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Resumo

Em um meio liotrépico nematico o co-surfactante desempenha o papel de agende de-
formador de sua morfologia anisométrica. Os alcodis de cadeia alifdlica sao as substancias
quimicas mais utilizadas para esta finalidade. O nimero de atomos de carbonos pre-
sente na cadeia alquila dos alco6is modifica a birrefringéncia do meio. Alcodis de cadeia
longa tem uma probabilidade maior de serem encontrados na parte curva da micela [1],
favorecendo assim a formagdo da mesofase nematica calamitica (N¢g). Neste trabalho,
sera avaliado o papel do dlcool no comportamento reoldégico da mesofase No em mistu-
ras liotropicas ternarias e quaterndrias. Para tal finalidade ensaios reolégicos rotacionais
e oscilatorios foram realizados. Os resultados mostraram que, diferentemente do que
ocorre no caso termotropico, o comportamento reologico da fase Ng de misturas liotré-
picas quaternarias apresenta um comportamento de fluxo nao-Newtoniano, coerente a
de um fluido pseudopléastico. Também foi observado um comportamento tixotrépico nas
amostras. Uma andlise sistemética dos parametros viscoelasticos do meio demonstraram
que a causa desta tixotropia é de natureza orientacional. Neste sentido a influéncia da
tensao de cisalhamento no comportamento da viscosidade efetiva do meio também foi
avaliada. Os resultados sao coerentes com os resultados de Salili e colaboradores, e indi-
cam a possibilidade da existéncia de uma tensao minima de orientacao do meio neméatico

(70) [2].

Palavras chave: reologia, cristal liquido liotrépico, nematico calamitico, viscosidade.
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Abstract

In a nematic lyotropic environment, the co-surfactant plays the role of an agent that
deformes its anisometric morphology. Aliphatic chain alcohols are the most used chemical
substances for this purpose. The number of carbon atoms present in the alkyl chain of the
alcohols modifies the birefringence of the environment. Long chain alcohols have a higher
probability of being found in the curved part of the micelle [1], which favors the formation
of calamitic nematic mesophase (N¢). In this work, the role of alcohol, with alkyl chains
of different behaviors, in the rheological behavior of mesophase N in ternary and qua-
ternary lyotropic mixtures will be evaluated. For this purpose, rotational and oscillatory
rheological tests were performed. The results showed that, differently from what occurs in
the thermotropic case, the rheological behavior of the phase N¢ of quaternary liootropic
mixtures shows a non-Newtonian flux behavior, coherent to that of a pseudoplastic fluid.
Tixotropy was also observed. A systematic analysis of the viscoelastic parameters of the
environment demonstrated that the cause of this thixotropy is of orientational nature. In
this context, the influence of shear stress on the behavior of the effective viscosity of the
environment was also evaluated. The results are coherent with the results of Salili and
collaborators, and indicate the possibility of existence a minimal orientation tension of
the nematic environment (79) [2].

Palavras chave: Rheology, lyotropic liquid crystal, calamitic nematic, viscosity.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Cristais Liquidos (CL)

Cristal liquido é uma denominagcao genérica que se da a todas as substancias que apre-
sentam fases intermedidrias (ou mesofases) entre uma fase sélida cristalina e um liquido
isotropico. A fluidez é uma caracteristica intrinseca de um liquido isotrépico. O ordena-
mento, por sua vez, é exibido pelas substancias quando no estado sélido cristalino. Um
cristal liquido exibe simultaneamente fluidez e algum tipo de ordenamento. Na natureza,
algumas substancias, ou mesmo misturas de substancias, apresentam esses estados meso-
morficos, ou seja, estados que apresentam caracteristicas fisicas tipicas dos liquidos (como
a fluidez) e simultaneamente dos sélidos (como a birrefringéncia). Este quadro leva ao
conceito de ordenamento. Em um sélido cristalino, seus atomos e moléculas estao orga-
nizados segundo um padrao de forma repetitiva e tridimensional (simetria translacional),
cuja ordem ¢ de longo alcance. Em um cristal liquido, a unidade bésica apresenta ordem
orientacional.

As propriedades que caracterizam o estado de cristal liquido foram observadas pela
primeira vez em 1888 pelo botanico austriaco Friedrich Reinitzer (1857-1927, fig.1.1), que
ao estudar a composicao de vegetais percebeu que o composto benzoato de colesterila
(Cor Hy5C7H505) apresentava um ponto de fusdo em 1455 °C, onde a amostra apresen-
tava uma aparéncia turva e, continuando a aquecer, em 178,5°C o liquido mudava, se
tornado mais translicido. Um comportamento inédito na literatura até entao. Ele, entao
assistente de professor, concluiu que necessitava de ajuda para interpretar os resultados,
entdo procurou o dr. Otto Lehmann (1855-1922, fig.1.1), um cristalégrafo conhecido.
Eles trocaram cartas até 24 de Abril daquele ano. Logo depois, Reinitzer, em 3 de Maio
publicou seu artigo pioneiro Beitrdge zur Kenntnis des cholesterins (Contribuigoes para o
estudo do colesterol), tratando do assunto de forma superficial. Foi somente no artigo do
Lehmann, dber liessende Krystalle (Sobre os cristais que fluem), que o assunto foi mais
desenvolvido. Desse modo, em 1889 Reinitzer e Lehmann propuseram um novo estado da
matéria, o estado liquido cristalino. Tal estado apresentaria caracteristicas intermediarias
de um liquido isotrépico e um sélido cristalino. A reacdo da comunidade cientifica da
época foi negativa a proposta desse novo estado da matéria, e a principal alegagao era de
que os efeitos observados eram devido a impurezas presentes no compostos, contudo, mais
tarde, o mineralogista Georges Friedel observou que esse novo estado da matéria podia
apresentar diversas fases, todas separadas por temperaturas de transicao bem definidas,
denominadas meséfases [3-5].
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Figura 1.1: A esquerda: Friedrich Reinitzer. A direita: Otto Lehmann 3].

Os cristais liquidos sao classificados em termotrépicos e liotrépicos, de acordo com
seus principais parametros fisico-quimicos responsaveis por suas transicoes de fase. Nos
cristais liquidos termotropicos a unidade basica sao moléculas anisométricas e suas tran-
sicoes de fase sao provocadas essencialmente por processos termodindmicos, tais como
variacoes de pressao e/ou temperatura. Os cristais liquidos liotrépicos (CLL), por sua
vez, surgem da misturas de substancias anfifilicas em meio a um solvente. As mesofases
dos CLLs sao dependentes da temperatura, da pressao e da concentracao relativa dos
constituintes da mistura. Sua unidade basica podem ser auto agregados moleculares tais
como micelas anisométricas, bicamadas extensas (lamelas) ou longos cilindros agregados
formando empacotamentos com geometria ctbica ou hexagonal [3].

1.2 Cristais Liquidos Termotrépicos (CLTs)

Nos CLTs a unidade bésica das substancias sdo moléculas anisométricas (que possuem
assimetria), e as transi¢oes de fase dependem da temperatura e da pressdo. Os CLs
termotrépicos exibem polimorfismo de fases (podem apresentar mais de uma fase em
uma mesma temperatura e pressao). As transi¢bes de fase podem ser enantiotrépicas
(as fases dependem do sentido da variacdo de temperatura) ou monotrépicas (as fases
nao dependem do sentido da variagdo da temperatura). As mesofases termotropicas mais
comumente estudadas sao as nematicas, esméticas e colestéricas.

1.2.1 Mesofases Nematicas

Nestas mesofases os centros de massa das moléculas estao aleatoriamente distribuidos,
mas devido a sua caracteristica anisométrica, suas moléculas tendem a se alinhar ao longo
de uma direcao preferencial, normalmente representada pela vetor diretor 7. Esse ordena-
mento das moléculas (ver fig. 1.7) decorre da morfologia das moléculas e da distribuigao
eletronica dos seus constituintes [5]. Do ponto de vista éptico, fases neméticas termotro-
picas podem ser classificadas em uniaxiais (rod-like e a disc-like) e biaxial (banana-like).
Em todos os caso, elas apresentam, em temperatura ambiente, baixa viscosidade e fluem
de forma semelhante a um liquido isotrépico.



e)

Figura 1.2: a) Termotrépico na fase rod-like; b) Férmula quimica do 5CB, como exemplo
de um CLT em forma de bastao; ¢) Termotrépico na fase disc-like; d) Formula quimica do
hexaalcanoato de benzeno, como exemplo de um CLT em forma de disco; e) Termotrépico
na fase banana-like; f) Exemplo de CLT no formato de Banana. Figura adaptada de [6].

1.2.2 Mesofases Esméticas

Nessas mesofases as moléculas apresentam ordenamento em camadas, sendo possivel
uma grande variedade de arranjos moleculares nas mesmas. As mesofases esméticas sao
diferenciadas a partir da inclinagao do diretor em cada camada. Por apresentarem ordem
estrutural, o escoamento associado a uma fase esmética envolve coeficientes de viscosi-
dade muito maiores que os apresentados por uma fase nematica. As fases esméticas mais
comuns sao as esmética-A e esmética-C.

1L /777,
T III/I/I

mim 27/

Figura 1.3: Ilustracdo das fases a) esmética-A e b) esmética-C. Adaptado de [6].



1.2.3 Mesofase colestérica

Esta fase apresenta uma organizacao da moléculas em camadas, porém, diferentemente
do caso esmético, ela nao possui ordem posicional, mas apenas ordem orientacional. Em
cada camada suas moléculas estao orientadas como em um nematico, porém, de uma ca-
mada para a outra, a orientacao espacial do diretor 7 muda continua e periodicamente.
Este comportamento espacial decorre da quiralidade da suas moléculas. Esse periodo é
chamado de passo (pitch).

Figura 1.4: Ilustragdo da fase colestérica. O chamado passo (p) consiste da distancia
necessaria para que o angulo entre os vetores diretores das camadas tenham uma defa-
sagem de 3600, no entanto, como n = -n, apenas 180° ja bastam para repetir a mesma
configuragao do vetor diretor. Figura adaptada de [7].

1.3 Cristais Liquidos Liotrépicos (CLLs)

A unidade béasica dos CLs sao agregados moleculares obtidos da mistura de substan-
cias anfifilicas em meio a um solvente. As mesofases, e suas consequentes transicoes de
fase sao oriundas da mudancas de concentracao relativa dos constituintes da mistura, da
temperatura e da pressao. Agua é o solvente mais utilizado e est4 presente em quase toda
mistura liotropica.

No campo de fluidos complexos, os conceitos de hidrofébico (avesso a dgua) e hidro-
filico (ama agua) referem-se a afinidade de uma molécula com respeito a dgua. Alguma
vezes esses efeitos sdo tratados como interagoes, mas esse nao é o caso. As interacoes en-
volvidas sao de natureza eletrostatica, visto que moléculas de dgua tem um momento de
dipolo permanente. Desse ponto de vista as interagoes eletrostaticas dipolo-dipolo fazem
com que moléculas similares, ou mesmo partes de moléculas, tendam a ficar juntas. Dessa
forma, moléculas polares sao facilmente dissolvidas em agua, e substancias nao polares
(por exemplo, a parafina) possuem dificuldade de dissolugao em dgua. O mecanismo de
ordenamento de moléculas de agua baseia-se em ligagoes de hidrogénio, desempenhando
um papel essencial nesses efeitos. A temperatura ambiente (v~ 25°C'), as moléculas de
adgua se arranjam entre elas como em um liquido isotrépico. Uma distor¢ao nesse arranjo
estrutural, que custa energia, ocorre quando ha a introdugdo de um soluto. Se o soluto



é polar, alguma compensacao de energia ocorrera e a dissolugdo se tornard possivel. Por
outro lado, se o soluto é nao polar, ndo ocorre compensacao de energia e a dissolucao é
dificultada [8].

Em via de regra, moléculas anfifilicas estao sempre presentes na composicdo de um
cristal liquido liotrépico. O nome anfifilico vem do prefixo grego anfi, que significa “am-
bos” ou “duplo”, e o sufixo filico, que significa “afinidade”. Ele é aplicado a todo composto
que exibe uma “preferéncia dual” em relacao a agua do ponto de vista eletrostatico. Elas
sao formadas por uma molécula polar ligada a uma cadeia de hidrocarbonetos nao so-
livel em agua. Essa configuracao lhe confere a importante capacidade de modificar a
tensao superficial existente na superficie de separacao de dois meios diferentes, tais como
as interfaces sélido-liquido e liquido-gas. Nesse contexto, os anfifilicos também sdo deno-
minados tensoativos. Dentre os diferentes tipos de tensoativos destacam-se o anfifilico
anionico laurato de potéssio (KL), o detergente decil sulfato de sédio (C1gH19NaH250,)
e o anfifilico catiénico hexadecilbrometo de trimetilaménio (TTAB). [8].

Acima de uma concentracao minima do tensoativo, conhecida como concentra¢ao mi-
celar critica (CMC), as moléculas do surfactante se auto agrupam em micelas. O sistema,
se transforma em uma suspensio de micelas com formato esférico em meio a um solvente.
Do ponto de vista 6ptico, essa suspensao ¢ um meio isotrépico e amorfo. Em misturas a
base d’agua a formacao de micelas também pode ser entendida em termos da entropia de
estruturacao da agua, visto que, para concentragoes muito maiores que CMC, a agregacao
de moléculas anfifilicas aumenta a entropia da agua.

Se a concentragao de surfactante em uma mistura bindria, tendo como solvente a agua,
é alta o suficiente ela pode dar origem a auto agregados polimorficos, tais como micelas
anisométricas, lamelas e micelas longas agrupadas em estruturas hexagonais [9,10]. Uma
suspensao constituida por tais estruturas é opticamente anisotropica, ou seja, exibe birre-
fringéncia. O polimorfismo em uma mistura de moléculas anfifilicas e solventes depende
de diferentes parametros do proprio anfifilico, como o caracter idnico da cabeca polar,
o tamanho e o volume ocupado pela cabega com respeito aos parametros da cadeia, a
presenca ou auséncia de outro surfactante (usualmente chamado de co-surfactante) ou de
sal na mistura, o pH, a forca i6nica da solucao, a pureza dos compostos e a temperatura,
entre outros fatores. Em alguns casos, esses parametros sao dificeis de serem controlados
experimentalmente, o que explica que a reprodutibilidade em alguns experimentos em
liotropicos nao ¢ facil de ser alcangada, especialmente se apenas a temperatura e as con-
centragoes dos diferentes compostos da mistura forem levados em conta. O sal, o 4lcool,
bem como outros solventes, podem ser adicionados a mistura liotropica binaria afim de
produzir a reconstrugdo do diagrama de fase, introduzindo novas fases e modificando a
topologia. Outros surfactantes também podem ser adicionados & mistura bindria ou até
mesmo terndria para reproduzir o diagrama de fase [8].



(a)

Figura 1.5: Micelas anisométricas como exemplos de agregados polimérficos. Figura
adaptada de [6].

1.3.1 Mesofases nematicas liotréopicas

Os cristais liquidos liotrépicos surgiram na década de 1960. Mesofases estruturadas
detentoras de ordem posicional de longo alcance, tais como a lamelar e a hexagonal, fo-
ram observadas pela primeira vez por Luzzati e colaboradores [11] em misturas bindrias
e ternarias de anfifilicos com agua.

Os cristais liquidos liotrépicos nematicos foram identificados pela primeira vez na dé-
cada de 1970 a partir de experimentos 6pticos e de ressonancia nuclear magnética (NMR)
realizados por Lawson e Flautt [12]. Em 1976, Radley identificou a existéncia de duas
liomesofases nematicas distintas [13]. Suas susceptibilidades a campo magnético foram
determinadas por Charvolin e Levelut [14], através da determinagdo da anisotropia da
susceptibilidade diamagnética (A x = x| — x.), calculados a partir da diferenca entre a
susceptibilidade diamagnéticas paralela ( x) e perpendicular (x ). Seu comportamento
optico foi avaliado por meio da birrefringéncia 6ptica (An = nj — ny) obtidos a partir
da diferenca entre os indices de refracao paralelo ( ) e perpendicular () ao diretor da
fase nematica. Charvolin e Levelut classificaram essas liomesofases como tipo I e tipo
IT. As micelas do nemético do tipo I, quando na presenca de um forte campo magnético
(B > 1T) tem o diretor orientado paralelamente a B, apresentando Ay > 0e An < 0. Ja
as micelas do nematico do tipo II, nas mesmas condigoes, se alinham perpendicularmente
a B, de tal modo que Ax < 0e An > 0. Em todos os casos, o eixo de simetria da fase
nematica é definido pelo vetor diretor, definindo assim o chamado eixo optico do meio.

Uma primeira interpretacao a respeito da morfologia das micelas dessas fases nemati-
cas foi proposta por Hendrikx e Charvolin [8]. A partir de consideragoes de simetria os
autores propuseram que as fases nematicas dos tipos I e II sdo constituidas por micelas
anisométricas com geometria prolatas e oblatas. Motivo pelo qual hoje recebem a deno-
minagao calamitica (N¢) e discética (Np), respectivamente.



(a) (b)

Figura 1.6: Exemploas de estruturas supermoleculares formadas por moléculas anfifilicas
em meio a um solvente. a) Micelas oblatas em uma configuragao de alinhamento homeo-
trépico. b) Micelas prolatas em uma configuragdo de alinhamento planar. As estruturas
ilustradas aqui sao responsaveis pela formacgao das liomesofases nematica discotica e ne-
matica calamitica. Figura adaptada de [6].

A existéncia de uma terceira fase nemaética liotropica, a mesofase biaxial (Ng), foi
reportada pela primeira vez em 1980 por Yu e Saupe em misturas de laurato de potéssio
(KL) / decanol (DeOH) / dgua [15]. No trabalho foi proposto, por Saupe, um importante
digrama de fases, mostrando, pela primeira vez, a existéncia de uma fase nematica biaxial
limitada por duas mesofases neméticas uniaxiais de sinais épticos distintos (ver fig.1.7).
Do ponto de vista 6ptico, uma fase biaxial difere de uma fase uniaxial por apresentar duas
birrefringéncias distintas.
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Figura 1.7: Diagrama de fases envolvendo as misturas ternarias de K L/DeOH /D50 pro-
posto por A. Saupe em 1980. Nele a concentracao de DeOH foi conservada em 6, 24 wt%.
Neste trabalho a liomesofase biaxial foi observada pela primeira vez [15].

Do ponto de vista morfoldgico, a forma da miscelas nematicas liotrépicas é cercado de
muitas controvérsias. Pautados em experimentos inconclusivos de espalhamento de neu-
trons e raios X, alguns autores tem contestado a proposta de Hendrikx e Charvolin [16].
De acordo com este autores, o elevado grau de simetria apresentado pelas prolatas e
oblatas s6 é passivel de ser observada em misturas liotrépicas formadas por apenas um
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unico surfactante em meio ao solvente. Misturas com mais de um surfactante, como as
encontradas no diagrama de Saupe, produzem micelas com simetria ortorrémbica. Neste
modelo, conhecido como modelo IBM (micela intrinsecamente biaxial), as micelas nas
fases Np, Ng e N¢ sao idénticas do ponto de vista morfolégico e as transigoes entre estas
mesofases decorre de flutuagoes nos graus de liberdade do diretor. Outrossim, a mesofase
Np podera somente ser observada em misturas liotropicas com mais de um surfactante
em sua composi¢ao, como por exemplo as mistura formadas por um surfactante e um co-
surfactante em meio ao solvente. Dentre as substancias utilizadas como co-surfactantes
em misturas liotropicas estao alguns sais e alcodis.

Para que possamos compreender a influéncia de diferentes alcodis, com cadeias alquilas
de diferentes tamanhos, no comportamento de um sistema micelar, considere uma mistura
composta por um anfifilico, 4gua e um sal. Neste sistema, trés diferentes regides podem ser
identificadas [17]: a primeira ¢ uma regido aquosa (regido intermicelar) que contém contra-
ions do surfactante, uma pequena quantidade de anfifilicos livres e ions de sal dissolvidos;
a segunda regido (regido interfacial) [18] consiste de alguns grupamentos de surfactantes,
uma certa quantidade de contra-fons e dgua; a terceira regiao (ntcleo hidrofébico) é
composta de cadeia alquilas de surfactante, quando moléculas de alcool sdo adicionadas
a mistura, dependendo de suas caracteristicas, elas poderao ser alojadas a esta regiao.
Moléculas de alcodis de cadeia curta, assim como o etanol, sdo completamente misciveis em
agua, sendo encontradas principalmente nas regides intermicelar e interfacial. Entretanto,
eles ndo podem eficientemente penetrar no nicleo da micela. Entdo, a fragdo molar do
etanol incorporada na micela deve ser menor do que na regiao intermicelar. A fragao
molar das moléculas de élcool incorporada as micelas (X 4) pode ser diferente da fragao
molar na regido intermicelar (Xpg). A razao entre estas duas quantidades é conhecida
como coeficiente de partigdo do alcool, K, = X4/ Xp [19]. Quanto maior o nimero
de 4tomos de carbono na cadeia alquila das moléculas de dlcool, maior sera K, [20].
Uma vez que alcodis de cadeia curta possuem maior solubilidade em agua que alcodis
de cadeia longa, alcodis de cadeia curta possuem menores valores de K, que alcodis de
cadeia longa. Em outras palavras, embora alcodis de cadeias tendam a se acumular
preferencialmente na regiao intermicelar, alcodis de cadeia longa, por sua vez, tendem a
ser incorporados principalmente as micelas [19]. Tal processo tem um enorme potencial de
modificar a morfologia da micela, modificando sua anisometria, favorecendo a formacao
da fase nematica calamitica em detrimento as fases nematica biaxial e nematica discética
[1]. E de se esperar que uma mudanca na morfologia da micela venha acompanhado de
mudancas nas caracteristicas reoldgicas destes sistemas.

1.4 Viscosidade do meio nematico

E fato notério que um campo eletromagnético exerce uma influencia na orientacéo das
moléculas de um liquido anisotrépico [21]. Dentro dessa perspectiva, é natural que o co-
eficiente de viscosidade dessas substancias dependam da direcdo com que suas moléculas
estejam orientadas. Os primeiros experimentos relativos a este assunto foram realizados
por M. W. Neufeld [22], ao investigar a influéncia de um campo magnético na velocidade
de fluxo de um liquido anisotrépico (p-azoxyanisol e anizaldazin) através de um tubo
capilar. Mas, como também é bem conhecido, em uma camada de um liquido anisotré-
pico tao fino, como os capilares utilizados por Newfeld (didmetro 0,09 mm), a agao do
campo pode ser impedida pela agao diretiva das paredes. Uma vez que o experimento



de de Newfeld nao se mostrou conclusivo M. Miesowicz propés um novo experimento no
qual camadas mais espessas de um liquido anisotropico sao colocadas em movimento em
relacdo a uma superficie de friccdo plana, de tal modo a permitir a insercdo de campo
magnético perpendicular & esse plano [23]. Método similar ao usado por Quincke [24]. Os
resultados de Miesowicz mostram que os coeficientes de viscosidade dependem fortemente
da direcdo do campo magnético aplicado. Eles mostraram ainda que esse efeito depende
da temperatura e desaparece completamente apds a transicao para a fase isotropica. Trés
coeficiente distintos de viscosidade foram entdo determinados segundo a orientacao de
suas moléculas em relagdo ao gradiente de velocidade imposta pela placa cisalhante (7,

N2 €13).

Desde entao, o comportamento anisotrépico dos coeficientes de viscosidade de um cris-
tal liquido nematico tem sido objeto de estudos de diversos pesquisadores, tanto do ponto
de vista tedrico como experimental [25-27]. Uma aproximagcao baseada na teoria mecénica
do continuo foi proposta por Ericksen, Leslie e Parodi, conhecida como aproximacao ELP,
estabelecendo que a viscosidade nematica ¢ determinada por seis coeficientes, conectados
pelas relagoes de Onsager-Parodi [28-38].

Agora, se considerarmos o cisalhamento do CL nematico na auséncia de campos ele-
tromagnéticos (free-flow-conditions), Jadzyn e colaboradores [39] demonstraram que as
flutuagoes de orientagao do diretor, impostas por fatores como o histérico do fluxo, o mo-
vimento Browniano e a interacao com a parede do porta amostra, tornam a viscosidade
do meio em viscosidade efetiva (7.7). Esses autores mostraram que as forcas de cisalha-
mento atuam no sentido de promover uma orientacao nas moléculas do CLT, reduzindo
sua viscosidade aparente.

Nessa linha, encontra-se na literatura recente, um estudo a respeito da influéncia da
tensao de cisalhamento na reologia de CLs nemadticos termotrépicos [2]. Nesse trabalho
Salili e colaboradores verificaram a existéncia de uma tensao de cisalhamento minima
(7o) a partir da qual a viscosidade do meio nemético deixa de ser efetiva, passando a se
portar como 7,. Abaixo de 7y 0 comportamento reolégico do CL nemaético é Newtoniano.
Acima de 7y as forcas de cisalhamento superam o movimento Browniano no sistema, e
o alinhamento do diretor é mais pronunciado. A viscosidade diminui assintoticamente,
como uma consequéncia do aumento da tensao de cisalhamento, até que a tensao critica
Tc seja alcancada. A partir de 7 0 meio nemaético esta uniformemente orientado numa
configuragao planar do diretor.

Em se tratando de CLL, pouco se sabe a respeito de sua reologia. Por ser um meio
anisotropico, do ponto de vista tedrico, acredita-se que sua reologia se semelhe a de
um termotropico. Experimentalmente, quando na auséncia de campos eletromagnéti-
cos, trabalhos recentes tem demonstrado que os nematicos liotrépicos, que levam em sua
composi¢ao um surfactante, um alcool e dgua, sao muito mais viscosos do que os ter-
motrépicos [40]. Quando a temperatura ambiente, a viscosidade efetiva de um nematico
termotrépico é bem préxima a da agua (1,0mPa.s). Nas mesmas condigoes, a viscosi-
dade efetiva de um nematico liotropico, determinada por meio de ensaios rotacionais, é
bem maior (~ 70mPa.s) [41]. Em misturas liotrépicas, que levam algum tipo de sal em
sua composicao, este valor é ainda maior [41,42]. Essa diferenga enorme na viscosidade,
combinada a sua baixa susceptibilidade dielétrica, sao fatores basicos que impedem a utili-



zagao de cristal liquido liotrépico nematico na construcao de um display de cristal liquido.
Em tese, quanto maior a viscosidade, maior sera seu tempo de resposta. Esses mesmos
fatores tem dificultado a determinacao de seus coeficientes anisotropicos de viscosidade.
A diferenca de viscosidade existente entre os neméaticos termotrépicos e os liotrépicos estéd
associada ao fato de que eles possuem estruturas diferentes. Em um nemaético liotrépico
temos o escoamento de micelas em meio a um solvente. O tamanho de uma micela é
pelo menos 100 vezes maior do que uma molécula neméatica termotrépica. Além disso,
conforme discutido na secao anterior, devido as caracteristicas anfifilicas do surfactante,
co-surfactante e sal, presentes na composicao da mistura liotropica, modificam o potencial
ionico do meio. De acordo com nosso conhecimento, nao existem na literatura investi-
gacoes sistematicas da influéncia do niimero de atomos de carbono na cadeia alquil de
moléculas de alcool nas caracteristicas viscosas de misturas liotrépicas nemaéticas.
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1.5 Objetivos

Neste trabalho pretende-se avaliar a influéncia de alcodis, com diferentes niimeros de
atomos de carbono na cadeia alquil, nas caracteristicas reolégicas da fase nematica ca-
lamitica de misturas liotropicas quaternarias, que levam em sua composicao Laurato de
Potéssio K'L / Sulfato de Potéssio (K250,) / dlcool / dgua, com o alcool variando de
I-decanol (N = 10) até o 1-dodecanol (N = 12). Para tal finalidade, amostras liquido
cristalinas liotropicas foram preparadas. Suas respectivas mesofases foram caraterizadas
e as temperaturas de transicao de fases identificadas. Do ponto de vista reoldgico, ensaios
reologicos rotacionais e oscilatérios foram realizados. A partir dos ensaios reoldgicos, a luz
dos trabalho de Salili [2] e Jadzyn [39], pretende-se ainda verificar a influencia da tensao
de cisalhamento no processo orientacional no comportamento da viscosidade efetiva da
fase nematica calamitica.
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Capitulo 2

Fundamentos Teodricos

2.1 Viscosidade dinamica

A viscosidade desempenha nos fluidos o mesmo papel que o atrito nos sélidos, isto
é, as forcas de coesdo entre moléculas relativamente juntas. Este conceito é encontrado
em problemas de escoamento de fluidos e ¢é tratado como uma medida da resisténcia que
determinado fluido oferece a uma forga de cisalhamento aplicada. A causa da viscosidade
pode ser encontrada no comportamento microscépico das moléculas do fluido durante o
escoamento.

Em um fluido ideal as moléculas do meio sao consideradas como sendo esferas rigi-
das e, por hipdtese, ndo exercem forgas umas nas outras exceto nas colisoes eldsticas.
Quando em repouso, suas moléculas nao estao paradas mas sim em movimento aleatério.
Durante o escoamento, suas moléculas tendem a acompanhar o sentido do fluxo, com
velocidade média de arraste coincidindo com a velocidade do fluido. Nesta perspectiva,
¢ natural esperar que a acao de forga transversal exercida sobre uma camada superficial
do fluido, também conhecida como for¢a de cisalhamento, nao possa ser transmitida para
suas camadas mais internas. No entanto, ao passar de uma camada do fluido para outra,
as moléculas se chocam transferindo momento, pois saem de uma camada que tem uma
certa velocidade de arraste e chegam a outra com velocidade de arraste diferente. O re-
sultado final da passagem ao acaso das moléculas entre as camadas do fluido é diminuir a
velocidade média das moléculas das camadas que se movem mais rapidamente e aumentar
a das camadas que se movem mais lentamente. A dificuldade com que as moléculas do
meio oferecem a esta transferéncia de movimento entre as camadas infinitesimais do fluido
¢ a viscosidade.

2.2 Fluido Newtoniano

O fluido newtoniano pode ser convenientemente explicado por meio de um simples
modelo proposto por Isaac Newton [43]. Segundo ele, para entender a natureza da vis-
cosidade nos liquidos, devemos supor duas placas sélidas planas, uma sobre a outra, com
um fluido continuo entre elas como mostra a figura 2.1.
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Figura 2.1: Modelo utilizado para ilustrar o fluxo de Newton [44].

Aplicando uma forga constante paralela a superficie de uma das placas (cisalhamento),
a experiéncia mostra que ela ¢ acelerada até atingir uma velocidade constante chamada
velocidade terminal ou maxima. Por exemplo, se a intensidade da forca aplicada for du-
plicada, a velocidade maxima também duplica. A velocidade méaxima é proporcional a
forca aplicada. De acordo com Newton deve-se imaginar que, durante o cisalhamento, o
liquido entre as placas se separa em laminas paralelas de espessura infinitesimal e o efeito
da forca aplicada é o de produzir diferentes velocidades entre as ldminas adjacentes. A
lamina adjacente a placa moével se move junto a ela e a lamina adjacente a placa imovel
também permanece parada. O atrito entre as sucessivas laminas adjacentes de espessura
infinitesimal causa dissipagao de energia mecénica e é o que causa a viscosidade no liquido
(n). A taxa de mudanga de velocidade no fluxo é dada por dv/dy, onde y representa a dis-
tancia entre os planos a e b. Ela é usualmente conhecida como o gradiente de velocidade,
ou ainda taxa de cisalhamento, enquanto que a forca aplicada na direcao perpendicular ao
vetor area da placa movel dividida pelo médulo dessa mesma area é definido como tensao
de cisalhamento (7). Na literatura a taxa de cisalhamento é denotada como 4. O ponto
sobre o gama indica que a taxa de cisalhamento é a derivada temporal da tensao cau-
sada por uma tensao de cisalhamento atuando sobre a camada laminar do liquido, ou seja,

ol
Ay _dy g _ v (2.1)
dt dt dy dy

A partir das observagoes realizadas com o experimento das placas descrito acima, por
volta de 1840, Poiseuille e Stokes [45,46] propuseram que a viscosidade pode ser definida
como sendo a constante de proporcionalidade entre a tensao de cisalhamento aplicada

pela taxa de cisalhamento experimentada:

(2.2)

2419
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A viscosidade, calculada a partir da relagao entre a tensao e a taxa de cisalhamento é
conhecida como coeficiente de viscosidade, ou viscosidade dindmica. No sistema interna-
cional sua unidade de medida é o Pascal sequndo (Pa - s).

Em um fluido ideal, sua resposta a uma dada tensao de cisalhamento aplicada é pura-
mente viscosa, fazendo com que a tensao de cisalhamento seja linearmente proporcional
a taxa de cisalhamento. O grafico da tensdo versus a taxa de cisalhamento sera uma
reta, também conhecida como curva de fluzo, cujo coeficiente angular é numericamente
igual a viscosidade do fluido. Os fluidos com estas caracteristicas sao chamados de fluidos
Newtonianos. A viscosidade de um fluido Newtoniano independe da taxa de cisalhamento
experimentada e seu grafico é conhecido como curva de viscosidade [44].
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Figura 2.2: Curvas de fluxo e de viscosidade para um liquido Newtoniano [44].

2.3 Fluido nao-Newtoniano

Por via de regra os fluidos reais nao apresentam um comportamento de fluxo ideal.
Durante o escoamento parte da energia transferida por meio da tensao de cisalhamento
sera utilizada para promover modificagoes na estrutura do meio. Tais modificagoes podem
envolver outras trocas energética, como a elastica por exemplo. Fluidos com esta carac-
teristica terdo uma viscosidade dependente do tempo e/ou da taxa de cisalhamento com
que o fluido esta submetido, também conhecida como viscosidade aparente (1,y). Fluidos
com essas caracteristicas sao chamados de nao-Newtonianos. As curvas de fluxo e de vis-
cosidade de um fluido nao-Newtoniano nao é mais uma reta. Para qualquer valor de 4 a
proporcionalidade entre 4 e 7 pode ser representada por uma expressao que assemelha-se
com a equagao (2.2) [47]:

T = Ny, (2.3)
Os fluidos nao-Newtonianos sao classificados em dependente do tempo e independentes
do tempo. Os independentes do tempo por sua vez sdo subclassificados em pseudopldstico

e pldstico. Ja os dependentes do tempo sao subclassificados em reopético e tizotropico.
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A figura 2.3 ilustra alguns exemplos de curvas de fluxo e viscosidade exibidas por alguns
fluidos nao-Newtonianos [44]. Na sequéncia apresentamos uma sucinta descrigdo de cada,
caso.
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Figura 2.3: Vérios tipos de comportamento de fluxo: (1) Newtoniano, (2) Pseudopléstico,
(3) Dilatante e (4) Plastico [44].

2.3.1 Fluido Pseudoplastico

Os fluidos que apresentam fluxo pseudoplasticos sofrem uma diminui¢ao da viscosidade
decorrente do aumento da taxa de cisalhamento (curva 2, figura 2.3). Tecnicamente isto
pode significar que para uma dada forca de cisalhamento mais massa pode ser necessaria
para o fluxo, ou a energia pode estar sendo reduzida para sustentar uma dada taxa
de fluxo. Este comportamento reolégico recebe o nome de shear thinning (diluicdo de
cisalhamento) [44] e é muito explorado pela industria em geral, uma vez que este efeito estéd
relacionado a espessura e a velocidade de revestimento das tintas em geral. Desta forma,
gracas a diluicao de cisalhamento tintas sao pulverizadas por pistolas de ar comprimido,
pastas de dente sdo espremidas para fora de seus tubos e, ainda, maioneses sao espalhadas
pelo pao. E importante destacar algumas provdveis razoes para o efeito de diluicao de
cisalhamento (figura 2.4).
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Figura 2.4: Em cima: Dispersoes em repouso. A baixo: fluxo produzido por uma tensio
de cisalhamento [44].
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Muitas substancias liquidas consideradas homogéneas sao de fato compostas de varios
ingredientes: particulas de tamanho irregular, ou gotas de um liquido, sao dispersas em
outro liquido — como é o caso do cristal liquido liotrépico; ou ainda solugoes poliméricas
com longas cadeias moleculares embaracadas e entrelacadas. O conjunto de todos estes
materiais exibe uma ordem interna irregular e, consequentemente, é caracterizada por
uma resisténcia interna de intensidade consideravel em oposi¢ao ao fluxo, isto é, pela vis-
cosidade.

Com o aumento da taxa de cisalhamento, as particulas como palitos de fésforo em sus-
pensao no liquido tendem a girar, alinhando-se na dire¢ao do fluxo. Varios tipos de cadeias
moleculares dissolvidas em uma solucao podem desembaralhar, estirando e orientando-
se por si s0, paralelas a forga direcional. O alinhamento molecular (ou das particulas)
permite que as moléculas (ou particulas) deslizem mais facilmente umas sobre as outras.
Particulas em forma de esfera podem se deformar adquirindo a forma de um elipsoide,
isto é, diminuir o didmetro por mais tempo. O cisalhamento pode também induzir a
quebra das protuberancias irregulares existentes em agregados de particulas, ajudando
com que as particulas desagregadas fluam mais rapidamente através de uma dada tensao
de cisalhamento.

Para varios materiais liquidos o efeito da dilui¢ao de cisalhamento é reversivel — muitas
vezes com algum tempo de retardo — isto é, os liquidos readquirem sua alta viscosidade
original quando o cisalhamento é lentamente diminuido ou é igualmente cessado: os va-
rios tipos de cadeias moleculares voltam ao seu estado natural de nao-orientagao, as gotas
deformadas retornam a forma de bola e os agregados reformam novamente a configuragao
Browniana.

Devemos ainda mencionar que a diluigdo de cisalhamento (ou comportamento de fluxo
pseudopléstico destes liquidos) nao é uniforme sobre todos os dominios de taxas de cisalha-
mento: para baixas taxas de cisalhamento o movimento Browniano conserva as moléculas
ao acaso nao aceitando os efeitos iniciais de orientacao, e faz com que os fluidos pseu-
doplasticos apresentem um comportamento similar ao Newtoniano, possuindo uma dada
viscosidade 7y independente da taxa de cisalhamento — comumente chamada de “viscosi-
dade de cisalhamento zero”. Para altas taxas de cisalhamento a orienta¢do molecular (ou
de particula) pelo cisalhamento excede o efeito de desorganiza¢do do movimento Brow-
niano e a viscosidade tende a aproximar-se assintoticamente de um nivel finito constante
Moo, cOmumente chamada de “viscosidade de cisalhamento infinito”. A partir deste ponto,
aumentando-se a taxa de cisalhamento, nao ocorrera uma maior dilui¢ao de cisalhamento,
pois o sistema adquiriu uma perfeita orientacdo. As regioes de baixas e altas taxas de
cisalhamento sao chamadas de primeiro e segundo platdo Newtoniano, respectivamente
(figura 2.5).
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Figura 2.5: Dependéncia da taxa de cisalhamento dos fluidos pseudoplasticos. 1 —>
Primeiro platé Newtoniano: A viscosidade 79 ndo depende da taxa de cisalhamento. II
— Nesta regiao a viscosidade diminui como resultado da orientacao das particulas. III
— Segundo platé Newtoniano: A viscosidade 7., permanece constante independente de
um aumento adicional de taxa de cisalhamento [44].

Dentre os platos-Newtonianos existe uma regiao cuja n depende de 4. Nessa regiao, a
n ¢é regida pela Lei de Poténcias, ou Lei de Oswald deWaele, que é expressa como

n=KH)"", (2.4)

onde K é chamado de Indice de Consisténcia e n de Indice de Fluidez. O ntmero
n ¢ uma medida de “pseudoplasticidade” do fluido. Se n for igual a 1, a viscosidade fica
idéntica a de um fluido Newtoniano. Se n<1, o fluido é considerado pseudoplastico, se
n>1, a viscosidade aumenta com a taxa e diz-se que o fluido é um fluido dilatante.

2.3.2 Fluido Plastico

O comportamento reologico de um fluido plastico pode ser descrito de forma equi-
valente ao de um fluido pseudoplastico, mas com uma caracteristica especial: o yield
point [44]. Eles sao geralmente dispersoes que durante o repouso podem assumir uma
configuragdo em rede, devido as suas forgas de ligacdo intermoleculares/interparticulas
(forgas polares, forcas de Van Der Waals, etc.). Estas forcas sdo capazes de restringir
possiveis mudangas posicionais de seus elementos de volume dando a substancia uma ca-
racteristica de um corpo sélido, com uma viscosidade infinita. Se as forgas externas que
atuarem sobre ele, devido a tensao de cisalhamento, forem menores que as forcas que dao
forma a rede, estas tenderao a deformar tais substancias solidas elasticamente. Somente
quando estas forcas externas forem intensas o suficiente para superar as interacgoes in-
termoleculares do sistema, ou seja, ultrapassar o limite de tensao de cisalhamento (yield
point), entao a rede colapsa, e seus elementos de volume podem agora mudar de posigao
irreversivelmente: as substancias solidas transformam-se em liquidos fluentes, apresen-
tando uma diminuicao em sua viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento, ou
seja, apresentam dilui¢do de cisalhamento (curva 4 da figura 2.3).
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2.3.3 Fluido Tixotrépico

Este termo descreve um fenémeno reolégico de grande importancia industrial. Em 1i-
quidos pseudoplasticos, a diluigao produzida pela influéncia do aumento do cisalhamento
depende principalmente de uma orienta¢ao molecular/particula ou alinhamento na diregao
do fluxo que ultrapassa a desorganizacao das moléculas produzidas pelo efeito Browniano.
Ao reduzir o cisalhamento esta orientacao é perdida, rapidamente retornando a configu-
racao inicial [44].

Plotando a curva de fluxo de um liquido nao-Newtoniano que nao possuia tensao
limite, em um processo consecutivo de aumento e redugao uniforme da taxa de cisalha-
mento (curvas de subida e descida), existe uma tendéncia de que as curvas resultantes
sejam super-postas, de tal forma que no topo elas se comportem como se estivéssemos
vendo uma sé curva. Isto é tipico para muitas dispersoes em que mostram nao somente este
potencial para orientagao, mas também uma interagao molecular /particula dependente do
tempo. Esta tendéncia conduz as ligagoes criando uma estrutura em rede tri-dimensional
a qual é frequentemente chamada de “gel”. Em contrapartida estas ligagoes entre as par-
ticulas (ponte de hidrogénio ou ligagoes idnicas) sao relativamente fracas, rompendo-se,
fazendo com que a dispersao seja subjetiva ao cisalhamento sobre um periodo de tempo
extenso. Desta forma quando a rede é desestruturada, a viscosidade cai com o tempo de
cisalhamento, até que ela assintoticamente alcance o menor nivel possivel para uma dada
taxa de cisalhamento constante.

Um liquido tixotrépico é caracterizado por possuir a capacidade de reorganizacao da
estrutura assim como o gel (figura 2.6), quando a substéncia é deixada em repouso por
um extenso periodo de tempo. A mudanca do gel para o estado de minima viscosidade
para uma dada taxa de cisalhamento é reprodutivel qualquer ntimero de vezes. Neste
contexto, iogurtes ndo sao reversiveis, isto é, ndo sao tixotropicos, devido ao fato de sua
estrutura organica, nao se recompor com o fim do cisalhamento.

o P

Estrutura em Aglomerados
Rede

Figura 2.6: Interacdo de particulas em uma dispersao tixotrépica [44].

A figura 2.7 descreve a tixotropia na forma grafica. Comparando as curvas de subida
e descida, verifica-se que ambas possuem comportamentos diferentes. A histerese agora
encontrada entre essas duas curvas envolve uma area “A” que define a magnitude desta
propriedade chamada tixotropia. Esta area tem dimensao de “energia” e esté relacionada
com o volume das amostras cisalhadas, indicando que a energia ¢ utilizada para quebrar
a estrutura tixotropica.
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Figura 2.7: Comportamento reolégico de um fluido que apresenta fluxo tixotrépico [44].
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2.3.4 Fluxo Reopéxico

Liquidos com comportamento de fluxo reopéxico, (também conhecido como anti-
tixotropico) sao caracterizados por um aumento de viscosidade relacionado com a duragao
do cisalhamento [44]. Quando tais liquidos retornam ao repouso, eles recuperam seu ni-
vel original de viscosidade (isto é, baixo). Liquidos reopéxicos possuem um ciclo infinito
entre o tempo de cisalhamento (relacionado ao aumento de viscosidade) e o tempo de re-
pouso (relacionado a diminui¢ao de viscosidade). Reopexia e tixotropia sdo propriedades
de fluxo opostas. Isto também pode ser visto no sentido da curva de histerese, isto é,
quando a curva de subida é posicionada em relacao a curva de descida. Liquidos reopé-
xicos apresentam um sentido anti-horario: A curva de descida volta acima da curva de
subida. A tixotropia é um comportamento muito comum para muitos liquidos, entretanto
um comportamento de fluxo realmente reopéxico é muito raro de ser encontrado.

2.4 Viscosidade em ensaios rotacionais

Certos ensaios reoldgicos demandam um longo tempo de cisalhamento. Para determi-
nar a viscosidade a partir da translacao de duas placas planas e paralelas, como proposto
por Newton, as placas teriam que ser muito longas, o que, por sua vez, torna inviavel
sua realizacao. Uma variagao inteligente do método de Newton ¢é encontrado nos chama-
dos redmetros rotacionais. Em um redmetro rotacional com a geometria cone-placa, uma
certa quantidade de amostra acomodada sobre um prato fixo é cisalhada por um sensor
de cisalhamento (spindle) rotativo com o formato de um cone, como ilustrado na figura 2.8.
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Rc = Raio externo do cone

o =Angulo do cone

Rt =Raio de truncamento

2 = Altura da ponta removida

Amostra

Figura 2.8: Ilustracdo de um spindle conico [44].

Nesta configuragao a amostra flui continuamente, sujeita a acdo de uma forca de ci-
salhamento que é proporcional ao torque que o spindle estara submetido. As linhas de
escoamento a que o fluido estard sujeito serao circulares e concéntricas. Por se tratar de
um movimento rotacional, o angulo do cone é escolhido de tal modo que em cada ponto
sobre o spindle a taxa de cisalhamento seja uma constante [44].

2.5 Viscoelaticidade

O termo viscoelasticidade é uma propriedade apresentada por fluidos reais que, uma
vez impelidos a fluirem pela acdo de uma forga de cisalhamento, apresentam dois tipos de
resposta, a viscosa e a elastica. Do ponto de vista microscopico, durante o escoamento,
parte da energia transferida pela forca de cisalhamento sera dissipada na forma de calor,
e parte da energia sera armazenada elasticamente. Um polimero fundido pode ser ci-
tado como exemplo, uma vez estimulado a fluir, pela acdo de uma forca de cisalhamento,
suas moléculas sdo desenoveladas e estiradas. Quando o cisalhamento é cessado parte
da energia de natureza elastica é devolvida para o sistema [48]. Outro fluido que exibe
viscoelasticidade é o sangue. Quando impelido a fluir pelos vasos capilares de nosso corpo
tem seus globulos brancos estirados [44,49].
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Figura 2.9: Esquema representativo da estrutura molecular de um polimero fundido do
tipo gel. Os pontos indicados na figura sao nés temporarios formados devido ao enovela-
mento de suas macromoléculas.

Em um ensaio rotacional, o estimulo é aplicado continuamente, impossibilitando que
a resposta elastica do material possa ser avaliada. Em um ensaio oscilatorio, por sua vez,
o fluido ¢é estimulado a fluir devido a agao de uma tensao de cisalhamento periddica do tipo:

T = 1psen(wt), (2.6)

onde 7y é a tensao maxima e wt é o angulo varrido pelo spindle. A amostra, que estda no
gap entre o prato e o spindle, reage a tensao de cisalhamento, produzindo uma deformacao
(7), que também varia sinusoidalmente.

v =ypsen(wt — §) (2.7)

A relagao de fase () entre a tensao aplicada e a respectiva deformacao observada
descreve o tipo de resposta viscoelastica do material. Se o fluido de teste se comportar
como um soélido elastico ideal, a tensao aplicada e a deformacao estarao em fase e o = 0°.
Se o fluido de teste se comportar como um fluido viscoso ideal, a tensao aplicada e a
deformacao estarao defasados de 6 = 90°. Para entender fisicamente o conceito, considere
uma mola como representante de um sélido ideal. E natural supor que quanto mais a
deformamos, mais ela fard uma forca resposta para tentar voltar a seu estado natural, ou
seja, a forca de resposta depende diretamente da deformacao. Agora, imagine um objeto
mergulhado no seio de um fluido viscoso ideal. Ao movimentarmos este objeto percebemos
que quanto mais rapido o deslocamos no fluido, mais ele tendera a resistir ao movimento,
ou seja, a forca de resposta depende diretamente da velocidade. Quando consideramos
uma senoide para o deslocamento, a velocidade, que é a derivada do deslocamento, passa
a ser uma funcgao cosseno, ou seja, os maximos da deformagao e da velocidade estao defa-
sados em 90°. Um fluido real ndao se comporta como um sélido ou um liquido ideal, logo
0° < § < 90°. Desse modo, a partir da constante de fase, podemos verificar se a resposta
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reologica de um fluido viscoelastico é mais viscosa ou elastica.

Para descrever o comportamento viscoelastico de um fluido, modelos construidos a
partir da combinagao apropriada de molas e amortecedores ideais sao utilizados. O mo-
delo que combina uma mola e um amortecedor em série é chamado de modelo de Maxwell,
e é empregado na descricao de um liquido viscoelastico ideal. O modelo que combina uma
mola e um amortecedor em paralelo recebe o nome de modelo de Kelvin-Voigt, e é empre-
gado na descricao de um soélido viscoelastico ideal. Dependendo das particularidades de
cada fluido, para uma descricdo mais fiel da sua viscoelasticidade, a combinacao destes
modelos faz-se necessaria. Encontramos no modelo de Burgers (Fig. 2.10) a combinagao
mista de molas e amortecedores [44,50,51].
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Figura 2.10: Graficos da tensao e deformacao frente ao teste dindmico segundo o modelo
de Burgers [44].

Dentro desse contexto, a resisténcia total que um fluido real as forcas de cisalhamento
pode ser separada em duas partes, uma de natureza viscosa e a outra de natureza elds-
tica. Seguindo este raciocinio, seria interessante separar as contribui¢oes de cada uma das
naturezas presentes na viscoelasticidade [44, 52-55].

Desenvolvendo a equacao (2.7) que descreve a deformagao, se obtém:

v = yosen(wt) cosd — g cos(wt) sen(d). (2.8)
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A partir da expressao da equagao (2.8), pode-se analisar os casos limite de §, visto que
ele esta delimitado no intervalo 0° < d < 90°.

Se d = 0°, a equagdo (2.8) se reduz a

v = yosen(wt). (2.9)
Porém se 6 = 90°, a equacio (2.8) sera reduzida para
v = —ycos(wt). (2.10)

O que esta de acordo com o exposto anteriormente. Nao havendo atraso, a amostra
sera deformada em sincronia com a tensao aplica, como em um sélido ideal. Caso a defa-
sagem seja maxima, o comportamento sera equivalente a de um liquido ideal, isso porque
em uma amostra viscosa a tensao é proporcional a derivada da deformacao em relagao ao
tempo, resultando assim em uma funcao do tipo COS(w t) [44,52-55].

Fundamentados na analise prévia dos limites de ¢, é possivel afirmar que os componen-
tes viscoso e elastico estdo presentes na resisténcia total da amostra, o que leva a defini¢ao
da resisténcia total como modulo de:

7_*

* __ _
G—ﬁ. (2.11)
Ao definir G* como a razao entre a tensao e a deformacio complexas, o que nio é ati-
pico, visto que sempre pode-se descrever oscilagdes através de uma exponencial complexa,
* ’ . . 7. .
G* serd composto por uma parte real e outra imaginaria, da seguinte forma:

G =G +iG . (2.12)

* . ,
G pode ser escrito também na forma polar, apenas trocando a fase § que antes estava
em ~ para T, ja que o atraso na deformacdo, é equivalente ao adiantamento da tensao,
logo:

¥ T eiwteié
@:ﬁzzww' (2.13)
Usando a relacao de Euler obtemos:
* Toeié 70 .
G = = —(cosd +isend). (2.14)
0 0
Ao comparar a forma polar com a forma algébrica, chega-se em:
T i T
G'="cosd e G ="send. (2.15)
70 o
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Analisando de forma qualitativa, quando 6 = 0, G* = G’, ou seja, quando nao ha
defasagem a tinica contribuigdo na resisténcia do material se restringe a G'. Dessa forma,
quando nao ha defasagem, o comportamento é puramente elastico. Devido a isso, é con-
sistente associar G’ a parte eldstica, ou melhor, pode-se vincula-lo ao armazenamento da
energia adquirida no cisalhamento, que serd recuperada posteriormente. A partir desse
argumento, G’ recebe o nome de médulo de armazenamento [44,52-55].

Sendo G’ referente ao médulo eldstico, nada mais légico que associar G & parte vis-
cosa, ja que a soma dos dois compoem G*. Tal raciocinio nao esta errado. Quando
d=m/2, G* = G, ou seja, quando a defasagem é maxima, apenas G serd o responsével
pelo comportamento puramente viscoso, como esperado desde o inicio. Dessa forma G”
recebe o nome de médulo de perda. Tal nome se deve ao fato de que quando um
fluido é puramente viscoso e escoa, a energia usada no escoamento é degradada, pois as
forcas presentes nesse processo sao forgas de atrito, que posteriormente serd convertida
em calor, aumentando a entropia e impossibilitando sua recuperacao, logo, essa energia
foi “perdida” [44, 52-55].

A partir dos médulos de armazenamento e perda, pode-se obter outra relacdo impor-
tante atrelada a capacidade de um material recuperar a energia mecanica adquirida por
ele, tal relagdo é obtida pela razao entre os modulos, e é expressa da seguinte forma:

1

G B sen o

= T ) 2.1
O = cosd tan d (2.16)

A esta relagdo da-se o nome de fator de perda ou damping. Perceba que, em um
. , N ", . , 7
material puramente elastico, G é zero, e por conseguinte, a tan d também é zero, o que
¢ esperado, visto que toda energia sera armazenada.

De forma semelhante ao G*, uma viscosidade complexa, n*. pode ser definida como:
) ) b

T
x
onde a Unica mudanca em relagdo a G* é que a deformagdo e trocada pela taxa de
cisalhamento. Para se obter 4* basta derivar v* com relacao ao tempo, ou seja, como
estamos discutindo movimentos oscilatérios, as equagoes referentes ao n* serao as mesmas

que as do G* a menos de uma constante multiplicativa 1/w. Como

G*| = /G2 + G, (2.18)

entdo, |n*| serd

| = (2.19)

onde w ¢ a frequéncia de oscilacao [51].
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2.6 Viscosidade em Nematicos

Ap6s a introdugao dos conceitos de viscosidade e fluidos nao newtonianos, o enten-
dimento de como as propriedades reologicas se apresentam em cristais liquidos na fase
nematica pode ser abordado. Devido a anisometria das micelas de um nematico ele apre-
senta uma viscosidade anisotropica, ou seja, sua viscosidade muda dependo da direcao a
qual as micelas estao orientadas enquanto escoam.

A descricao tedrica da dindmica no escoamento de um nematico foi apresentada por
Ericksen, Leslie e Parodi, tal teoria é baseada nas equagoes de movimento de fluidos
isotropicos, mostrando que a energia dissipada no escoamento é caracterizada por seis
coeficientes de viscosidade relacionados pelas relagdes de Onsager-Parodi que verifica a
independéncia apenas de cinco deles [56]. Porém os coeficientes de Leslie-Ericksen nao
sao determinados experimentalmente, mas sim os coeficientes de viscosidade do proprio
nemético, que foram obtidos pela primeira vez por Miesowicz em 1946 [23], através de
viscosimetros capilares.

No tocante ao aparato experimental utilizado por Miesowicz, é relatado que se tratava
de uma placa de vidro suspensa por um brago de uma balanca analitica, com um fino fio
de vidro, imersa no liquido investigado, realizando oscilagbes pequenas e muito lentas. O
liquido era mantido em um recipiente retangular, que estava posicionado entre os polos
de um eletroima, no qual o campo magnético H formava um angulo ¢ com a normal da
superficie da placa, variando entre 0 e 7/2, como ilustrado na figura 2.11 [57].
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Figura 2.11: A esquerda da imagem: um corte da visao lateral do aparato, No meio:
a placa e as possiveis posi¢oes da dire¢do de escoamento em relagao ao gradiente de
velocidades, A direita: a placa submersa no capilar retangular com H oferecendo diferentes
orientacoes as moléculas, resultando nos coeficientes de viscosidade de Miesowicz [57].
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A respeito dos resultados obtidos por Miesowicz, é tido que ao fixar a dire¢do que o
nemético ird escoar, e impondo uma orientagao sobre o vetor diretor 77 = (6, ¢), através
de forcas externas, é encontrado os seguintes casos limite:

1. Diretor paralelo ao gradiente de velocidades e perpendicular a direcao de escoamento
(0 =0°,¢ = 0°).0 coeficiente viscosidade absoluta obtido serd ;.

2. Diretor perpendicular ao gradiente de velocidades e esta paralelo a direcao de esco-
amento (0 = 0° ¢ = 90°). O coeficiente viscosidade absoluta obtido sera 7, .

3. Diretor perpendicular as dire¢oes do gradiente de velocidades e escoamento (0 =
90°, ¢ = 90°). O coeficiente de viscosidade absoluta obtido serd 7.
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Figura 2.12: Tlustragao do comportamento molecular de um cristal liquido neméatico com
diferentes diregoes de orientacdo impostas por um campo elétrico, sendo cisalhado entre
duas placas planas e paralelas Miesowicz [57].

Esses coeficientes de viscosidade distintos (71,72 € 13) sdo denominados coeficientes de
Miesowicz. Este comportamento é devido a anisotropia das moléculas do composto, que
neste caso apresentavam formas de bastoes.

Sobre os coeficientes pode-se dizer que 7; ¢ maior que 7y ,ou seja a configuracao
na qual as moléculas se encontram em 7); dificultam mais o escoamento, enquanto que
em 73 a configuracao das moléculas facilita o escoamento se aproximando assim da fase
isotropica n;, quanto a dependéncia com a temperatura, é observado que na transicao de
fase a agitagao molecular aumenta tornando a troca de momento entre as moléculas mais
efetiva, fazendo com que a viscosidade diminua, este comportamento do alinhamento em
relacdo a viscosidade pode ser observado no grafico da figura 2.13 [5].
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Figura 2.13: Gréfico da viscosidade em fun¢ao da temperatura, indicando os respectivos
regimes de 71,1, en3 e da viscosidade efetiva Miesowicz [57].

Na auséncia de campos eletromagnéticos (“free-flow-conditions”), Jadzyn e colabora-
dores [39] demonstraram que as flutuagoes de orientacao do diretor, impostas por fatores
como o historico do fluxo, o movimento Browniano e a interacao com a parede do porta
amostra, tornam a viscosidade do meio efetiva(n.s). Estes autores mostraram ainda neste
trabalho que as forcas de cisalhamento atuam no sentido de fazer com que o diretor da
fase nemética se alinhe paralelamente & direcao do gradiente de velocidade (~ #), numa
configuragao compativel com 7, de Miezowicz.
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Capitulo 3

Materiais e Métodos

3.1 Procediemento Experiemental

O uso de métodos experimentais no estudo de um determinado sistema constitui uma
etapa importante em qualquer processo de pesquisa cientifica. Para que tenham validade,
os resultados experimentais devem ser precisos e reprodutiveis. A precisao estd relacionada
com as técnicas utilizadas nas medidas e a reprodutibilidade depende basicamente da
condi¢ao em que o experimento foi realizado. Particularmente no caso dos cristais liquidos
a reprodutibilidade dos experimentos pode ser afetada pela qualidade dos componentes
utilizados na preparagao da mistura que da origem a mesofase. Esta parte do trabalho
esta relacionada com o que foi exposto acima, ou seja, com os métodos empregados para
analisar as mesofases liotropicas discutidas neste trabalho.

3.2 Amostras estudadas

Neste trabalho foram estudadas amostras liotrépicas terndrias e quaternarias, todas
apresentando a mesofase nematica calamitica a temperatura ambiente. No caso da amos-
tra terndria, sua concentragao (ver tabela 3.1) foi extraida de uma linha no diagrama
de fases proposto por Galerne e colaboradores [58](ver figura 3.1). No caso das misturas
quartendrias, as concentragoes (ver tabela 3.1) foram extraidas da literatura de um tra-
balho apresentado por Akpinar e colaboradores (Fig. 3.2) [1].

Tabela 3.1: Concentragdes molares das misturas ternaria e quaternarias. Os Valores foram
extraidos da literatura a partir dos trabalhos de Galerne para o sistema ternario [58] e
Akpinar [1] para o sistema quaternério.

Mistura AlCOOl Xkl XK2 SOy Xélcool XHQO XDQO Identiﬁcagéo

Ternaria DeOH  0,0302 - 0,0111 - 0,9587 KL
Quaterndria  DeOH  0,0383 0,006 0,0114 0,9443 - Nio
Quaterndria UnDeOH 0,0383 0,006 0,0114 0,9443 - Ni
Quaternaria DDeOH 0,0383 0,006 0,0114 0,9443 - Ny

O surfactante anidonico KL foi sintetizado a partir da neutralizacao do acido laurico
por hidréxido de potassio em etanol anidro quente, purificado em acetona e submetido a

28



sucessivos processos de recristalizagao em etanol. O acido laurico, o hidréxido de potéssio,
os alcoois e a dgua pesada (D,0) apresentam elevado grau de pureza e foram adquiridos
da Sigma Audrich. O H50O foi gentilmente cedido pelo Complexo de Centrais de Apoio a
Pesquisa (COMCAP), UEM.
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Figura 3.1: Diagrama de fase publicado por Galerne e colaboradores [58]. A linha esco-
lhida para nossa amostra ternaria foi de 25,6wt%
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Figura 3.2: Diagrama de fase publicado por Akpinar e colaboradores [1]. O eixo das ab-
cissas representa o nimero de carbonos na composicao do co-surfactante (élcool) utilizado
na amostra.

Na preparacgao das misturas, as massas dos componentes foram determinadas utilizando-
se uma balanca Mettler Toledo AT 201, com uma precisao de 0,01 mg. As amostras foram
preparadas em tubos de ensaio (pyrex), previamente limpos e secos em estufa. Esses tubos
possuem tampa de baquelita com protecdo de borracha e teflon, o que proporciona uma
excelente vedacao. O processo de preparacao das amostras foi realizado a temperatura
ambiente. A partir dos cédlculos estequiométricos apropriados, foi introduzida nos tubos
de ensaios certa massa de K L. Na sequéncia, os demais constituintes foram adicionados
utilizando-se seringas. Os tubos foram entao fechados e selados com parafilme, a fim de
evitar a perda do solvente por evaporagao e consequente alteracao das propriedades do
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cristal liquido resultante. O processo de homogeneizagao das amostras foi alcancado apds
varios ciclos de agitagdo e centrifugacao. Em média, o tempo demandado na homogeni-
zagao foi de 72 horas.

3.3 Caracterizacao das amostras

As amostras foram caracterizadas a partir de diversas técnicas experimentais, dentre
elas a microscopia 6tica de luz polarizada, a identificacao do sinal 6ptico via conoscopia
de Amicy Bertrand, a identificagdo da birrefringéncia via compensador de Berek e a de-
terminacao dos indices de refracao via refratometro de Abbe. As temperaturas dos pontos
de transicao foram identificadas com o auxilio de um controlador térmico Instec MK1000
acoplado a platina do microscopio e da técnica de processamento de imagem digital.

3.3.1 Microscopia 6ptica de luz polarizada (MOLP)

Ao contrario de um liquido isotrépico, quando uma fina camada de cristal liquido é
observada entre polarizadores cruzados ela exibe imagens com padroes variados de cores e
formas (defeitos). Os defeitos que aparecem na figura 3.3 sao interpretados como dominios
cujas moléculas encontram-se aleatoriamente orientadas. Suas cores brilhantes surgem
devido a sucessivas reflexoes sofridas pelas componentes ordinarias e extraordinarias da
componente refratada de um determinado feixe de luz polarizada. Neste caso, as varias
frentes de onda emergem em fase somando-se construtivamente em diferentes diregoes,
onde o comprimento de onda pode variar por todo o espectro da luz visivel [59].
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Figura 3.3: Textura exibida por uma fina camada de um cristal liquido nematico observado
entre polarizadores cruzados. Ampliacao 50x.

O formato destes padroes depende de muitos parametros, tais como: espessura das
amostras, viscosidade, temperatura, acao de campos externos, etc. Em geral, em uma
transicao de fase os defeitos sofrem alteracoes significativas, tendo sua anisotropia relaci-
onada a distribuicao de cores e forma dos defeitos. Este fato faz com que a microscopia
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Optica de luz polarizada seja muito utilizada na identificagdo e no estudo das diferentes
mesofases liquido-cristalinas, através da observacao das diferentes texturas que estas fases
podem exibir. [59-61]

(b)
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Figura 3.4: Representacao esquemaética do aparato experimental utilizado: a) microscépio
éptico de luz polarizada acoplado a uma camera digital; b) termostatisador. Fig. retirada
de [5].

O microscopio 6ptico de luz polarizada difere do microscopio comum por possuir uma
platina circular (graduada e giratéria) e dois polarizadores — figura 3.4. O primeiro co-
nhecido como polarizador (P), situa-se logo abaixo da platina e o outro denominado
analisador (A), localiza-se acima do sistema de lentes da objetiva. Quando estes polari-
zadores estao cruzados, nenhuma luz é transmitida até a ocular, a menos que exista uma
substancia opticamente anisotrépica entre o polarizador e o analisador.

As amostras liotropicas foram introduzidas por sucgdo em capilares planos (microsli-
des) com 200um de espessura interna, adquiridos da Vitro Dynamics. Depois de preenchi-
dos, os microslides tiveram suas extremidades seladas com parafilme e foram colocadas no
interior de um termostatizador eletrénico hot stage Instec modelo MK1000 com precisao
de £0,01°C.

3.3.2 Processamento de Imagem Digital

Do ponto de vista microscopico, em uma transicao de fases as moléculas de um cristal
liquido tem seus graus de liberdade modificados, e consequentemente o padrao de cor e
forma das suas texturas é alterado [62]. A técnica do processamento de imagens digitais
(PDI) visa associar as modificagdes na anisotropia da distribui¢ao de de cores dos pixeis
que compoe uma textura liquido cristalina a transi¢oes de fase. Neste sentido, as texturas
de amostras liquido cristalinas, detectadas por uma camera CCD, é armazenada direta-
mente em computador na resolucao de 1920x1080 pixeis. Um programa Delphi é utilizado
para calcular os momentos estatisticos das imagens [63]. Neste sentido, considere uma
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fungao bidimensional b(x,y), que representa a intensidade da cor de um dos canais RGB
(red, green and blue) de um pixel da imagem, variando entre 0 a 255. No nosso caso,
escolhemos o canal verde (por ser o mais sensivel) para a andlise da textura nemética
liotropica. O momento estatistico de ordem zero das cores de um dado canal, também
conhecido como valor médio é dado por:

11 frla fly
Mo(z,y) = l—l—/o /0 b(x,y)dzdy, (3.1)
z by

onde [, e [, sao as extensoes da imagem bidimensional.

O momento estatistico de segunda ordem, cuja raiz quadrada é conhecido como desvio
quadrético médio, (o) das cores de um dado canal RGB da imagem ¢ dado por:

11 fla fly
Maw,y) = 1 [ Bl y) - Mo dady. (32)
z by

A técnica foi originalmente proposta por Montruchio [64,65] para o estudo de tran-
sicoes de fases nematicas termotrdpicas e na sequencia adaptada por Sampaio para sua
utilizagdo em cristais liquidos liotrépicos [63]. Desde a sua implementacao, a referida
técnica tem se mostrado poderosa na identificagao de transi¢oes de fase de CL. Embora
ela ndo consiga identificar uma determinada mesofase, ela tem sido utilizada como uma
técnica auxiliar na caracterizagdo de mesofases termotrépicas e liotrépicas [66]. Ela tem
sido utilizada em conjunto com a técnica de calorimetria diferencial de varredura na iden-
tificacdo da transi¢do entre as mesofase SmA e SmC [67]. Também tem sido utilizada
na identificagdo dos sinais épticos da fase biaxial negativa [68], e na na determinagao do
passo colestérico [69]. De acordo com Sampaio e colaboradores, uma transicdo de fases
entre nematicos liotropicos estd associada a valores minimos de o [63].

A fim de determinar com precisao as temperaturas de transicao de fase exibidas pelas
amostras estudadas diversas varreduras térmicas foram realizadas. Em cada varredura
as amostras foram fotografadas a partir de uma dada temperatura, sujeitas a uma taxa
constante de aquecimento/resfriamento de 0, 1°C'/min, & intervalos de 60s entre uma foto
e outra. A escolha do sentido do ciclo térmico decorre da ordem com que as mesofases
Np, Np e N¢ estao dispostas em seus respectivos diagramas de fase. De acordo com a
técnica de microscopia Optica de luz polarizada o craquelamento experimentado pela Ng
é mais evidente quando observado na passagem da fase Np para a fase Np, independen-
temente do sentido do ciclo térmico adotado. Os processos de captura e determinagao
dos momentos estatisticos foram realizados por meio de software originais, desenvolvidos
para esta finalidade em um compilador IDE Delphi.

32



) w Bouse Sap Copre Imsge Proces Lo Messremen s Optons Vindow About

cautoatPHA

[ Copore e Reoltion

H o= | O =

=

XCAMIRPHA

b) grama de Processamento de lmagem de Cristais Liquidos (Versdo 1.2) — ]
ar  Parar  E\Gustavo\Mestrado\ConoscopialAM 2 26,5% Saupet\Varredura Textura\0014.bmp

Imagem | Dlados |
[ o
03 TOAP4BIT 27917936 36442964 16261374 10602526 92850204  38f
04 000 27834239 36387229 16233097 10586845 92644743 38%
05 70459023 27841597 36382568 16209429 1057BET4 92720917 38f
06 70433365 27921604 36426617 16306281 10606619 9.2999 iR
07 70428565 27918578 36443477 16325907 10602723 93022165 381
05 70494126 27926934 36477086 16350759 100629323 93115288 38t
03 FORETITZ 27943003 36507942 16378708 1064348 93155143 385
10 0720422 278999621 36890264 1BA417722 10708602 93337931 340
11 T0918511 28118283 36710547 16E02511 10761389  9.3809677 391
12 71080973 28206322 3680776 16553494 10828011 94110424 39.:
13 71253665 28253085 36897595 16ROV 10873763 94279812 397
14 20,351436 37035083 16665377 10955544 94639543 395 T
<

Figura 3.5: a) Ilustracao da tela inicial do software de captura de imagens. b) Tlustragao
da tela de trabalho do software de processamento de imagem digital.
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3.4 Reologia rotacional e oscilatoéria

Os ensaios foram realizados em uma plataforma modular Thermo Scientific, modelo
Haake Mars II. Este aparato dispoe da tecnologia de air bearing, que torna possivel a
realizacao de ensaios reolégicos rotacionais e oscilatorios com controle da taxa de cisalha-
mento (modo CR), da tensao de cisalhamento (modo CS) e da deformagao de cisalhamento
(modo CD). No caso do sistema terndrio foram empregados a geometria cone-placa com
o sensor de cisalhamento C60/1 Ti (gap entre o cone e a placa de 0,056mm, angulo do
cone de 1° e raio do cone de 30,0 mm). Ja no caso das amostras quartendrias foi utilizado
o sensor C35/2 Ti (gap de 0,106mm entre o cone e a placa, dngulo do cone de 2° e raio
do cone de 17,5 mm). O controle térmico possui precisao de £0,01°C. Nesses ensaios foi
utilizado uma pega de teflon sobre o sistema para garantir um ambiente suficientemente
umido nos arredores das amostras, evitando, assim, sua desidratagao.

Figura 3.6: Redmetro Haake Mars II utilizado nos ensaios reoldgicos rotacionais e oscila-
torios na configuracao cone-plate.

3.4.1 Ensaios rotacionais

Os dados da tensao versus a taxa de cisalhamento, a entdo chamada curva de fluxo,
foram obtidos no modo rotacional com controle da tensao de cisalhamento no modo CD
no intervalo de 0,1 a 45Pa (curva de subida) em estado estaciondrio a uma temperatura,
na qual a respectiva amostra encontra-se na fase N¢, identificada pela técnicas, de micros-
copia Optica de luz polarizada e processamento de imagem digital. Nesta configuracao a
tensao de cisalhamento é aumentada ponto a ponto progressivamente a cada 120s a fim de
garantir que o estado estacionario seja alcancado em cada ponto antes da coleta do dado.
Na sequéncia, seguindo o mesmo protocolo da curva de subida, a tensao de cisalhamento
é reduzida gradualmente (curva de descida). Neste protocolo, a taxa de cisalhamento é
uma consequéncia da tensao de cisalhamento aplicada. Os valores da viscosidade apa-
rente versus a tensao de cisalhamento, a entdo chamada curva de viscosidade, foram
calculados por meio da equagao 2.2 a partir da curva de fluxo correspondente.
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3.4.2 Ensaios oscilatorios

Os ensaios dindmicos em funcao da amplitude de deformagao (varredura de amplitude)
foram realizados em temperatura e frequéncia fixas, no modo oscilatério CD e com um
intervalo de 0,01< v <1. Os ensaios dindmicos em func¢ao da frequéncia (varredura de
frequéncia) foram realizados na mesma temperatura, no modo oscilatério CD a uma am-
plitude de deformacao fixa em v = 0,02. A obtencao dos mddulos de recuperacao elastica
G’ e dissipacdo G como funcdo da temperatura foi realizada no ciclo de aquecimento e
resfriamento a uma amplitude de deformagao y=0,02 e a uma frequéncia de 1,0 Hz, ambos
mantidos constantes.
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Figura 3.7: Tlustragao da fungoes adotadas para as varreduras de a) amplitude de oscilagao
e b) frequéncia.
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Capitulo 4

Resultados e Discussao

4.1 Microscopia 6ptica de Luz Polarizada (MOLP)

O processo de caracterizacao e identificacao das mesofases liquido cristalinas por meio
da técnica de MOLP se da por meio da comparacao das texturas exibidas pela amostra
com o padrao ja descrito na literatura. Todas as amostras estudadas apresentam, em
funcao da temperatura, uma rica sequéncia de mesofases. As figuras 4.1, 4.2, 4.3 e 4.4
ilustram algumas das texturas exibidas pelas amostras estudadas em diferentes tempera-
turas. Em todos os casos, o padrao de cor e forma dos defeitos ndo é uniforme. Ele tem
sido descrito na literatura como schirilen. Além disso, em cristais liquidos liotropicos,
na auséncia de campos eletromagnéticos externos, esse padrao nao ¢ estavel no tempo,
devido a dindmica de orientacdo do diretor, impostas por efeitos de superficie.

Na figura 4.1 observa-se uma textura tipica da mesofase Np liotropica. Nela, as
regides enegrecidas sao um indicativo de que o diretor vai adquirindo progressivamente
uma configuracao orientacional cada vez mais homeotrépica. Tal configuracao do diretor
¢ modificada na transicdo Np — Np (Fig. 4.2), evidenciado pelo craqueamento abrupto
da textura, que por sua vez modifica os defeitos e a distribuicdo de cores da textura.
Na fase N, os defeitos tendem novamente a desaparecer. A distribuicao das cores das
texturas tende novamente a ser uniformizada. Os tons monocromaticos caracteristicos
da fase Np dao lugar a um textura colorida de tonalidades vivas a medida que o diretor
evolui para uma configuragao planar. As transicoes de fase Np — Ng e Ng — N marcam
esta transformacao nas cores das texturas, acompanhada, inclusive, no eixo éptico do
sistema [70].
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Figura 4.1: Textura liquido cristalina exibida quando no dominio da fase Np liotropica.

Figura 4.2: Textura liquido cristalina exibida na temperatura de transicao de fases Np —
Np liotropica.
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Figura 4.3: Textura liquido cristalina exibida na temperatura de transicao de fases Ng —
N¢ liotropica.

Figura 4.4: Textura liquido cristalina exibida no dominio da fase N¢ liotrépica.



4.2 Processamento de imagem digital

O comportamento do desvio quadrético médio (o), frente a temperatura, calculados
a partir das diferentes tonalidades de cor do canal verde das texturas, do sistemas em
estudo, ¢ ilustrado na figura 4.5. A luz do que foi discutido na secao 3.3.2, as transicoes
de fase Irg — Np, Np — Ng, Ng — N¢, No — I, No — 2P e 2P — C sao identificadas por
meio de linhas verticais.

Na figura 4.5(a) (sistema ternario, amostra K L) percebemos que as temperaturas de
transicao de fases, aqui reportadas, sdo coerentes com as previstas no diagrama de Ga-
lerne e colaboradores para uma concentracao de 25, 6wt de KL (Fig. 3.1) [58], no qual a
fase Np encontra-se limitada pelas fases Np e Ngo. Nesta amostra, o dominio da fase N¢
ficou compreendido no intervalo de temperaturas 21°C' < T < 43°C.

No caso das amostras do sistema quaternario, as temperaturas de transi¢ao de fases,
aqui ilustradas por meio das figuras 4.5(b), 4.5(c) e 4.5(d), concordam com o diagrama,
proposto por Akpinar (fig. 3.2). Além disso é importante salientar que, embora ambos
os sistemas apresentem a rica sequéncia de mesofases nematicas proposta originalmente
por Saupe, as amostras do sistema quaternario apresentam as mesofases Np e Ngo numa
ordem inversa quando comparadas a sequencia descritas no diagrama de Galerne. No caso
da amostra Njg, o dominio de existéncia da mesofase N¢ ficou compreendido ao intervalo
de temperaturas 6°C < T < 13°C'. A amostra Nj; apresentou a fase N no intervalo de
temperaturas 12°C' < T < 27°C. E por sua vez, a amostra Ny, apresentou a fase N no
intervalo de temperaturas 12°C' < T < 34°C.

Os resultado aqui reportados para as amostras Nig, N1; e Nip também evidenciam
que o aumento do ntmero de atomos de carbono na cadeia alquila dos alcodis dimi-
nui o dominio da fase biaxial. De acordo com Akpinar e colaboradores, nestes casos as
moléculas do co-surfactante tem uma probabilidade maior de serem encontradas na parte
curva da micela, favorecendo a formagao da fase No em detrimento das fases Ng e Np [1].

Perceba que em todos os casos, no meio do dominio da mesofase Ng, os valores de
o alcangam um méaximo. Embora nao seja o foco deste trabalho, é importante salientar
que na literatura existem trabalhos importantes indicando que uma fase nematica biaxial
liotropica, limitada por duas fases uniaxiais distintas, possui em seu dominio regides com
sinais épticos distintos [68]. No entanto, esta questdo ainda estd em aberto na literatura,
tendo em vista que a mudanca do sinal 6ptico da fase biaxial estd intimamente ligado a
questao da forma da micela.
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E

importante salientar que a taxa de variagdo da temperatura foi de 0,1°C'/min, o que
representa a distancia entre dois pontos no grafico. As linhas pontilhadas indicam as

mudancas de fase.
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Figura 4.5: Desvio padrao do canal verde para a) KL, b) Nig, ¢) Ny e d) Npo.



4.3 Reologia

4.3.1 Ensaios Rotacionais

A figura 4.6 ilustra as curvas de fluxo exibidas pelas amostras liquido cristalinas estu-
dadas. Todas foram obtidas no modo rotacional com controle de tensao de cisalhamento
(modo CS). A figura 4.6(a) descreve a curva de fluxo exibida amostra do sistema ternario
(amostra K L), obtida a temperatura de 25,0°C. Nas figuras 4.6(b), 4.6(c) e 4.6(d), sdo
ilustrados as curvas de fluxo apresentada pelas amostras do sistema quaternario Nyg, Nip
e N9, obtidas a temperatura de 13,0°C', 20,0°C' e 20, 0°C, respectivamente.

A escolha das temperaturas decorre da necessidade de que as amostras fossem avalia-
das no dominio da fase Ng. Considerando as caracteristicas particulares de cada amostra,
a escolha de temperaturas diferentes fez-se necessaria. E fato notério que a temperatura
é um parametro significativo nos valores da viscosidade de qualquer fluido, inclusive um
nemético liotrépico [71]. Neste sentido, uma comparagiao direta entre os valores de vis-
cosidades apresentados pelas diferentes amostras nao é realizada. O foco das discussoes
estard centrado na influencia da tensao de cisalhamento nas caracteristicas reolégicas da
fase nematica liotropica N¢, levando-se em conta a orientacao das micelas e o tamanho
da cadeia alquilica dos alcodis empregados como co-surfactante; fatores pouco influencia-
dos pela pouca variagao de temperatura aqui reportada entre algumas das curvas de fluxo.

Percebe-se, na curva de fluxo 4.6(a), que a correlagdo entre a tensao e a taxa de
cisalhamento é quase linear para a amostra K L do sistema ternario, revelando um com-
portamento reologico fracamente nao-Newtoniano, em conformidade com o reportado por
Risi e colaboradores [42]. Além disso, no que diz respeito a sobreposi¢ao das curvas de
subida e descida, percebe-se uma fraca histerese.

Por definicdo, a partir da equagao 2.3, a viscosidade aparente de um fluido nao-
Newtoniano é dada pela tangente da curva de fluxo para uma dada taxa de cisalhamento.
Nesse sentido, esta fraca histerese é um indicativo de que os valores de viscosidade apa-
rente, registrados na curva de descida, sao menores do que os de subida, para taxas de
cisalhamento menores que 10s~!. Tradicionalmente, se a amostra nao esté sofrendo trans-
formagoes de natureza fisico quimica, como evaporagao por exemplo, esta histerese é um
indicativo de que a viscosidade da amostra apresenta certo grau de dependéncia com o
tempo de cisalhamento, ou seja, a amostra exibiu uma fraca tixotropia.

Em uma comparacao direta entre a curva de fluxo exibida pela amostra KL com as
curvas de fluxo exibidas pelas amostras Nig, N1; e Nio (Fig. 4.6(b), 4.6(c) e 4.6(d)),
percebe-se que elas sao relativamente diferentes. As curvas de fluxo das amostras do sis-
tema quaternario sao menos lineares do que a apresentada pela do sistema ternario. Do
ponto de vista reoldgico, esta nao linearidade reflete um certo grau de nao-Newtoneidade
no comportamento de fluxo, que pode ser quantificada por meio do indice de fluidez (n)
descrito na Lei de Poténcias de Ostwald de Waele (Eq. 2.4). De acordo com a lei de
poténcias, o indice de fluidez (n) define o grau de ndo-Newtoneidade de um escoamento.
Um indice de fluidez n = 1 indica um escoamento Newtoniano e n < 1 nao-Newtoniano.
Pode-se ver na tabela 4.1 os indices de consisténcia e fluidez apresentados pelas amos-
tras em estudo. Nela percebemos que o menor valor de n foi apresentado pela amostra Nis.

41



Tabela 4.1: Valores de K (indice de consisténcia) e n (indice de fluidez) para as curvas

de subida e descida.

Identificacdo K (subida) K (descida)  n (subida) n (descida)
KL 121,46 £ 1,55 114,64 + 1,32 0,96 + 001 0,97 +0,01
Nio 303,36 & 7,596 135,28 + 3,84 0,62 + 0,02 0,89 + 0,01
N1y 20741 £759 15545 £ 224 0,82 £0,01 0,89 £ 0,01
N 323,76 £ 10,03 114,72 £ 3,38 0,53 £ 0,02 0,86 £ 0,01

Nesta mesma comparacao, percebe-se um comportamento tixotropico mais acentuado
nas amostras do sistema quaternario, sendo a maior tixotropia apresentada pela amostra
Nio. A tixotropia é um parametro reolégico que pode estar relacionada tanto a mudan-
¢as estruturais do meio, como as que ocorrem em polimeros fundidos, como a mudancas
orientacionais, indicando, por exemplo, que mais energia proveniente do cisalhamento foi
gasta na orientacao do meio. Para uma melhor compreensao a respeito da origem desa
tixotropia, uma analise sistematica a respeito dos parametros viscoelasticos exibidos pelo
meio nematico faz-se necessaria.
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Figura 4.6: Curvas de fluxo das amostras a) KL, b) Nyg, ¢) Ny e d) Npo.

Encontramos, na figura 4.7, o comportamento da viscosidade efetiva, das amostras
liquido cristalinas estudadas, como funcao da tensao de cisalhamento aplicada. As entao
chamadas curvas de viscosidade foram calculadas a partir das curvas de fluxo por meio
da equagdo (2.3), no intervalo 0,1Pa < 7 < 45Pa. A figura 4.7(a) ilustra a curva de
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viscosidade exibida pela amostra KL do sistema ternario. Nela observa-se uma pequena
varia¢ao nos valores de viscosidade no range de tensoes aplicadas (115, 7mPa.s < n <
91,2mPa.s). Convém lembrar que a taxa de cisalhamento, experimentada pela amostra,
¢ uma consequéncia da tensao de cisalhamento aplicada. Sendo a viscosidade o coeficiente
de proporcionalidade entre estas duas grandeza. Do ponto de vista reolégico, a diminuicao
de viscosidade decorrente do aumento de cisalhamento recebe o nome de shear thinning, e
ele é exibido principalmente por um fluido ndo-Newtoniano pseudoplastico. Dentro deste
contexto é correto afirmar que essa amostra exibiu um fraco shear thinning, podendo ser
classificado como um fraco-pseudoplastico [42]. As figuras 4.7(b), 4.7(c) ¢ 4.7(d) trazem as
curvas de fluxo exibidas pelas amostras Ny, N1; e N1 do sistema quaternario no mesmo
range de tensoes de cisalhamento. Nesse sistema todas as amostras experimentaram um
forte shear thinning, sendo que a maxima variacao de viscosidade é encontrada na amostra
nig (491,6mPa.s < n < 35,9mPa.s). Outro fato que chama a atengao esta relacionado
ao fato de que para 7 < 5,0Pa uma forte tixotropia é observada, ou seja, no limite de
baixas tensoes de cisalhamento, os formatos das curvas de subida e descida sao diferentes.
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Figura 4.7: Curvas de viscosidade das amostras a) KL, b) Nyg, ¢) Nq; e d)Nys.

A forma da curva de descida se assemelha a reportada por por Salili e colaboradores na
descrigao do comportamento reolégico da nova fase neméatica termotropica twist-bend [2].
De acordo com estes autores, uma tensao minima de orientagao (7,) foi observada. Abaixo
dessa tensao a viscosidade do nematico twist-bend independe da tensao aplicada, como em
um fluido Newtoniano. Acima desta tensao o aumento da tensao de cisalhamento tende
a superar as flutuagoes de orientacao do diretor decorrentes do movimento Browniano,
fazendo com que as moléculas do meio nematico ganhe orientacao, evoluindo para uma
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configuragao de alinhamento uniforme e planar. Em se tratando das nossas amostras, ndao
é dificil perceber, nas curvas de descida, a existéncia de plato Newtoniano, para tensoes
menores que 1,0Pa.

Nao podemos perder de vista o fato de que estamos aumentando progressivamente a
tensao de cisalhamento a fim de promover o escoamento em um meio anisotrépico. Além
disso, devemos lembrar de que, na auséncia de campos eletromagnéticos (free flow con-
ditions), a viscosidade efetiva de um cristal liquido nematico termotrépico converge para
um dos coeficientes anisotrépicos de viscosidade de Miesowicz (12) [39]. Dentro desta
perspectiva, a assimetria das curvas de subida e descida é um fator revelador.

Quado no repouso, a viscosidade do nematico liotrépico é efetiva. A auséncia de cam-
pos eletromagnéticos garante que o sistema nao esteja numa configuracao de alinhamento
uniforme. O aumento da tensao de cisalhamento estimula o escoamento, uma taxa de ci-
salhamento é entao observada. Nestas condi¢oes, algumas das micelas do meio nematico
tendem ao tombamento [42]. Este fendmeno prejudica o escoamento livre das micelas em
meio ao solvente. Uma grande viscosidade é observada. A medida que a tensao de cisa-
lhamento ultrapassa a tensao de cisalhamento minima 7, descrita por Salili, estes efeitos
de tombamento desaparecem, e as micelas tendem a ter seu eixo maior alinhados a direcao
do escoamento (4.8). No caso dos ensaios rotacionais, as linhais de escoamento podem
ser representadas por meio de linhas circulares e concéntricas ao spindle. A partir deste
momento a viscosidade continua a cair em virtude do aumento da tensao de cisalhamento,
porém com uma taxa menor, a medida que o diretor da fase nematica tende a assumir
uma configuracao de alinhamento uniforme e planar. Na perspectiva de Jadzyn, neste
momento a viscosidade efetiva, apresentada pela amostra, agora é anisotrépica, com um
comportamento que se assemelha ao segundo coeficiente de viscosidade de Miesowicz 7s.
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Figura 4.8: Tlustracdo do movimento feito pelo spindle. As micelas, devido ao fluxo,
alinham-se, formando circulos concéntricos.

A curva de descia colabora com a hipétese descrita acima. A uma tensao de cisa-
lhamento 7 = 45,0Pa a taxa de cisalhamento experimentada pela amostra é elevada
(4 ~ 1000s7'). Nestas condigoes, embora a tendencia que queda da curva seja um indi-
cativo de que a amostra ainda nao alcangou a configuracao de alinhamento uniforme, a
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auséncia de tombamentos é um indicativo de que a amostra encontra-se numa configu-
racao de ordenamento muito superior que a observada no inicio do cisalhamento. Com
a reducao progressiva da tensao de cisalhamento percebe-se, no regime de altas tensoes
de cisalhamento (20,0Pa < 7 < 45Pa), a sobreposi¢ao da curva de descida em relacgao a
curva de subida. Esta sobreposicao é sinonimo de reversibilidade, ou seja, esta se compor-
tando como um fluido pseudoplastico. Neste dominio de tensdes percebemos a influencia
do movimento browniano nas flutuagoes de orientacao do diretor. O plato Newtoniano
observado no regime de pequenas tensoes ¢ um indicativo de que a reducao da tensao de
cisalhamento fez com que a viscosidade do meio nematico voltasse a apresentar novamente
um comportamento efetivo.

A diferenca nos valores de viscosidade neste regime de tensdes pode estar associada
a auséncia de tombamentos neste novo regime de escoamento. Esta hipdtese é coerente
com a ideia de que um pouco do ordenamento ganho no regime de elevadas tensoes foi
preservado. Este comportamento foi mais evidenciado nas amostras do sistema quater-
nario, em especial a Nis, quem tem o maior nimero de carbonos na cadeia alquila do
alcool. Considerando que alcodis de maior comprimento molecular apresentam uma pro-
babilidade maior de serem concentrados na parte curva das micelas, a formacao da fase
N¢ é favorecida [1] . Entendemos que este resultado possa estar correlacionado a forma
das micelas, no sentido de que micelas maiores tendem a experimentar maiores variagoes
de viscosidade decorrentes do aumento da tensao de cisalhamento.

4.3.2 Ensaios Oscilatorios

As curvas de fluxo e viscosidade, descritas nas segdes anteriores, mostraram que a
viscosidade do meio nematico apresenta um comportamento tixotrépico. A causa desta
tixotropia pode ser de natureza estrutural ou orientacional. Modificagoes estruturais estao
fortemente correlacionadas aos pardmetros viscoelasticos [72]. Sampaio e colaboradores
demonstraram experimentalmente que uma fase lamelar liotropica exibe forte tixotropia.
A mesofase lamelar possui ordem estrutural. Ela é formada por longas bicamadas de
surfactante separadas por camadas do solvente conhecidas como lamelas (Fig.4.9(a) e
Fig. 4.9(b)). De acordo com os autores, a agao das forcas de cisalhamento promove o
estiramento e a quebra das lamelas. Neste processo, a viscosidade do meio diminui. A
tixotropia apresentada estara relacionada, em parte, a energia necessaria para quebrar
os longos planos lamelares (Fig. 4.9(c)). As transformagoes estruturais experimentadas
pela fase lamelar sao evidenciadas por apresentarem uma resposta elastica (definida pelos
modulo de recuperagao eldstica - G') mais acentuada do que a resposta plédstica (definido
pelo médulo de recuperagao viscoso - G”) e por apresentar um dominio viscoeldstico linear
(Fig. 4.9(d) e Fig. 4.9 (e)). Neste trabalho, pretende-se demonstrar que a tixotropia ob-
servadas nas curvas de fluxo da mesofase liotropica N¢g decorre de fendmenos de natureza
orientacional e nao estrutural.
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Figura 4.9: Adaptadas da referéncia [72]. (a) Representacao dos planos lamelares. (b)
Textura caracteristica da mesofase lamelar. (c¢) Curva de fluxo. (d) Varredura de ampli-
tude, realgando um dominio viscoeldstico linear. (e) Varredura de frequéncia, salientando
G' > 7 em todo espectro de analise.

A figura 4.10 ilustra os valores de G’ e G” como fung¢ao da amplitude de deformagao
v, exibidos pelas amostras estudadas neste trabalho. As entao chamadas de varredu-
ras de amplitude foram realizados no modo oscilatério C'D, com frequéncia constante de
1,0H z, no intervalo 0,01 <~ < 1,0. Todas as varreduras foram realizadas na auséncia
de pré-cisalhamento, no dominio da fase Ng e nas mesmas temperaturas em que foram
realizadas as curvas de fluxo. Percebe-se em cada caso e em todo dominio avaliado que
os valores de G’ e G" sdo estaveis. Em nenhum momento G’ ultrapassa G, indicando
completa auséncia de dominio viscoelastico linear. Nessas condi¢oes é correto afirmar que
o comportamento da amostra é essencialmente viscoso.

Os valores de G’ e G foram obtidos em funcio da frequéncia de oscilacdo (f), no
intervalo 0,01Hz < f < 10,0Hz, e estao ilustrados na figura 4.11. As entdo chama-
das varreduras de frequéncia foram realizadas a uma amplitude de deformacao constante
(v = 0,02), nas mesmas temperaturas em que foram realizadas as curvas de fluxo. Em
todos os casos, para frequéncias menores que 3,0Hz, observa-se que tanto G' como G
crescem linearmente com o aumento da frequéncia. Nesta regido G < G”, de modo que
é correto afirmar que o comportamento reolégico apresentado pelas amostras é essenci-
almente viscoso. Acima dessa frequéncia, percebe-se que tanto G como G” exibem um
comportamento irregular. Em um ensaio oscilatério, o spindle oscila harmonicamente
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Figura 4.10: Varredura de amplitude das amostras a) KL, b) Nyg, ¢) Ni; e d) Nys.

girando hora no sentido horario e hora no sentido anti-horario. Para baixas frequéncias,
as micelas da suspensao nematica conseguem acompanhar esta inversao no sentido da
perturbagao. Para frequéncias mais elevadas o mesmo nao ocorre e o sistema passa a se
comportar essencialmente como um sélido. Esta resposta a frequéncia decorre da carac-
teristica orientacional do meio nematico.

O comportamento dos pardmetros viscoelasticos G’ e G” frente a temperatura tempe-
ratura é ilustrado na figura 4.12. As entao chamadas varreduras térmicas foram obtidas
no ciclo de resfriamento de 25,0°C' a 2,0°C', a uma taxa de resfriamento constante de
1,0°C'/min, mantendo-se constante a amplitude de deformagao (v = 0,02) e a frequéncia
de oscilagdo (f = 1,0Hz). Considerando que no range de temperatura investigado as
temperaturas de transicao de fase, determinadas a partir da técnica de processamento de
imagem digital, sao aqui identificadas por meio de linhas verticais tracejadas.

No sistema ternario, figura 4.12(a), pode-se constatar que em todas as mesofases li-
quido cristalina G” tem valores muito maiores do que G’, ou seja, a amostra é predomi-
nantemente mais viscosa do que eldstica (~10! de diferenca). Isso nos demonstra que a
pequena tixotropia evidenciada na figura 4.6(a) ndo tem origem estrutural. No entanto,
conforme a temperatura é diminuida entramos na fase Izp e os valores de G’ e G” nédo
sofrem alteracoes por um intervalo de 3, 0°C', em seguida é possivel notar uma rapida su-
bida das componentes G’ ¢ G”, indicando que a baixa temperatura existe uma transicao
de fase nao identificada no diagrama de Galerne. As caracteristicas reoldgicas desta fase
estao sendo objeto de estudo.
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Figura 4.11: Varredura de frequéncia das amostras a) KL, b) Nig, ¢) Ny; e d) Nys.

No sistema quaternario, figura 4.12(b), 4.12(c) e 4.12(d), semelhantemente ao ternério,
a componente de dissipacao de energia G” também se mantém predominante com relacao
a componente eldstica G” durante toda as mesofases liquido cristalinas. Isso demonstra
que estas amostras sao de fato fluidos predominantemente viscosos e que sua tixotropia
nao decorre de mudangas estruturais do meio nematico.
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Capitulo 5

Conclusao

Neste trabalho foi realizado um estudo reolégico em torno da influencia do compri-
mento da molécula do co-surfactante dlcool no comportamento reolégico da mesofase N¢.
Para tal finalidade, ensaios reoldgicos rotacionais e oscilatérios foram realizados no domi-
nio da fase N¢o em misturas liotrépicas ternarias e quaternarias envolvendo K., N — OH
(com N variando de 10 até 12), K350, e H20O. Os resultados mostraram que o compor-
tamento reologico da fase No de misturas liotropicas do sistema ternario é fracamente
nao-Newtoniano, com indice de fluidez n = 0,96. No caso do sistema quaternario o com-
portamento reolégico exibido pela fase No é nao-Newtoniano, coerente a de um fluido
pseudoplastico com indice de fluidez n = 0,62, n = 0,82 e n = 0,62, exibidos pelas
amostras Nig, N1 e Nis respectivamente.

O comportamento tixotropico foi observado em todas as amostras. Uma andlise siste-
matica dos parametros viscoelasticos do meio demonstraram que a causa desta tixotropia
é de natureza orientacional. A tixotropia apresentada pela mesofase Ng esta relacionada
a energia necessaria para promover a orientacao das micelas, superando as flutuagoes ori-
entacionais do diretor neméatico decorrentes do movimento browniano. Uma comparagao
entre as diferentes curvas de fluxo mostraram que o aumento do niimero de carbonos na
cadeia alquila dos alcodis utilizados tende a maximizar esta tixotropia.

Neste sentido, a influéncia da tensao de cisalhamento no comportamento da viscosi-
dade efetiva do meio também foi avaliada. Os resultados sdo coerentes com os resultados
de Salili e colaboradores, e indicam a possibilidade da existéncia de uma tensao minima
de orientagao do meio nemético (7,) [2]. Eles concordam com os trabalhos de Akpinar [1],
no sentido de que alcodis com cadeias longas tem maior probabilidade de serem encon-
trados na parte curva da micela favorecendo a formacao da fase N¢, e consequentemente
tornando 7, mais evidente.
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