica consiste em analisar, em função da tem-
peratura, as posições de máximos e mínimos de um padrão de interferência gerado pela
re�exão de um feixe laser nas interfaces internas da cubeta com amostra.

Para isso utiliza-se um laser de hélio-neônio como fonte de luz. O feixe de laser é
ampliado com uma lente convergente e atinge a amostra a alguns centímetros a frente de
seu foco. O feixe é re�etido por suas duas superfícies que, por serem paralelas, geram um
padrão de interferência. Esse padrão é ampliado com o auxílio de outra lente convergente e
posteriormente incide sobre um fotodiodo ligado a um nanovoltímetro que é posicionado
de maneira a detectar a variação de intensidade de luz gerada pelo deslocamento do
padrão de interferência. Ao aquecer a amostra esse padrão de interferência é deslocado e
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Figura 4.3: Interferograma para a amostra de Laurato de Potássio, 1-decanol e água, no
intervalo de temperatura entre 12 a 35oC. No canto superior direito é destacado parte do
interferograma, apresentando alguns máximos de intensidade.

o fotodiodo detecta a variação de intensidade com a mudança de temperatura. A Fig. 4.3
mostra um interferograma obtido para a amostra no intervalo de temperatura entre 12 e
35oC.

Após obtido os interferogramas, os máximos e mínimos são identi�cados, e obtém-se
o valor de dn/dT por meio da relação [73]

dn

dT
=

λ

2`

(
dm

dT

)
, (4.1)

em que λ é o comprimento de onda do feixe laser, ` a espessura da amostra, que nesse
caso foi armazenada em uma cubeta, e m as posições de máximos e mínimos. Faz-se
então dm/dT e obtém-se o valor de dn/dT através de um ajuste linear. Foram realizadas
três 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, 76± 0, 02)× 10−4

K−1.
Também foi utilizado o refratômetro (RX-5000α, Atago), para a determinação do

índice de refração da amostra. Os valores obtidos são apresentados na Fig. 4.4. Como
pode ser visto, o índice de refração diminui conforme a temperatura, o que indica um
dn/dT negativo.
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Figura 4.4: Índice de refração em função da temperatura para a amostra de Laurato de
Potássio, 1-decanol e água, no intervalo de temperatura entre 20 a 35oC.

4.2.4 Coe�ciente de concentração do índice de refração

O coe�ciente de concentração do índice de refração (dn/dc) foi estimado medindo
o índice de refração de várias amostras com diferentes concentrações com o auxílio do
refratômetro (RX-5000α, Atago). Esse procedimento foi realizado para as quatro tempe-
raturas utilizadas no experimento de lente térmica. Os resultados estão 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.

Figura 4.5: Índice de refração em função da concentração de KL e DeOH.

4.2.5 Densidade

As medidas de densidade em função da temperatura foram realizadas com o medidor de
densidade (DMA5000, Anton Paar). O equipamento passou por uma medida de calibração
com água 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 função da temperatura.

4.3 Espectroscopia de Lente Térmica

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

A amostra foi armazenada em uma cubeta de quartzo de 5 mm de espessura, e vedada
com Para�lm M para evitar evaporação. Como a ideia inicial era de detectar uma possível
difusão de massa, a amostra foi posicionada horizontalmente, fazendo com que os feixes
passassem por ela verticalmente. Essa posição foi adotada para minimizar os efeitos de
convecção in�uenciadas pela ação 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.

Figura 4.7: Montagem experimental da técnica de lente térmica. Ei e Li representam
espelhos e lentes, respectivamente. O detalhe mostra a disposição 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 próximo à distância focal da lente L1.
Essa posição foi tomada para minimizar o tempo de abertura e fechamento do obturador.
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A lente L2 foi posicionada após o obturador e tem como função a colimação do feixe. A
lente L3 foi utilizada para focar o feixe de excitação na posição da amostra. Após essa
lente ser posicionada, foi realizada uma medida de per�l do feixe de excitação utilizando
o medidor de per�l (BP104-UV, Thorlabs), com a medida direta do diâmetro do feixe de
excitação ao longo do eixo-z. A lente L4 é posicionada de tal modo que a posição de seu
foco �ca antes da posição da amostra, assim há a garantia de que o raio do feixe de prova
será maior que o de excitação. Os espelhos E1 e E2 foram posicionados de forma com que
�zessem o feixe de prova passar na cintura do feixe de excitação. Procurou-se fazer com
que o ângulo entre os feixes fosse o menor possível. Também foi realizada uma medida de
per�l para o feixe de prova e, em seguida, o medidor de per�l foi posicionado na posição
da cintura do feixe de excitação. Um ajuste �no foi realizado com o auxílio do espelho E2

para que a posição do feixe de prova fosse a mesma que a posição do feixe de excitação
na amostra. Após isso, o forno com aquecimento resistivo foi posicionado na posição da
amostra. O fotodiodo F1 (PDA10A, Thorlabs) foi utilizado como gatilho (trigger) para
iniciar a aquisição de dados no osciloscópio. Os espelhos E3 e E4 são utilizados para pro-
pagar o feixe de prova até o detector F2 (DET100A/M, Thorlabs) posicionado no campo
distante. Um pinhole e um �ltro interferométrico em 632, 8 nm foram colocados em frente
ao detector F2 para detectar apenas a parte central do feixe de prova.

As distâncias Z1, distância entre a cintura do feixe de prova e a amostra, e Z2, distância
entre a amostra e o fotodetector, assim como os resultados obtidos das medidas do per�l
dos feixes de excitação e prova são apresentados na tabela 4.1. Na tabela, ω é o raio na
cintura do feixe de excitação, ω0p é o raio na cintura do feixe de prova e ω1p o raio do
feixe de prova na posição da amostra.

Parâmetro Valor

ω 74,5±0,1 µm
ω0p 138,6±0,1 µm
ω1p 375,0±0,1 µm
Z1 24,0±0,1 cm
Z2 909,0±0,1 cm
Zc 9,53±0,1 cm
m 25,33
V 2,59

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

Após a montagem e com a amostra já posicionada no forno, foram ainda realizados
ajustes �nos nos espelhos E3 e E4, de modo que foi maximizada a intensidade do feixe de
prova no fotodiodo. Um ajuste �no também foi realizado na lente L3 com o intuito de
ampli�car 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 à 35oC.
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Capítulo 5

Resultados e discussão

Neste trabalho foram realizadas medidas de lente térmica em laurato de potássio
(KL), 1-decanol (DeOH) e água em quatro temperaturas diferentes, T = 20, 25, 30 e
35oC. Para essas temperaturas, a amostra permaneceu em sua fase isotrópica. Para cada
temperatura, foram realizadas medidas com quatro potências do feixe de excitação. Para
todas as medidas, a amostra foi excitada por um tempo de 5 segundos (laser-on), e a
relaxação recordada por 10s sem excitação (laser-o�). Tanto o período on quanto o o�

são necessários para a identi�cação de efeitos de reação fotoquímica e Soret [14,74]. Após
cada transiente on-o�, uma nova medida só era realizada quando o osciloscópio indicava
que o sinal voltou à posição inicial. Para cada potência, foi medido entre dez e quinze
transientes, e os resultados apresentados a seguir mostram a média dessas medidas.

Os ajustes foram realizados com o auxílio do softwareWolfram Mathematica, utilizando-
se da fundamentação teórica descrita pelo modelo de fotorreação e de efeito Soret. Apesar
deste modelo ter sido desenvolvido considerando misturas binárias, nossa amostra, a qual
corresponde a uma mistura ternária, é uma solução micelar e o modelo aqui proposto
pode ser considerado como uma boa aproximação para descrever a difusão de massa para
essa mistura.

Para obter valores mais precisos, todos os transientes foram ajustados simultaneamente
com uma rotina de ajustes de múltiplas curvas. A rotina utilizada é apresentada no
Apêndice B. As potências utilizadas foram corrigidas pelas re�exões nas interfaces da
cubeta usando Pe = P0

[
1− (n−1)2

(n+1)2

]
, sendo Pe a potência efetiva, P0 a potência medida e

n o índice de refração da cubeta.
Os dados experimentais obtidos para as quatro temperaturas para diferentes potên-

cias do feixe de excitação estão apresentados na Fig. 5.1. Todos os transientes apresentam
características similares com a excitação 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 . É possível veri�car o sinal de lente
térmica sempre diminui com o tempo, e um estado estacionário não é observado para o
intervalo laser-on, diferentemente do que ocorre para amostras com sinal apenas térmico
(Fig. 3.2). Esta característica mostra a presença de efeitos adicionais durante a excitação
das amostras.

Considerando apenas o sinal obtido para laser-on, é difícil determinar qual efeito está
sendo induzido na amostra. No entanto, quando o a relaxação (laser-o� ) é analisada,
é possível observar que o sinal de lente térmica retorna lentamente para o sinal inicial,
I(t = 0). Este comportamento é característico do efeito de difusão de massa ou efeito
Soret, conforme mostrado anteriormente na seção 3.3. O transiente on-o� é similar
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aos obtidos por Malacarne e colaboradores para a amostra de Brij 35 em uma solução
aquosa [14], que apresenta apenas o efeito Soret.

Dessa forma, consideramos aqui o tratamento dos transientes com o modelo teórico
considerando apenas o efeito Soret, ou seja, KT = 0 e cr = 1 é usada na Eq. 3.49 para os
ajustes numéricos.

Figura 5.1: Transientes experimentais (símbolos abertos) obtidos para diferentes potências
do feixe de excitação para as temperaturas de (a) T = 20oC,(b) T = 25oC(c) T = 30oC
e (d) T = 35oC. As linhas contínuas mostram os ajustes teóricos utilizando a Eq. 3.49.

Dos ajustes numéricos, θth foi obtido para cada potência em função da temperatura,
e os resultados estão apresentados na Tabela 5.1 e na Fig.5.2a. Note o comportamento
linear de θth com a potência. Do ajuste linear, θth/P é obtido e os resultados estão
mostrados na Fig. 5.2b. tm, tc e θm/P também são obtidos dos ajustes numéricos, e os
resultados estão apresentados na Tabela 5.2. Da de�nição de θm (Eq. 3.45) observa-se
uma dependência intrínseca deste parâmetro com o valor de θth (Eq. 3.44). Dessa forma
pode-se reescrever o θm como

θm = −ST c(1− c)θth

(
dn/dc

dn/dT

)
(5.1)
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(a) 20oC
Pot.(mW) θth

48, 2± 0, 1 0, 078± 0, 004
75, 2± 0, 1 0, 115± 0, 006
93, 6± 0, 1 0, 134± 0, 007
121, 1± 0, 1 0, 168± 0, 008

(b) 25oC
Pot.(mW) θth

49, 2± 0, 1 0, 063± 0, 003
76, 2± 0, 1 0, 114± 0, 006
95, 5± 0, 1 0, 130± 0, 007
120, 6± 0, 1 0, 167± 0, 008

(c) 30oC
Pot.(mW) θth

49, 2± 0, 1 0, 071± 0, 004
76, 2± 0, 1 0, 105± 0, 005
94, 5± 0, 1 0, 139± 0, 007
120, 6± 0, 1 0, 165± 0, 008

(d) 35oC
Pot.(mW) θth

48, 2± 0, 1 0, 083± 0, 004
76, 2± 0, 1 0, 105± 0, 005
92, 6± 0, 1 0, 133± 0, 007
119, 6± 0, 1 0, 187± 0, 009

Tabela 5.1: Resultados obtidos pelo ajuste teórico de θth para as temperaturas de (a)
T = 20oC,(b) T = 25oC(c) T = 30oC e (d) T = 35oC.

(a) θth por Pe para cada temperatura. (b) θth
P em função da temperatura. A linha

contínua é apenas um guia para os olhos.

Figura 5.2: Valores de θth obtidos.

Temperatura (oC) tc(s) tm(s) θm/P (W−1)

20 0, 0125± 0, 0006 11, 8± 0, 6 0, 072± 0, 003
25 0, 0127± 0, 0006 3, 7± 0, 2 0, 173± 0, 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 característicos de difusão de calor e de massa em função da tempe-
ratura.
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Reescrevendo a Eq. 5.1 para incluir os termos de potência, o coe�ciente de Soret é
representado por

ST = − 1

c(1− c)

(
θm/P

θth/P

)(
dn/dT

dn/dc

)
(5.2)

A Fig. 5.3 apresenta os valores dos coe�cientes de Soret obtidos para as diferentes
temperaturas. O resultado do coe�ciente positivo (ST > 0) indica uma tendência de �uxo
migratório de moléculas para a região mais fria da amostra. Assim, quando o laser de
excitação incide na amostra as micelas tendem a migrar da região de maior intensidade do
feixe para a região de menor intensidade, gerando assim o efeito de divergência adicional
mostrado na Fig. 5.1.

Figura 5.3: Coe�ciente Soret obtido para diferentes temperaturas. A linha contínua é
apenas um guia para os olhos.

Os valores para os tempos característicos de formação da lente térmica (tc) e de difusão
de massa (tm) obtidos mostram que tc << tm, como assumido anteriormente. Com esses
valores, é possível determinar os coe�cientes de difusão de massa (Dm), de difusividade
térmica (Dth) e a condutividade térmica (k) das amostras usando as seguintes relações,

Dth =
ω2

4tc
,

Dm =
ω2

4tm
,

k = ρcDth,

(5.3)

Os valores de Dth e k são apresentados na Fig. 5.4a e na Tabela 5.3. O valor de Dth

está em acordo com os valores obtidos por Cuppo e colaboradores [75], Dth ≈ 10−7m2/s
para a amostra LPDA, com concentração 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 potássio e água [76].

Parâmetro 20oC 25oC 30oC 35oC

Dth × 107 1, 11± 0, 05 1, 09± 0, 05 1, 00± 0, 05 1, 08± 0, 05
Dm × 1010 1, 17± 0, 06 3, 7± 0, 2 4, 3± 0, 2 4, 8± 0, 2
θth/P 1, 38± 0, 07 1, 39± 0, 06 1, 39± 0, 05 1, 5± 0, 1

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

(a) (b)

Figura 5.4: Valores experimentais obtidos para Dth, k e Dm em função da temperatura.
A linha contínua é apenas um guia para os olhos.

A difusão de massa para partículas esféricas em um movimento Browniano, ou seja,
partículas suspensas em um �uido que se movem de forma aleatória, pode ser dada pela
equação de Stokes-Einstein [47,77] por

Dm =
kBT

6πηr
(5.4)

em que kB é a constante de Boltzmann, T a temperatura em Kelvin, η a viscosidade
do solvente e r o raio da partícula difusa. Considerando que as micelas da amostra estão
suspensas em água e considerando ainda que são partículas esféricas, pode-se utilizar a
Eq. 5.4 com os valores experimentais obtidos de Dm para se estimar o raio da micela
difusa. Os resultados dessa estimativa são apresentados na Tab. 5.4. Para obter estes
resultados utilizou-se os valores de viscosidade da água [78]. Os resultados obtidos, em-
bora consideravelmente menores, se aproximam aos obtidos por Hendrikx e colaboradores
utilizando Raio-X e espalhamento de nêutrons para as fases nemáticas, onde obtiveram
dimensões de 36Å de diâmetro e entre 60 a 66Å de comprimento [59].

T (oC) 20 25 30 35

r(nm) 183± 27 65± 10 65± 10 64± 10

Tabela 5.4: Estimativas para o raio da micela.

Por �m, 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 variações de sinal estavam
ocorrendo mesmo com o feixe de excitação desligado, o que parece estar relacionado com
um maior movimento das micelas nessa posição. Esse fenômeno não ocorrera quando as
medidas foram realizadas com a montagem na posição vertical.
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Capítulo 6

Conclusão

Neste trabalho, investigamos propriedades de difusão de calor e de massa do cristal
líquido liotrópico constituído de laurato de potássio, 1-decanol e água utilizando a es-
pectroscopia de lente térmica. As medidas foram realizadas em função da temperatura e
o coe�ciente Soret, difusividade térmica, difusividade de massa, e coe�cientes térmico e
de concentração do índice de refração foram quantitativamente determinados. Medidas
complementares de índice de refração em função da concentração e temperatura, calor
especí�co e densidade de massa também foram realizadas. Os resultados encontrados
para os parâmetros de difusão de massa concordam com valores reportados na literatura.
Uma estimativa do raio da micela foi apresentada e o valores encontrados são da mesma
ordem de grandeza de resultados obtidos por outros métodos. O desvio apresentado no
raio da micela pode estar relacionado à aproximação da forma esférica da micela na fase
isotrópica. O ajuste de múltiplas curvas utilizado neste trabalho é bastante robusto e
permitiu a obtenção dos parâmetros físicos e de difusão de calor e de massa com maior
precisão.

A descrição teórica apresentada neste trabalho considerou a amostra como uma mis-
tura binária. No entanto, trabalhos futuros devem ser desenvolvidos de maneira mais
realista considerando misturas ternárias ou de vários componentes. O desenvolvimento
do método para o estudo de materiais anisotrópicos também está em consideração e outras
medidas para amostras em outras mesofases devem ser investigadas.
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Apêndice A

Equação de Difusão de Calor

O método aqui apresentado para a obtenção da equação de difusão de calor foi baseado
em Ref [79].

Figura A.1: Volume com �uxo de calor em todas suas superfícies

Considere o volume da Fig. A.1. Em coordenas cartesianas o calor que �ui por cada
superfície é dado por

Qx+dx = Qx +
∂Qx

∂x
dx,

Qy+dy = Qy +
∂Qy

∂y
dy,

Qz+dz = Qz +
∂Qz

∂z
dz,

(A.1)

onde Qx, Qy, Qz são as taxas de condução de calor perpendicular as superfícies x,y e z.
Se não há nenhuma mudança de fase, a energia armazenada pode ser descrita como

Earm = ρcp
∂T

∂t
dxdydz, (A.2)

com ρ sendo a densidade e cp o calor especí�co a pressão constante.
Caso haja uma geração de calor, como uma fotorreação química por exemplo, um

termo adicional surge, sendo
Eg = qgdxdydz. (A.3)

A energia armazeda, pelo princípio da conservação de energia, é dada por

Earm = Ein − Eout + Eg, (A.4)
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que pode ser escrita como

Earm = Qx +Qy +Qz −Qx+dx −Qy+dy −Qz+dz + qgdxdydz. (A.5)

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

ρcp
∂T

∂t
dxdydz = −∂Qx

∂x
dx− ∂Qy

∂y
dy − ∂Qz

∂z
dz + qgdxdydz. (A.6)

Segundo a lei de Fourier, o �uxo de calor é dado por

Qx = −kdydz∂T
∂x

,

Qy = −kdxdz∂T
∂y

,

Qz = −kdxdy∂T
∂z

,

(A.7)

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

ρcp
∂T

∂t
=

∂

∂x

(
k
∂T

∂x

)
+

∂

∂y

(
k
∂T

∂y

)
+

∂

∂z

(
k
∂T

∂z

)
+ qg. (A.8)

Considerando k constante, pode-se obter

Dth
∂T

∂t
−∇2T = Q, (A.9)

com Dth = ρcp/k sendo a difusividade térmica.
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Apêndice B

Rotina de Ajuste

Aqui é apresentada a rotina utilizada para os ajustes com o software Wolfram Mathema-

tica.
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