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Resumo.

O objetivo deste trabalho €& construir um sistema para determinar a
temperatura de transicdo em sistemas complexos, particularmente em sistemas
liquido-cristalinos micelares/auto-organizacionais, relativamente barato, simples e
facil de manusear. Fases liquido-cristalinas homogéneas presentes no sistema
binario de amoénio pentadecafluorooctanoato/agua (APFO/H,O) e no sistema
ternario amonio pentadecafluorooctanoato/agua/sal, (onde sal=NH4Cl e CsCl) tem
sido investigados principalmente na determinacdo de propriedades de volume
(bulk solution), em refratometria polarizada e transmissao de luz a laser. Como
resultado, temperaturas de transicbes de fases de algumas amostras a
concentracbes especificas de surfactante, em ambos o0s sistemas, foram
determinadas com grande precisdo dentro das limitacbes do equipamento usado.
Em sistemas com sais adicionados (ternarios), a baixas concentragdes de APFO

(Wa =6,0%), mas com alta concentragao de sal, cloreto de amonio (Wnh,ci=2,5%)

ou Cloreto de Césio (Wcsci=2,5%), estruturas vesiculares foram encontradas com
este surfactante fluorocarbonatado de cadeia simples e, interessantemente, sao
formadas espontaneamente na solucao, i.e., ndo € necessario nenhum método

especial para a formacéao destas vesiculas.



Xi

Abstract.

The aim of this work is to build up a system for transition temperature
measurements in complex systems, particularly in micellar liquid crystals/self-
organizing systems, that is relatvely inexpensive, simple and easy to work with.
Homogeneous liquid-crystalline phases present in the binary system ammonium
pentadecafluorooctanoate/water (APFO/H,O) and in the ternary system
ammonium pentadecafluooctanoate/water/Salt, (where salt=NH,CI| and CsCl) have
been investigated mainly by bulk solution properties of samples under crossed
polarizers, optical refractometry and laser light transmission. As result, phase
transition temperatures of some samples at desired surfactant concentration of
both systems where detected and their values determined with great accuracy to
within the limitation of the equipaments used. In the salted system (ternary) at low
APFO surfactant concentration (Wapro=6.0%) but at hight salt content of

ammonium chloride (Wnn,c1 = 2.5%) or Caesium Chloride (Wcsci = 2.5%), vesicular

structures have been found from this single fluorocarbonated surfactant and,
interestingly, they are formed spontaneously in the soluction, i.e.,there is no needs
of any special methods for vesicles formation.



CAPITULO 1
INTRODUCAO



1. INTRODUCAO

1.1lIntroducéo.

Moléculas de Surfactantes, ou moléculas anfifilicas, em solucdes
aquosas cujas concentracdes estejam acima da concentragdo micelar critica,
cmc, (e temperatura micelar critica, tmc), se auto-organizam formando
agregados micelares devido ao carater hidrofilico (afinidade com a agua) e
hidrofébico (aversdo com a agua) da molécula. A cmc é uma medida do
ponto de equilibrio entre a interacdo hidrofébica e as forcas repulsivas
existentes dentro da micela. Este ponto depende das caracteristicas fisicas e
fisico-quimicas da molécula como: a geometria molecular, o comprimento da
cadeia e os grupos ionicos da cabeca polar, do contra-ion, do pH e da
temperatura, entre outros, que contribuem com maior ou menor intensidade
na formacado das micelas. A combinacdo de todos estes efeitos resulta em
estruturas de diversas formas e tamanhos comumente achados em sistemas
coloidais ou sistemas coloidais auto-organizacionais, que podem ser
divididos em varios grupos, tais como: micelas, cristais liquidos, vesiculas,
membranas e micro-emulsdes, apenas para citar alguns, sendo que todos
tem uma importante participacdo na ciéncia conhecida como fluidos

complexos, em ambos 0s aspectos, tedrico e experimental.

As moléculas de surfactante estando em solugéo, tem a tendéncia de
reduzir a energia livre do sistema por adsor¢cdo na interface e, quando as
interfaces estdo saturadas, a reducdo da energia total pode continuar através
de outros mecanismos cuja manifestacao fisica pode ser a cristalizacdo ou
a precipitacdo (separacdo de fase). Alternativamente, estas moléculas
anfifilicas podem agrupar-se (acima da cmc) formando agregados ou micelas
que permanecem na solugdo como unidades dispersas, termodinamicamente

estaveis, com propriedades distintas daquelas de solucbes monomeéricas



(abaixo da cmc) [1-5]. Quando a agua € adicionada ao surfactante
hidratado (solido) a estrutura solida ordenada sofre uma transicdo de fase
mudando para um estado desordenado chamado de fase liquido-cristalina ou
mesofase que, apesar de ser um liquido verdadeiro, tem algumas
propriedades fisicas caracteristicas de estruturas solidas tais como, por
exemplo, anisotropias dielétrica e diamagnética, Optica (anisotropia oOptica),

ordem orientacional e posicional de longo e curto alcance e etc [6-8].

Dentro do grupo de cristais liquidos, duas classes de estruturas liquido-
cristalinas sao identificadas: Os cristais liquidos termotrépicos (moléculas
orgéanicas puras), nos quais as estruturas e propriedades sdo determinadas
pelo efeito da temperatura e os cristais liquidos liotropicos (moléculas em
solucdo), onde as estruturas e propriedades s&do determinadas
principalmente pelo efeito da concentracdo, embora a temperatura também
tenha forte efeito na formacdo de mesofases. Os cristais liquidos liotrépicos
podem ainda ser subdivididos em outras categorias, entre as quais se
encontram os cristais liquidos micelares e, neste caso, todas as mesofases
sdo formadas por agregados moleculares discretos ou micelas, sendo as
mais conhecidas, as fases nematica (agregados na forma de disco ou
cilindro), a lamelar (forma de disco), a hexagonal (forma de cilindro) e a fase
isotropica (esfera, disco e cilindro). Na fase lamelar os agregados
moleculares (micelas) estdo arranjados em camadas (plano bidimensional) e
separados por camadas de agua alternadamente. A espessura das camadas
de agua pode variar de poucos angstroms (~10A) a varias dezenas,
dependendo da quantidade de agua e da natureza do surfactante usado. E
geralmente uma fase opticamente uniaxial e pode ser alinhada por efeitos de
superficie (parede) e/ou pela acdo de um campo elétrico ou magnético
quando resfriada a partir da fase isotropica (fase desordenada). A fase
hexagonal consiste de micelas com empacotamento hexagonal separadas
por uma regido continua de agua. S&o observadas duas estruturas
hexagonais: Uma (normal) com o grupo hidrofilico localizado na superficie

externa do cilindro, isto €, em contato com a agua, e a outra, com 0 grupo



hidrofilico localizado no interior das micelas (conhecido por “estrutura
hexagonal invertida”) [09-12]. A descoberta (identificacdo) da fase nematica
em sistemas anfifilicos é recente e somente ficou estabelecida de modo claro
no final da década de 1970 [13-15], quando a estrutura da fase foi
identificada como consistindo de unidades basicas formadas por agregados
discretos. Esta fase tem caracteristicas idénticas as da fase nematica
encontrada nos cristais liquidos termotropicos (dai a mesma denominagéo)
quando observada com microscopia polarizante, isto €, apresenta textura tipo
schieleren (com linhas e pontos de descontinuidades), possui ordem
posicional de curto alcance, ordem orientacional de longo alcance, magnética
e elétrica, Optica, pode ser orientada de maneira relativamente facil por

campos elétricos e/ou magnéticos e por efeito de superficie.

Varios sistemas binarios (solu¢bes com dois componentes) e ternarios
(solugcdes com trés componentes) apresentam a fase micelar nemaética,
lamelar, hexagonal e isotrOpica em seus diagramas de fases, como 0s
sistemas SDS/decanol/agua, CsPFO/D,0O, N(CH3)4PFO/agua, NaPFO/ D,O

e 0 APFO/D,0. Destes, o sistema binario APFO/D,0 é particularmente til e
simples para ser estudado porque o diagrama de fases mostra: a) a
existéncia de fases liquido-cristalinas micelares homogéneas, nematica e
lamelar, em uma regido grande de temperatura (proxima da ambiente) e
concentracdo de surfactante, que facilitam a preparagcdo e o manuseio das
amostras a serem investigadas; b) uma fase micelar nemética, formada por
agregados do tipo disco, intercalada entre as fases micelares isotrépica e
lamelar, termodinamicamente estavel; c) a existéncia de um ponto tri-critico,
um ponto critico e varios pontos triplos, que fazem o sistema ser fisicamente

interessante, pois permite estudos de modelos mecéanico-estatisticos [16-19].

A figura 1.1 mostra o diagrama de fases detalhado da mistura binaria do
surfactante aménio pentadecafluorooctanoato e dgua deuterada (APFO/D,0)

elaborado usando ressonancia magnética nuclear de alta resolugéo [20].



As regides das fases no diagrama, as propriedades e o comportamento
das fases com a temperatura e concentracao de surfactante, ponto tri-critico,
ponto critico, pontos triplos, micelas do tipo disco e linhas de contorno de
transicOes de fases de primeira ordem e de segunda ordem, foram as razdes
gue motivaram a escolha deste sistema nas pesquisas desenvolvidas e
apresentadas neste trabalho. Em algumas medidas a agua deuterada, D0,
foi substituida pela agua tri-destilada, H,O.

Assim, apés decisdo de investigarmos as temperaturas das transicdes
de fases e de aperfeicoar um método de medida usando transmissao optica
com luz laser, escolhnemos valores de concentracfes de APFO no diagrama,

proximas do ponto tri-critico, isto é, na regido 0,45 < W, < 0,55.

Na continuidade das pesquisas, adicionamos sais eletroliticos
monovalentes (CsCl e NH4Cl) em solucdo aquosa de APFO (agua tri-
destilada), porém com a concentracdo APFO de Wa = 0,06, tendo em vista
resultados de trabalhos ainda inéditos obtidos pelo professor G.R. Ouriques
(orientador), que utilizou agua deuterada (D,0).

Esperamos que os estudos realizados e apresentados nesta
dissertacdo possam contribuir, ainda que de modo singelo, no exercicio da
compreensao de fendmenos fisicos e/ou fisico-quimicos encontrados em
sistemas complexos e influencie, também, novas investigacdes na area de

micelas, especialmente naquelas que envolvam cristais liquidos micelares.
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Figura 1.1- Diagrama de fases do sistema binario APFO/D,0. I: fase isotrépica micelar;
Np: fase nematica micelar; Lp: fase lamelar micelar; Tp(I,N,L): temperatura de ponto
triplo isotrépico, neméatico e lamelar; Tp(I,N,K): temperatura de ponto triplo isotrépico,
nematico e cristal (K); T;(N,L,K): temperatura de ponto critico nematico, lamelar e

cristal; Tcp: ponto tri-critico; Tp(HI,I,K): temperatura de ponto triplo gelo pesado (heavy
ice); isotropico, cristal; Kp: ponto Krafft; cmc: concentracdo micelar critica.
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2. TECNICAS EXPERIMENTAIS

2.1 Introducéo.

Este capitulo tem por objetivo descrever detalhadamente os métodos
utilizados na preparacdo das amostras, tais como: pesagens, processos de
homogeneizagdo de misturas (manual e centrifugacao), preenchimento de
células e preenchimento de capilares retangulares planos. Descrevemos
também a instrumentacao sistematicamente empregada na coleta dos dados
experimentais de transmitancia de Iluz e de anisotropia Optica

(birrefringéncia).

2.2 Preparacéao para as Medidas.

Primeiramente foi feita a calibragdo do termometro digital (Minipa
APPA —Mt 520), medindo-se simultaneamente a pressao ambiente com um
Barébmetro (Wilh. Lambrecht KG Goéttingen Type 604), e a temperatura de
uma mistura de gelo(agua destilada) e agua destilada, colocada em um
Becker. Usando outro Becker com &gua destilada, aquecemos até a
ebulicdo, medindo entdo a temperatura da mistura ao mesmo tempo que a
pressdo ambiente. As duas temperaturas anteriormente conseguidas foram
comparadas com os valores conhecidos da literatura e, através destes dois
pontos, foi feita uma curva de afericdo assumindo curva linear, 0 que para
um par termoelétrico Ni-Cr € bastante razoavel.

Em principio, tivemos duvida quanto a pureza do D,O. Por isso
medimos a massa especifica do mesmo, usando um picnédmetro da Brand
Duran aferido manualmente (49,461 cm® a 21,6°C). Os resultados obtidos
nos levaram a desconsiderar as preocupacdes anteriores ja que nao havia

problemas com a agua deuterada.



O ajuste de perpendicularidade ou paralelismo dos polarizadores
também foi feito manualmente, medindo-se a intensidade do sinal do laser
apoés atravessar os dois polarizadores. Manteve-se o primeiro polarizador fixo
e girou-se o0 seguinte, até conseguir o sinal minimo no detector, alinhamento

perpendicular ou, maximo, alinhamento paralelo.

2.3 Equipamento Utilizado.

Foram usados um Laser Metrologic ML 869 (A = 632,8 nm), micro-
computador, interface aquisidora de dados PASCO (Science Workshop 700)
com sensor de intensidade luminosa, um refratbmetro de Abbe (Analytic
Jena), dois circuladores de agua termocontrolados (Micro-Quimica MQBTC
99-20), dois termémetros eletrénicos (Minipa APPA Mt 520), polarizadores,
balanca (Mettler H51), centrifuga (Panem), macarico entre outros

equipamentos.

2.4 Preparacao das Amostras.

Mediu-se a massa do tubo de vidro (tubo de teste) que passaram,
previamente, por dois processos de limpeza: com agua tri-destilada e com
acetona. Em seguida, colocou-se uma quantidade desejada de amodnio
pentadecafluorooctanoato (a partir de agora abreviado como APFO, tomando
a medida da massa do tubo de vidro com o APFO), e a medida anterior
(massa do tubo vidro vazio) fazendo o calculo da massa do APFO e da
massa que devera ser acrescentada de D,O (agua deuterada). Soma-se este
namero ao numero correspondente a massa do vidro + APFO e, usando
novamente a balanca, com uma seringa contendo agua deuterada, ajusta-se
a massa para o valor desejado. Em algumas amostras foi necessario

reajustar as medidas, as vezes acrescentando mais APFO, sempre
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recalculando os percentuais de APFO e D,0. Para o reajuste (ajuste fino) da
massa de D,0, foi usada uma micro-seringa de precisdo da Hamilton Co. de
10 pl, cuja menor diviséo era 0,2 pl.

A amostra era agitada, centrifugada varias vezes (para homogeneizar)
e, entdo, deixada em repouso aproximadamente 72 horas para uma

completa homogeneizacdo da mistura.
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Figura 2.1- (a) Vista geral do aparato experimental para medidas de transmitancia de
luz (Laser, Banho termocontrolado, Termémetro, Polarizadores e Computador com
interface aquisidora de dados); (b) detalhes do porta-amostras com o suporte
contendo a amostra e posicionado entre dois polarizadores cruzados, sendo atingido

pelo feixe de luz do laser.
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2.5 Preparacao dos Capilares Retangulares.

Havia a disposicdo varios tipos (Marcas/tamanho) de capilares
retangulares, sendo usados, nesse caso, dois tipos:

1° Microslides (Precision Retangle Glass Capillary Tubing) da Camlab-
Cambridge, espessura 0,2 mm (espessura interna), largura 2,0 mm e
comprimento 50,0 mm.

2° Microslides da Vitro Dynamics Inc. espessura 0,3 mm (espessura
interna), largura 6,0 mm e comprimento 50,0 mm.

Os capilares ainda vazios foram colocados sob a chama de um
macarico movimentando-se de tal maneira que a chama percorria o capilar
da extremidade inferior para a superior. Havia duas razGes principais para

gue isto fosse feito:

1° eliminar qualquer resquicio de agua (umidade);

2° facilitar a orientacdo das moléculas dentro do capilar.

Para encher os capilares usamos uma seringa de injecdo com um
tubo de borracha de silicone (3,0 mm de diametro interno) na extremidade,
substituindo a agulha. Inseria-se entdo o capilar na extremidade deste tubo
(figura 2.2 (b)). Colocava-se a extremidade livre do capilar dentro do tubo de
vidro contendo a amostra e (figura 2.2 (c)), através de succdo, enchia-se o
capilar. Usando um macarico em chama brilhante clara e fina (alta
temperatura), lacrava-se a extremidade do capilar (figura 2.2 (d)). Aguardava-
se alguns instantes para que a solda esfriasse. Colocava-se o capilar com a
extremidade soldada para baixo em uma centrifuga desligada (figura 2.2 (e))
para, entre outras coisas, eliminar bolhas de ar. Soldava-se a outra
extremidade do capilar. Esta € uma etapa de extrema importancia e, apesar
de ser aparentemente simples, requer varias semanas de praticas no
preenchimento dos capilares para obter-se confiabilidade na preparacdo das

amostras com as Composi(;c”)es corretas.



13

A agua deuterada foi obtida da Aldrich (Deuterium Oxide 99,9 atom %
D), e usada conforme recebida do fornecedor. Salientamos, entretanto, que
havia recomendacdo de que o produto deveria ser armazenada em
nitrogénio por ser higroscopica. Como nao dispunhamos de nitrogénio
liquido, esta recomendacdo nao foi respeitada, porém, conforme citado
anteriormente, a dgua deuterada ndo apresentou diferenca significativa na
massa especifica, garantindo a pureza apresentada pelo fabricante.
O surfactante amoénio pentadecafluorooctanoato era da Fluka Chemika,

pureza>98%, e foi também utilizado conforme recebido do fabricante.
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Figura 2.2- Na seqiiéncia de fotos vé-se (a) capilar sendo “varrido” pelo magarico, (b)
capilar sendo introduzido no conjunto mangueira-seringa, (c) amostra sendo sugada
pela seringa para dentro do capilar, (d) capilar tendo a sua primeira extremidade
soldada, (e) capilar sendo colocado na centrifuga, (f) capilar sendo lacrado (segunda
extremidade soldada).
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2.6 Os Métodos de Medidas.

2.6.1 Observacéo Visual Direta.

As amostras foram armazenadas dentro de tubos de testes
hermeticamente fechados com tampas especiais de Teflon e estes,
colocados em um porta-amostras com temperatura controlada por um banho
térmico (MQBTC 99-20), sendo a temperatura medida com um termémetro
digital (Minipa APPA MT 520) (figuras 2.3 e 2.4 (a)). O porta-amostras era
colocado entre dois polarizadores cruzados que tinham, atrds dos mesmos,
uma lampada fria que emitia luz branca (tipo Pl). Observa-se a amostra
enguanto a temperatura é variada. Para um liquido isotropico ndo deve haver
transmissao de luz, pois os polarizadores estdo cruzados. Na experiéncia foi
usado um outro tubo de teste com agua. A intencao era que este servisse de
referéncia nas medidas das temperaturas das amostras e de controle de
luminosidade. Quando a luz polarizada em um plano (arbitramos horizontal)
incide sobre uma substéancia birrefringente, o raio emergente é dividido em
dois, sendo que um dos raios mantém o plano original de polarizacdo
engquanto o segundo raio sofre uma torcdo de noventa graus no plano de
polarizacdo. Como no caso da amostra isotrOpica nao existe esta
divisdo/tor¢cao do plano de polarizagdo e o Unico raio que emerge da amostra
(no plano de polarizacdo original) é barrado pelo segundo polarizador
(analisador/ arbitrado vertical), torna-se muito facil identificar quando uma
amostra estd ou ndo birrefringente. A figura 2.3 mostra o conjunto

experimental utilizado nas observacoes visuais diretas.
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Figura 2.3- Fotografia mostrando o conjunto experimental utilizado nas observaces diretas.

2.6.2 Medidas de Intensidades Luminosas Relativas ou Transmitancia

Optica.

O objetivo central do trabalho era provar ser exequivel de se medir
temperaturas de transicbes de fases em sistemas liquidos-cristalinos
micelares usando um kit didatico de aquisicdo de dados da Pasco (Science
Workshop 700), computador e um sistema de aquecimento e resfriamento
desenvolvido especialmente para esta finalidade.

Assim, foram montados alinhados em um banco optico um laser, dois
polarizadores (cruzados na maior parte do tempo), um porta amostras
contendo as amostras que ficava posicionado dentro do sistema de

aguecimento/refrigeracdo e entre os dois polarizadores. Na extremidade
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oposta ao laser, um cabo de fibra Optica, que levava o sinal a um detector
ligado a interface da Pasco (figura 2.1 (b)).

O sistema de aquecimento e refrigeracdo era constituido de um bloco
de latdo percorrido por serpentina interna que permitia o fluxo de liquidos
(agua + glicerina) para controle da temperatura da amostra e estava ligado a
um banho térmico com temperatura controlavel e cuja medida de
temperatura era feita por um termometro digital Minipa APPA MT 520 (figura
2.1 (a)).

As amostras previamente preparadas e colocadas em capilares
retangulares soldados nas duas extremidades, eram colocadas no porta
amostras quando entdo se ajustava a temperatura e media-se a intensidade
luminosa relativa. Foram feitas inUmeras medidas de temperatura e
intensidade luminosa para iniUmeras amostras, com a temperatura crescente
e com a temperatura decrescente.

A interface da Pasco possuia trés possiveis ajustes de ganho do sinal
luminoso (1x, 10x, 100x) de maneira que utilizamos sempre o0 ajuste de maior
sensibilidade possivel, mais adequado para cada amostra especifica e faixa
de temperatura.

O nivel do sinal era sensivelmente diferente quando a amostra
apresentava-se birrefringente ou isotropica. Mesmo com possiveis oscilacdes
das medidas por motivos diversos, as diferencas de intensidades (>100/1)
eram tao grandes que nao havia duvida alguma quando a amostra estava em
uma fase isotropica ou em uma fase birrefringente. Os detalhes séo
discutidos no préximo capitulo.

Algumas amostras foram encapsuladas em células retangulares de
vidro Optico, pois estas células tinham algumas vantagens, como por
exemplo: ndo exigiam solda com macarico, porém, também apresentavam
algumas desvantagens, entre elas, a dificuldade em lacra-las e a
necessidade de usar uma quantidade de amostra muito maior. Para lacrar as
células usou-se Parafiim “M” da American National Can, conseguindo-se

bons resultados, pois ndo foram detectadas perdas por evaporagcdo o que
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seria lamentavel, pois mudaria a concentracdo da amostra. Algumas células
foram armazenadas por algumas semanas quando entdo foram feitas novas
medidas, ndo apresentando mudancas nas temperaturas de transicdo de
fase, significando que na escala de tempo dos experimentos, de um a dois
dias, a amostra ndo sofria deterioracao.

Outra desvantagem era a diminuicdo da intensidade do sinal devido a
turbidade, uma vez que, enquanto os capilares retangulares possuiam 0,3
milimetros de espessura (caminho 6ptico), algumas células possuiam até 10

milimetros de espessura (~ 30 vezes o caminho Optico anterior).

2.6.3 O Refratbmetro de Abbe.

O refratbmetro de Abbe (Analylic Jena) foi utilizado nas medidas dos
indices de refracdo e tinha acoplado a ele um circulador de agua
termostatizado (MQBTC 99 20) e um termdmetro digital Minipa APPA MT
520 (figura 2.4). O proprio refratdmetro possui um termdémetro digital, porém
optamos pelo Minipa por ele ja ter sido calibrado e utilizado em outras
medi¢cdes anteriores. Foi usada, ainda, uma lampada auxiliar com duas
saidas de fibra Optica que permitia ajustar melhor a iluminacdo do contraste
da medida e, de maneira independente, a iluminagéo da escala.

As medidas foram feitas colocando algumas gotas da amostra sobre a
base do refratbmetro (prisma de cristal), espalhando-a uniformemente e
evitando-se a formagé&o de bolhas de ar. Fecha-se a placa com cuidado para
prevenir o escorrimento do liquido. Seleciona-se a temperatura desejada e
ajusta-se o contraste (dispersao) de maneira a ficar claro (visivel) a diferenca
entre as duas areas no visor (escuro/claro) (figura 2.4 (c)). Posiciona-se
entdo a linha de separacao entre as duas areas de tal forma que coincidida
com o centro da cruz (x) do aparelho. Finalmente a leitura é feita. Anota-se
esta leitura como indice de refracdo paralelo (raio ordinério n,), mantendo-se

fixa a temperatura anteriormente ajustada e, com o auxilio de um pequeno
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polarizador sobre a ocular que visualiza o contraste no refratbmetro de Abbe,
gira-se o polarizador até que apareca claramente um segundo contorno
(linha de separacéo) (figuras 2.4 (c) e (b)). Neste caso faz-se um novo ajuste,
de modo que novamente a linha de separacdo coincida com o centro da
cruz, fazendo-se a leitura do segundo indice de refracdo ou indice de
refracdo perpendicular (indice de refracdo extraordinario, ne).

Faz-se novo ajuste de temperatura e refaz-se todo o procedimento

anterior, obtendo-se um novo conjunto de pontos (ne, N, t). Este
procedimento foi feito para as diversas amostras, tanto com a temperatura

crescente como decrescente.
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Figura 2.4- (a) Refratbmetro de Abbe conectado ao banho termocontrolador e ao
sistema de analise direta, juntamente com o termémetro utilizado; (b) detalhe da
escala de leitura do refratdmetro; (c) escala do refratdbmetro utilizada para acertar os
contrastes (centrar a cruz) para medir os indices de refracdo; (d) polarizador usado
para determinar o indice de refracdo perpendicular (é acoplado na ocular do
refratdbmetro).
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1- Introducéo.

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos
com as principais técnicas experimentais utilizadas, como refratometria de
Abbe, transmitancia de luz e observacéo direta de amostras em tubos de
testes especiais posicionados entre polarizadores cruzados e com
temperatura controlada, conforme detalhados no capitulo 2 deste trabalho.

Véarias amostras da mistura binaria de surfactante (APFO) e agua
deuterada (D,O) de mesma concentracdo e de concentracdo diferenciada
[Wa=0,45 (45% de APFO); Wa=0,475 (47,5% de APFO); Wa=0,52 (52% de
APFO); Wa=0,525 (52,5% de APFO) e WA=0,550 (55,0% de APFO)] foram
preparadas e estudadas minuciosamente, sendo o0s resultados destes
estudos mostrados nas secoes 3.2, 3.3 e 3.4. Na secao 3.5 serdo discutidos
algumas propriedades interessantes que encontramos ao estudarmos
amostras da mistura ternaria de surfactante (APFO), agua destilada (H.0) e
sal, porém, com baixa concentracdo de surfactante, Wa = 0,06 e alta
concentracdo de sal, Wsy > 2%, ambos por peso total da amostra. Os sais
utilizados foram os eletroliticos monovalentes fortes cloreto de amonio
(NH4CI) e cloreto de Césio (CsCl). A definicdo de baixa concentracdo de
surfactante se refere a regido de concentragdo de APFO no diagrama de
fases binario mostrado na figura 1 (capitulo 1) onde ndo ha a formacgéo de
fases liquido-cristalinas micelares homogéneas, correspondendo a
aproximadamente Wapro < 0,20. A definicdo de alta salinidade corresponde a
quantidade de sal que pode ser adicionado ao sistema binario (nas CNTP)

préximo do limite de solubilizagcdo do mesmo.
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3.2 — Observacgdes Diretas de Amostras em Tubos de Testes.

O método da observacdo direta de amostras em tubos de testes foi
realizada preliminarmente aos demais experimentos de medida porque
permite verificar de maneira rdpida a homogeneidade da solucdo (amostra)
e, consequentemente, a identificacdo das principais fases liquido cristalinas
micelares através das texturas. A identificacdo destas fases é possivel
porque os tubos de testes contendo as amostras s&o inseridos em um
sistema de aquecimento/resfriamento com temperatura controlada e todo o
conjunto € colocado entre polarizadores cruzados, conforme ja descrito no
capitulo 2.

As fotografias (a) e (b) da figura 3.1 mostram claramente como podem
ser facilmente identificadas uma fase micelar isotrépica e uma fase micelar
homogénea birrefringente: a fotografia (a) mostra a esquerda, um tubo de
teste contendo amostra Wapro = 0,52 (52% de APFO) totalmente
birrefringente (brilhante) com distribuicdo uniforme de cor amarela ao longo
de toda a regido da amostra. A temperatura da amostra é aferida pelo
termémetro digital que registra 24,6 °C. Este possui um sensor de
temperatura imerso na agua que esta no outro tubo de teste, ao lado do tubo
de teste contendo a amostra, tendo a aparéncia escura. A fotografia (b)
mostra que o tubo de teste contendo a amostra agora esta sem
birrefringéncia , isto é, a amostra aparece escura, sem qualquer indicio de
luminosidade da cor amarela visto anteriormente. O termometro mostra uma
temperatura de 30,7 °C, indicando que nesta temperatura, a amostra passou
por uma transicdo de fases e se encontra na fase micelar isotrépica,
facilmente identificada pela textura escura (ndo birrefringente) quando
observada entre polarizadores cruzados.

Apesar de sabermos pelo diagrama de fases mostrado no capitulo 1
(figura 1.1) que a fase birrefringente € uma fase liquido-cristalina lamelar, Lp,
(tipo disco), o método da observacdo visual direta usado aqui, permite

identificar estas fases, pois a observada ndo apresenta regides, ou
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dominios, com distribuicdo de cores distintas (mesmo sendo observada com
luz branca) ou regido apresentando estrias (linhas) escuras como ocorreria
na fase micelar nematica. O método também permite verificar algumas
propriedades elasticas, como por exemplo, a fluidez da amostra no tubo de
teste, servindo de identificacao da fase lamelar.

A figura 3.2 corresponde a uma sequéncia de fotos mostrando a
evolucédo de uma transicao de fases, durante o processo de aguecimento, de
uma fase micelar lamelar para uma fase micelar isotropica, de uma amostra
com 52% de APFO. No canto superior esquerdo da figura encontra-se o tubo
de teste com a amostra na fase micelar lamelar, com distribuicdo uniforme de
cor amarela, totalmente birrefringente. No canto inferior direito, a amostra na
fase micelar isotropica. Entre os dois extremos observamos a evolucdo da
transicdo de fase, mostrando as fases lamelar (Lp) e isotropica (I) coexistindo
simultaneamente na solucdo, ou seja, € uma regiao bifasica | + Lp. A medida
gue a temperatura aumenta, a regidao contendo a fase lamelar, inicialmente
mais abundante que a isotropica, vai lentamente cedendo lugar para a fase
isotropica, chegam na mesma proporcdo volumétrica (I = 50,0% e Lp =
50,0%) e, entdo, a fase isotropica comeca a predominar sobre a fase
lamelar, até a amostra ficar completamente isotropica, sendo a fase

isotropica agora 100,0% homogénea (I = 100,0%).
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Figura 3.1- Fotografias mostrando: (a) amostra (W, = 52% APFO) homogeneamente
birrefringente de cor amarela palida na temperatura de 24,6 °C, correspondendo a fase
micelar lamelar; (b) a mesma amostra, porém na fase micelar isotropica, ap6s a
temperatura ser elevada para 30,7°C.
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A sequéncia das fotos mostra que a fase micelar isotropica na regiao
superior do tubo de teste, indica a existéncia de gradientes de temperatura,
entretanto, estes gradientes ndo sdo motivos de preocupacdes neste método
de investigacdo pois, em todas as amostras observadas, ndo houve o
fendmeno de separacdo de fases, seja durante o0s processos de
aquecimento ou de resfriamento, lentos ou rapidos. Temos a intencdo, em
um futuro préximo, medir as temperaturas de transicdo de fases com este
método e, neste caso, sera necessario minimizar da melhor maneira possivel
os gradientes de temperatura existentes, projetando-se um novo sistema de

aguecimento/resfriamento e porta-amostras.
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Figura 3.2- Sequéncia de fotos mostrando a evolugdo de uma transicdo de fases, da
fase micelar lamelar (Lp) (canto superior esquerdo) para a fase micelar isotrépica
(D(canto inferior direito), durante aquecimento. As regides intermediarias séo regides
bifasicas onde as fases Lp e | coexistem simultaneamente. Concentracdo da amostra:

W, = 52,0% APFO.
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3.3 — Medidas de indices de Refracdo, Anisotropias Opticas e

Parametros de Ordem.

As medidas dos indices de refracdo foram obtidas diretamente usando
um refratbmetro de Abbe e um sistema de aquecimento/resfriamento de
controle eletrbnico de temperatura (ver detalhes no capitulo 2) em vérias
amostras com diferentes concentracbes de APFO. As anisotropias oOpticas,
ou s, foram obtidas a partir dos indices de refrac@o através da equacao:

An=n -n, (3.1)

onde An € a anisotropia optica, n, o indice de refracdo paralelo (raio

extraordinario n;) e n,, o indice de refracdo perpendicular (raio ordinario no).

Os indices de refracdo n, e n, representam, respectivamente a direcéo de

vibracdo do vetor campo elétrico E paralelo e perpendicular ao diretor i,
vetor que expressa a direcdo de orientacdo preferencial das moléculas ou
micelas no liquido.

A birrefringéncia Optica esté relacionada com a variacdo do parametro
de ordem orientacional molecular/micelar (S), que decresce com o aumento
da temperatura. Entretanto, podemos estimar o grau de ordem orientacional,

ndo através das medidas de An mas sim, da diferenca nos quadrados dos

dois indices, isto &, n”2 —n,?, quantidade esta mais diretamente relacionada

com o parametro de ordem S [22,23]. Esta foi (além da determinacdo das
temperaturas das transicoes de fases | > N, | L e N—>L) a razéo
principal de realizar as medidas dos indices de refracdo nestas amostras.
Preliminarmente as medidas dos indices de refracdo, foi necessario
testar o sistema (refratbmetro) quanto a reprodutibilidade das medidas em
funcao do tempo decorrido entre as medidas e em funcéo da temperatura. O

gréfico da figura 3.3 mostra os resultados destes testes para uma amostra
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com 52,5% de APFO em duas situacbes e momentos diferentes: os
retangulos representam medidas realizadas em um Unico dia e durante
processo de aquecimento; os circulos representam experimentos realizados
trés dias ap0s a preparacdo da amostra, que ficou neste periodo, em
repouso no refratbmetro sem nenhum cuidado maior com o isolamento da
amostra e, com esta sendo lentamente resfriada de 31°C até 19°C. Observa-
se claramente no grafico que as medidas sdo reproduziveis no intervalo de
tempo e temperaturas considerados e, assim, ndo ha problemas com a
evaporacdo das amostras, estando garantidas as medidas dos indices de
refracdo das demais amostras de interesse.

A dependéncia com a temperatura dos indices de refracdo medidos e
das anisotropias Opticas e parametros de ordem calculados destes indices
estdo mostrados nas figuras 3.4, 3.5, 3.6 , 3.7, 3.8, 3.9, 3.10 e 3.11 para
amostras com concentracfes de APFO iguais a Wa = 45%, 47,5%, 52,5%,
52%, 55%. Os graficos mostram que os indices de refracédo medidos n, n e
N, para todas as amostras estudadas, apresentam comportamentos
similares com a temperatura, decrescendo com T.

Os indices de refracdo da fase micelar isotropica ni, decrescem

linearmente com T crescente enquanto n” e nlmostram curvas cujas

dependéncias com T é bastante acentuada a medida que a temperatura se
aproxima da transicdo de fase nemaético-isotrépico (linhas tracejadas

verticais). Préximo da transicdo de fase, n, diminui abruptamente com o
aumento de T, porém n, apresenta comportamento inverso, isto &, proximo
da transicdo, n, aumenta com o aumento de T, embora esta variacdo seja
menos acentuada que a verificada para n,. A transicdo de fase esta

perfeitamente delineada nos gréficos (dentro da precisdo dos instrumentos
usados), onde podemos ver claramente uma forte descontinuidade nas
medidas dos indices de refracdo ao cruzar-se a regido de coexisténcia de

fases (duas fases) | + N: na temperatura de transi¢céo, nj;, medido na fase
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micelar isotopica separa-se em n, e n, da fase micelar nematica, N, e esta

separacdo da-se através de uma grande diferenca nos valores de ni, em

relacédo aos valores de n,e n , mostrando, assim, que esta transicdo €

claramente uma transicéo de fase de primeira ordem.

Figura 3.3- Grafico da birrefringéncia An em funcdo da temperatura, medidas em
diferentes periodos objetivando verificar a reprodutibilidade das medidas causadas
por um possivel efeito de evaporacdo da amostra no refratdmetro. Concentragdo: Wy
=0,525.

As temperaturas das transicoes de fases Ty, (nematico-isotrépico) sao
deslocadas para temperaturas mais altas com o aumento na concentragao
de APFO, sendo Ty, = 16,0°C para a amostra Wa = 0,45 (T — crescente), Ty
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=~ 16,6°C para a amostra W = 0,475 (T — decrescente), Ty, = 32,0°C para a
amostra Wp = 0,525 (T — crescente) e Ty = 46,0°C para a amostra Wy =
0,55 (T — crescente), ou seja, uma variagado de 30°C em Ty (ATn), para uma
variacdo na concentracdo de APFO, AW, , de apenas 0,10 ou, 10% por peso
total de APFO nas temperaturas de transicao.

Nos graficos de n x T , as linhas tracejadas representando
coexisténcia de fases, N + |, separam a regido liquido-cristalina, RLC, da
regido isotropica I. A regido RLC é formada pelas fases nematica, N, e
lamelar, L, entretanto como a localizacdo das temperaturas entre estas duas
fases é dubia, ndo as estamos representando nos gréaficos. Assim, deve ficar
claro para o leitor que a fase nematica esta presente em todas as amostras
estudadas e aparece imediatamente apds a fase isotrdpica, nas
temperaturas mais baixas, dai a utilizacdo da notacdo | + N na regido de
duas fases. Esta regido de coexisténcia de fases existe em um estreito
intervalo de temperatura, com AT (AT = Tinicio transicio — T final transicao) Variando
entre 0,3 °C e 1,0 °C com o aumento, respectivamente, da concentracao de
APFO (Wa= 0,45 a W= 0,55).

As anisotropias opticas calculadas com as medidas dos indices de
refracdo (eq. 3.1), apresentam comportamento similares (todas as amostras)
quanto a dependéncia com a temperatura, isto €, An decresce com o
aumento de T, sendo a taxa deste decréscimo mais acentuada a medida que
An se aproxima da temperatura de transicdo de fase — fase LC para fase
micelar isotropica. O comportamento de An com a temperatura € 0 mesmo
geralmente observado em todos os sistemas liquido-cristalinos que envolvem
misturas aquosas com surfactantes e de baixas anisotropias (An < 0,12). Os
graficos do sistema que investigamos (APFO/D,O) mostram que as
anisotropias sdo extremamentes pequenas, variando de An = 5 x 10™
(amostra W, = 0,45) a An = 8 x 107 (amostra Wa = 0,55), e que as
temperaturas das transicoes de fases, da fase birrefringente (LC) para a fase
isotrépica (1), sdo relativamente baixas, entre Tc.., = 16°C (amostra Wa =
0,45) e TcLo = 45°C (amostra Wp = 0,55).
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Nos diversos modelos [24,29] que descrevem o efeito da temperatura
sobre os indices de refracdo em solu¢des com altas e baixas anisotropias, as
temperaturas das transicOes de fase sao altas (>60°C) quando comparadas
com as do nosso sistema APFO/D,0, de maneira que estudos comparativos
neste trabalho, apesar de ndo ser nosso objetivo no momento, seriam
altamente desejaveis e devem ser, obrigatoriamente, objetos de
investigacOes futuras. Porém, algumas analises podem ser realizadas sem
entrar em detalhes dos modelos existentes como, por exemplo, testar a

linearidade de <n”>, obtido através dos valores de n, e n_ usando a

equacao:
<n?>= %(n2 +2.n°%) (3.2)

Observamos nos gréficos (a) das figuras 3.5, 3.7, 3.9 e 3.11, que o
comportamento de <n®> com a temperatura tem dependéncia linear, estando
assim, em conformidade com os previstos pelos modelos (ver referéncias
[24,29]). A extrapolacdo da reta até a regido da fase micelar isotropica I,
apos cruzar a regido de duas fases N + I, evidencia que <n®>> calculado (<n*

= Niso”; POIS n,= n, nafase I) & o prolongamento do ajuste linear dos indices

de refracdo medidos na fase isotropica ni,. Este é um comportamento
esperado pelos modelos e os resultados obtidos para a amostra com 45% de
APFO estdo de acordo com o previsto, mesmo sendo a temperatura de
transicdo baixa (TcL.i= 16°C). Este € mais um resultado que traz motivacéo
para que estudos futuros, conforme mencionado anteriormente, sejam
realizados.

Os resultados dos calculos do grau de ordem orientacional
(parametro de ordem) S, em funcdo da temperatura e para uma amostra com

concentracdo de APFO igual a 47,5%, estdo mostrados no grafico (b) da
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figura 3.7. O comportamento de S com a temperatura obedece aquele
previsto pela teoria de Maier-Saupe [30,31] (sistemas moleculares puros,
como cristais liquidos termotrépicos), isto €, S é funcédo decrescente de T,
sendo que este decréscimo é mais pronunciado a medida que S se
aproxima da temperatura de transicdo nemaético-isotropico. Na linha de
contorno que delimita a regido de coexisténcia das fases N + I, deslocando-
se da regido RLC para a regiao isotropica I, S abruptamente diminui, indo
para zero (S = 0) na fase isotropica, indicando ser uma transicao de fases de
primeira ordem, conforme previsto pela teoria. Para calcular o parametro de
ordem foi usada a equacdo 3.3, que relaciona diretamente S com os

indices de refragdo n, e n, [32,33].

S=K(n’-n?) (3.3)

O coeficiente K € uma constante que depende principalmente das
caracteristicas da molécula de surfactante (massa molar, volume molar, etc.).
Nestes célculos utilizamos somente amostras com 47,5% de APFO porque
esta foi a Unica amostra cuja orientacdo micelar espontanea foi observada
visualmente entre polarizadores cruzados e imediatamente apds o término
dos experimentos. Tendo em vista o excelente grau de ordem orientacional
espontaneo obtido, faz-se necessério, pela sua importancia em fisica de
fluidos complexos, uma analise mais detalhada para estimar o valor de S na
transicdo de fase nematico-isotrépico (ou proximo) e compara-lo com o valor
tedrico previsto para esta transicdo (Syo; = 0,429). A curva de S X T
mostrado na figura 3.7 (b) foi obtida assumindo S = 1 na extrapolagdo da
temperatura proxima da temperatura de cristalizagdo, porém ainda na fase
lamelar, obtendo-se, entéo, o valor de K (K ~ 111). Os demais graficos de S X
T, estéo representados como S/K X T, por ndo possuirmos informacdes sobre

os valores de K, sendo apresentados apenas como informacfes adicionais.
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O valor experimental do parametro de ordem pode entdo ser estimado
analisando-se diretamente no grafico a linha de transicdo nematico-isotrépico
no lado da regido RLC, ou seja, deslocando-se da regido RLC, de menor
temperatura, para a isotropica, de maior temperatura. Sendo que o intervalo
de temperatura de coexisténcia de fases N + | € da ordem de 0,5°C,
encontramos para os valores minimos e maximos de S, uma variacdo de 0,41
a 0,43, estando assim, perfeitamente dentro do valor previsto pela teoria.
Portanto acreditamos, fundamentados nos resultados das andlises que
realizamos, que a teoria de Maier-Saupe € perfeitamente aplicavel ao
sistema liquido-cristalino micelar que estudamos (mistura aquosa com
surfactante APFO), desde que possamos obter a fase nematica com alto
grau de orientagao micelar.

Outro comportamento “anémalo” de S pode ser observado entre as
temperaturas de 12°C e 13°C. Neste intervalo, a variagdo de S com T é
bastante suave, aproximando-se de um patamar (Platd). Como existe uma
transicdo de fase nematico-lamelar proximo deste intervalo de temperatura,
podemos deduzir que o decréscimo na variacdo de S entre 12°C e 13°C é
devido a esta transi¢do. A transicdo nematico-lamelar é reconhecidamente
de segunda ordem e a variacdo de S com T mostrada no grafico (b) da figura
3.7 ha deixa claro. Aqui, mais uma vez, serdo necessarios estudos mais
aprofundados no futuro para se determinar S e compara-lo com as teorias

existentes para este tipo de transicao.
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Figura 3.4- Gréficos: (a) indices de refracdo n;s, n,en em funcéo da temperatura

para uma amostra com W, = 45% APFO; (b) birrefringéncia para a mesma amostra.
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Figura 3.5- Graficos: (a) dependéncia com a temperatura dos valores médios dos
indices quadraticos de refragcdo para a amostra W, = 45% APFO; (b) dependéncia de
S/K em funcéo da temperatura, para a mesma amostra.
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Figura 3.6- Graficos: (a) indices de refracdo njg, n,en em funcdo da temperatura

para uma amostra com W, = 47,5% APFO; (b) birrefringéncia para a mesma amostra.
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Figura 3.7- Gréficos: (a) dependéncia com a temperatura dos valores médios dos
indices quadraticos de refracdo para amostra com W, = 47,5% APFO; (b) parametro de
ordem orientacional em funcéo da temperatura, para a mesma amostra.
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Figura 3.8- Gréficos: (a) indices de refracdo nj, n,en em funcdo da temperatura

para amostra com W, =52,5% APFO; (b) birrefringéncia para a mesma amostra.



40

Figura 3.9- Graficos: (a) dependéncia com a temperatura dos valores médios dos
indices quadraticos de refracdo para amostra com W, = 52,5% APFO; (b) dependéncia
de S/K em funcdo da temperatura para a mesma amostra.
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Figura 3.10- (a) indices de refracdo nig, n|| e N, em fungdo da temperatura de uma

amostra com W, = 55,0% APFO; (b) birrefringéncia 6ptica para a mesma amostra.
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Figura 3.11- (a) Dependéncia de S/K em func&o da temperatura para amostra com Wy =
55,0% APFO; (b) dependéncia com a temperatura dos valores médios dos indices
quadraticos de refracdo, para a mesma amostra.
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3.4 — Medidas de Intensidades Relativas — Transmitancias Opticas

Nos experimentos envolvendo transmitancia éptica, a intensidade de
luz transmitida pela amostra pode ser descrita matematicamente pela

equacao 3.4,

% = sen’[2(6 - ] sen’ (973 (3.4)

onde lp é a intensidade de luz medida quando os eixos Opticos dos
polarizadores estéo posicionados paralelos entre si, It € a intensidade da luz
transmitida que varia em funcdo do angulo 6 a medida que os dois
polarizadores cruzados sdo girados, o € 0 angulo de extin¢do, J o “retardo”
ou seja, o deslocamento de fase maximo da luz entre diferentes

polarizacdes, que ocorre porque a velocidade da luz na amostra depende da

orientacdo do campo E em relacdo aos dipolos na amostra. Assim, dois
feixes com diferentes polarizacdes apresentam uma pequena diferenca de
tempo para passar através da amostra.

O retardo ¢ é uma quantidade que depende da espessura da amostra
d, e estd relacionado com a anisotropia Optica 4n, através da relacao

d=2zd An/A, sendo . o comprimento de onda da luz do laser utilizado.

Quando # = a, a intensidade cai para zero e, quando 6 = o + 45° a
intensidade ser4 maxima e, neste caso, a razao de It e lp sera dada por
sen?(6/2) [36].

O valor absoluto de Iy, em vez da medida relativa (unidades
arbitrarias) como a empregada neste trabalho, poderia ter sido medida e de
fato este era um dos objetivos iniciais, entretanto, como as medidas das
temperaturas de transicdes de fases sdo indiferentes ao método empregado,
optamos pelas medidas relativas devido a praticidade e por ser um método

direto de investigacao.
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Os valores obtidos com os experimentos de transmitancia Optica em
funcdo da temperatura, de amostras com concentragdes de APFO iguais a
Wa = 0,450 , W = 0,475 , Wa = 0,520 , WA = 0,525 e WA = 0,550 , estéo
mostrados respectivamente nos graficos das figuras 3.12, 3.13 e 3.14.

Os graficos mostram um comportamento geral da intensidade
luminosa relativa I, ou transmitancia 6ptica, em funcdo da temperatura. Na
fase micelar isotropica I, a intensidade € nula (ou aproximadamente nula),
engquanto na regido liquido cristalina RLC, a transmitancia mostra valores
bem superiores aos medidos na fase | e, na cristalizacdo (fase solida), a
intensidade diminui até zero, ou préximo deste valor (amostra completamente
opaca).

As intensidades medidas nas proximidades das temperaturas das
transicbes de fases, em ambos, durante resfriamento ou aquecimento das
amostras, mostram grandes descontinuidades nos valores de I, ao cruzar-se
as linhas de contorno das fases | e liquido-cristalinas. Estas linhas de
contorno estdo representadas nos graficos como linhas tracejadas
separando a regido | da regido RLC e, em alguns graficos, também a regiao
RLC da regido solida (figura 3.12).

Os resultados experimentais apresentados nos gréaficos claramente
mostram descontinuidades nas intensidades quando as amostras séo
aguecidas ou resfriadas, indicando transicdo de fases de primeira ordem. A
temperatura em que ocorre a descontinuidade € a temperatura de transicao
da fase micelar isotropica I, para a fase nematica N (dentro da regido RLC),
durante o resfriamento ou da fase micelar nematica para a fase isotrépica no
processo de aquecimento. Em ambos, aquecimento ou resfriamento, a
passagem de uma fase para a outra é através de uma regiao de coexisténcia
de fases - fase nematica e isotropica existindo simultaneamente (N + 1).

Os gréficos (a) e (b) da figura 3.12 mostram a transmitancia optica em
funcdo de T durante o processo de resfriamento da amostra. No gréfico (a)
os valores constantes de |;, de aproximadamente 48ua na regidao RLC, é
devido a sensibilidade do detector 6ptico, sendo portanto, um valor superior
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Figura 3.12- Transmitancia éptica em funcdo da temperatura: (a) amostra com W, =
0,45 (W4 = 45,0% de APFO); (b) amostra com W, = 0,475 (W, = 47,5% de APFO). RLC -
Regido Liquido-Cristalina. C - Fase Sélida (Cristal). | - Fase Isotrépica Micelar.
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de corte pré-estabelecido para facilitar a escala grafica (0 mesmo se aplica
aos demais graficos onde I, = 48ua). O valor medido de |, préximo da
temperatura de transicdo na regido RLC, é da ordem de 500ua, enquanto o
valor de I, na fase I, préximo da temperatura de transi¢cao do lado da regido |
€ da ordem de 5ua. Na fase I, I, aumenta lentamente com a diminuicdo da
temperatura e observa-se uma pequena flutuagcao nos valores de I, em todo
o intervalo de temperatura estudado, de 15,0°C a 40,0°C. Nesta regido de
existéncia da fase |, a sensibilidade do sensor oOptico foi fixada no seu valor
maximo, cerca de 100 vezes superior ao utilizado na regido RLC, dai a
pequena flutuacdo observada em I;. A variacdo de I, com T permanece uma
questdo aberta, mas pode ser causada por efeitos pré-transicionais,
difusividade da radiagdo luminosa de fundo, luz transmitida através do
analisador ou, ainda, efeitos combinados destes. Este comportamento foi
observado em todas as amostras com concentracfes diferentes quando o
sensor foi utilizado na maxima sensibilidade. No grafico (b) da figura 3-12,
amostra com Wy = 0,475, a sensibilidade do sensor foi a oposta a usada no
grafico (a) da mesma figura: na fase isotrépica, menor sensibilidade,
enquanto na regido RLC, maior sensibilidade. Assim, a dependéncia de I,
com T pode ser melhor analisada na regido RLC. O gréafico mostra que o
comportamento de I, com T varia, aumentando gradativamente a medida que
T diminui, passa por um valor maximo e entdo I, comec¢a a diminuir, porém a
uma taxa menor. O comportamento de I, com T na regido RLC, é atribuido ao
grau de orientacdo micelar espontaneo devido aos efeitos de parede do
capilar retangular contendo a amostra e da posi¢cédo relativa deste com a
direcdo da luz incidente, e é por esta razdo que ha o decréscimo de I, nas
temperaturas mais baixas. Proximo da transicéo e do lado da regido RLC, I, é
aproximadamente 340 ua, sendo o salto em Ir ao cruzar a regiao de contorno
das fases, de mesmo valor (I, = 340ua). O decréscimo de I, na transi¢ao
comparativamente com a amostra anterior, de maior concentragdo, indica

que I, diminui a medida que a concentracao de surfactante aumenta.
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Os graficos (a) e (b) na figura 3.13 apresentam, ambos, resultados de
experimentos realizados com Wx = 0,52 porém o primeiro, (a) foi realizado
resfriando a amostra, isto é, indo da fase isotropica para fase liquido
cristalina micelar. Ja o grafico (b) da mesma figura, representa dados do
experimento com a amostra sendo aquecida, portanto, passando da fase
liquido cristalina para a isotropica. Comparando os dois gréaficos, observamos
um deslocamento da temperatura de transicdo de fase para valores mais
altos de T, isto €, durante o0 processo de resfriamento, a temperatura de
transi¢ao inicia em T = 28°C, enquanto no aquecimento, inicia em T = 29°C,
havendo assim uma diferenca de AT ~ 1°C entre os dois processos.

O grafico (a) mostrado na figura 3.14 € da amostra com Wa = 52,5% e
o grafico (b) € da amostra com concentracdo de APFO de 55,0%. Ambas as
medidas foram obtidas com as amostras sendo resfriadas e séo
apresentadas apenas para enfatizar a descontinuidade (salto) nos valores de
I; ao cruzar-se a regiao de transicao de fases entre a regido isotropica | e a
RLC e evidenciar que as temperaturas das transicées de fases podem ser
determinadas com grande precisdéo com o método de medida de
transmitancia optica usando luz laser e com temperatura controlada (taxa
0,5°C/10 min).

O gréfico (b) na figura 3.14, mostra a variacdo de I, em funcdo de T
para uma amostra com W, = 0,55. Neste experimento utilizamos a
sensibilidade méaxima do sensor Optico ao longo de todo o intervalo de
temperatura (processo de resfriamento). A temperatura onde a transi¢cao de
fase ocorre, medida da regido isotropica para a RLC, é também facilmente
observada para esta amostra de alta concentracdo de APFO, iniciando em T
~ 40,4°C, passando pela regido de duas fases (N + I), e terminando em T »~
39,1°C, na regido RLC. A dependéncia de I, com T na fase | mostra 0 mesmo
comportamento observado nas outras concentracdes quando a sensibilidade
€ maxima, ou seja, I, aumenta com a diminuicdo de T. Na regido RLC,
apesar da grande flutuacéo, I, diminui gradativamente com a diminuigdo de

T, indicando que a orientagcdo micelar espontanea inicia imediatamente apos
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a regiao de coexisténcia de fases. O ponto onde I, ~ 100ua e T ~ 29,0°C
esta fora da tendéncia da curva, entretanto pode ser real e representar a
linha de transicdo da fase nematica para a fase lamelar, devendo ser
investigado mais profundamente. A descontinuidade na transmitancia
Optica, da ordem de 100ua, observada na transicdo de fase de primeira
ordem, mostra que o valor de I, € menor para esta concentragéo e, conforme
discutido anteriormente, é uma confirmacdo de que |, decresce com o
aumento na concentracao de APFO.

Os resultados obtidos com o experimento da transmitancia éptica com
luz laser claramente evidenciam que o método utilizado e desenvolvido neste
trabalho, tendo a finalidade de se detectar as temperaturas de transi¢cdes de
fase de primeira ordem em sistemas liquido-cristalinos micelares, é eficaz e
atingiu completamente os objetivos que se propds. Para as medidas das
temperaturas das transicdes de fases de segunda ordem, os resultados
obtidos ndo sdo conclusivos, havendo necessidade de melhorias no sistema

de deteccao Optica e do porta-amostras.
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Figura 3.13- (a) Transmitancia 6ptica em funcado da temperatura para amostra com W,
= 52% de APFO, (b) grafico da transmitancia 6ptica em funcdo da temperatura para
amostra com W, = 52% de APFO (medida realizada com a amostra sendo aquecida).
Amostras confinadas em células retangulares de quartzo de 10 mm.
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Figura 3.14- (a) Transmitancia éptica de amostra com W, = 52,5% APFO, em funcéo
datemperatura, (b) transmitancia 6ptica de amostra com W, = 55,0% APFO, em funcdao
datemperatura.
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3.5- A Mistura Ternaria APFO/H,O/NH4CI.

O diagrama de fases mostrado na figura 1.1 é alterado tanto
qualitativamente como quantitativamente quando um terceiro componente,
como um sal eletrolitico monovalente forte, é adicionado ao sistema. De fato,
Ouriques [20], mostra que a adicao de cloreto de amonio (NH4CI) ao sistema
binario, dependendo da concentracdo deste sal, produz o aparecimento e/ou
desaparecimento de fases homogéneas micelares, bem como induz a
formacdo espontdanea de estruturas esferoidais, reconhecidas como
estruturas vesiculares gigantes dispersas em solucdo. Objetivando verificar
se a adicdo de um outro sal eletrolitico monovalente forte poderia induzir
estruturas vesiculares dispersas em solucdo, adicionamos, além do cloreto
de amodnio, o sal cloreto de Césio (CsCl) ao sistema binario, porém
substituindo a agua deuterada (D,O) pela agua tridestilada (H.0).

Acreditamos que hd um comportamento universal do efeito destes sais
monovalentes em sistemas micelares envolvendo APFO e D,O ou APFO e
H,O, portanto, temos expectativa de encontrar fendmenos idénticos com
agueles observados utilizando-se D,O. Outro fator importante no estudo
destas amostras de baixa concentracdo de APFO e alta salinidade, esta na
possibilidade de testar o método experimental de transmitancia Optica em
amostras cujas energias de transicOes de fases sdo extremamente baixas e,
assim, detectar alguma mudanca de fase, o que ndo foi possivel usando
calorimetria diferencial de varredura. Portanto, foi primeiramente realizado
um estudo qualitativo das propriedades Opticas de amostras em grandes
volumes, de 2 ml a 4 ml, armazenadas em tubos de testes. O processo
dindmico foi monitorado através de cuidadosa inspecdo visual das
birrefringéncias e texturas das amostras por um periodo de varias semanas.

A figura 3.15 mostra as texturas de uma amostra em tubo de vidro
especial (tubo de teste) da mistura ternaria APFO/H,O/NH4CI contendo 6%
APFO (Wapro = 0,06) e 2,5% de NH4Cl (Wnu,cr = 0,025), fotografada a uma
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temperatura de 18,0 °C, posicionada entre dois polarizadores cruzados e
iluminada com luz branca.

Na fotografia (a) da figura 3.15, sdo observados grandes dominios
coloridos ou regifes iridescentes, bem como linhas e pontos similares a
textura Schlieren, encontrada, principalmente, na fase nematica de cristais
liguidos termotrépicos. Esta regido fortemente iridescente aparece
imediatamente apdés o tubo de teste ser levemente agitado (agitacdo
manual), permanecendo assim por varias horas ou mesmo dias, sob
condicOes controladas e dependendo da concentracdo de APFO e/ou de sal
utilizado. A fotografia (b) da figura 3.15 mostra o mesmo tubo de teste com a
amostra da fotografia (a), porém, neste caso, a amostra foi deixada em
repouso por dois dias sob temperatura constante. Os dominios coloridos
(iridescéncia) observados anteriormente agora mudam para pequenos
dominios com pouca iridescéncia, ou até mesmo auséncia, e a forte
iridescéncia evolui para uma fraca, de cor amarelo pélida. Esta mudanca de
textura ndo é repentina, mas ocorre através de um processo dinamico,
continuo e lento. Se a amostra néo for perturbada e deixada evoluindo por
uma semana ou mais, comeca a haver separacéo de fases na solugcédo: uma
regido isotropica na parte superior e uma regido birrefringente na parte
inferior. A “separacdo de fases” pode ser interpretada como causada pela
acdo da forca gravitacional atuando sobre os esferéides ou vesiculas,
fazendo-os flocularem na solucdo. As observacfes em tubos de testes das
amostras contendo o sal CsCl adicionado foram todas idénticas ao do sal
NH4Cl mostrando que o0s dois sistemas, APFO/H,O/NH,ClI e
APFO/H,0/CsCl, sédo qualitativamente idénticos, pois todas as amostras dos
dois sistemas apresentaram 0 mesmo comportamento, de modo que
somente descreveremos 0s resultados obtidos com as que tinham o NH,ClI
adicionado. Evidéncias da existéncia de estruturas esferoidais podem ser
comprovadas usando-se um microscopio petrografico (aumento de 120x).
Esta € uma técnica eficaz que fornece informacdes extras e rapidas de

algumas propriedades fisicas de solu¢des aquosas de surfactante.
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Figura 3. 15 Amostra da mistura ternaria APFO/ H,O/ NH,Cl na temperatura de 18,0°C e
entre polarizadores cruzados. Composi¢ao: Wapro = 0,06; Wypac) = 0,025 e Wypo = 0,915.
(@) Textura fortemente birrefringente com cores iridescentes predominantes azul,
vermelha, violeta e amarela apdés leve agitacdo manual. (b) Textura fracamente

birrefringente apds vérios dias de repouso da amostra
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As observacdes com microscopia Optica polarizante de amostras em
capilares retangulares planos com 0,2 mm de espessura, mostram pequenas
estruturas birrefringentes de diversos diametros, flutuando em liquido
isotropico. Na regido central destes esferdides (pastilhas) sdo observadas

figuras de interferéncia na forma de cruz de malta, uma para cada pastilha.

Os diametros destas pastilhas variam de 5000,& a 25000,& medidos com
fios espacadores de alta precisdo e de dimensdes variadas, indicando que
sdo estruturas anormalmente grandes. A caracteristica da figura de
interferéncia e a textura “droplet” dispersa significam que as unidades
basicas sdo formadas por camadas moleculares fechadas concéntricas,
como aquelas encontradas em estruturas vesiculares[20]. O diametro

vesicular critico pode ser determinado usando a equacao:

D =2./[1-V/(a,.0)] " (3.5)

onde a, € a area minima da cabeca polar (~28,71A%, ¢ e V sdo,

(0]
respectivamente, o comprimento da cadeia fluorocarbénica (€ *11A) e o seu

volume (V = 315 A°®). Substituindo estes valores na equacdo 3.5 obtemos

um diametro critico de D = 9922 ,& Este valor representa a menor estrutura
vesicular que pode ser encontrada no sistema em consideracéo, devido ao
empacotamento molecular[20]. Entretanto, foram encontradas dimensdes
menores que este diametro critico[37], sugerindo varias interpretacdes e
guestionamentos como, por exemplo: os valores dos parametros utilizados
na equacao 3.5 foram sub ou superestimados, erros grosseiros nas medidas
dos didmetros das pastilhas (vesiculas), sdo as vesiculas formadas por
bicamadas?; sdo formadas por camadas simples?; as vesiculas contém agua
em seu interior ou sado formadas somente por camadas moleculares? Ha a
possibilidade destas estruturas esferoidais serem encontradas combinadas,
isto é, existirem na forma de bicamadas, camadas simples, contendo agua

ou ndo em seu interior, todas coexistindo na solu¢cdo? Respostas a estes
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guestionamentos sao importantes para elucidar os interessantes resultados
observados neste trabalho e devem, necessariamente, ser objeto de estudos
mais aprofundados usando técnicas mais sofisticadas de pesquisa em
investigacdes futuras.

O gréafico (a) representado na figura 3.16 mostra a variacdo dos

indices de refracdo paralelo (n;) e perpendicular (n) em funcdo da

temperatura T, de uma amostra em solu¢cdo aguosa com concentracédo de
APFO de 6% (Wapro=0,06) e concentracdo de NH,Cl de 2,5%
(Wnh,c=0,025). As medidas foram realizadas com a temperatura crescente,
iniciando na fase birrefringente, em T=19°C (acima da temperatura de
cristalizacdo), até a temperatura final, na fase isotrépica, em T=25°C. O
procedimento de medida no processo de aquecimento é devido ao fato de
prevenir-se separacdo de fases que ocorre se a amostra é resfriada.

Os indices de refracdo n, e n. em funcdo da temperatura tem

comportamento idénticos aqueles previstos em sistemas aquosos micelares,

isto &, os valores de N eng decrescem monotonicamente com a temperatura

crescente, estando os valores maximos e minimos, para a amostra em

discussao, dentro dos limites 1,3378 (n;) e 1,3370 (n.). A temperatura de

transicéo de fase — transicdo da fase birrefringente ou vesicular, para a fase
isotrépica Ty, ocorre em Ty,= 22,3°C e € perfeitamente observada no grafico,
mesmo sendo uma amostra de baixa concentracdo de surfactante. A fase
isotropica é encontrada na regido do grafico onde as temperaturas sao
maiores que a temperatura de transicao Ty, enguanto a regido de vesiculas,

onde as temperaturas sdo menores que Ty, OU Seja:

T > Ty, = regido isotrdpica

T < Ty = regido de vesiculas.
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Figura 3.16- (a) indices de refrac&o nis,, n,en em funcdo da temperatura de uma

amostra com W, = 6,0% APFO (Wapr0o=0,06) e concentracdo de NH,Cl de 2,5%
(WNH4C.:0,025), (b) birrefringéncia 6ptica para a mesma amostra.
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A anisotropia Optica ser ndo nula é, talvez, o fato mais intrigante
nestas medidas pois, sendo os agregados constituidos de estruturas

vesiculares, os indices n| e n deveriam ser iguais(n| = n,) devido a simetria
esférica (grafico (b) da figura 3.16). Porém, as medidas de nis,, N € n

corroboram com os resultados obtidos e discutidos previamente, quando
sugerimos que sdo vesiculas “unusualmente grandes”. A explicacdo desta
anisotropia ndo nula encontra-se exatamente no tamanho destas vesiculas:
por serem grandes sdo mais flexiveis e assim faceis de serem deformadas
mecanicamente. Quando o liquido (solucdo) é colocado entre os prismas do
refratbmetro de Abbe, a separacdo entre 0s mesmos torna-se muito
pequena, de modo que efeitos de superficie sobre as vesiculas sdo grandes,
deformando-as. Esta deformagcdo tem o efeito de achatamento das
membranas que estdo em contato com o0s prismas (parte superior e inferior),
tornando-as idénticas a uma estrutura lamelar formada por camadas infinitas
e orientadas. E o achatamento e a ocorréncia da orienta¢do induzida que

permitem as medidas de n, e n

Os graficos (a) e (b) na figura 3.17 mostram os resultados obtidos com
0 experimento de transmissdo de luz para uma amostra com a mesma

concentragdao da amostra anterior (Wapro = 0,06 € Wi ,c = 0,025). Os dados

de ambos os gréficos foram coletados com a temperatura crescente, sendo 5
minutos os intervalos de cada medida para garantia do equilibrio térmico.
Semelhantemente as medidas dos indices de refracdo, os
experimentos com transmitancia de luz foram realizados apenas durante o
aguecimento, iniciando-se na regido birrefringente e terminando na regiao
isotropica, varios graus Celsius (» 5°C) acima da temperatura de transicdo
Tpi, Objetivando prevenir a separacéo de fases que ocorre durante o0 processo
inverso (resfriamento). A separacdo de fases sempre ocorre durante o
resfriamento da amostra a partir da fase isotropica e € independente da
razdo de resfriamento, isto €, se 0 processo de resfriamento € lento ou

rapido, indicando instabilidade termodinadmica. Entretanto, podemos



58

considerar a amostra como termodinamicamente estavel no sentido de que
0os dados experimentais sdo reproduziveis, desde que as medi¢cdes ndo
cruzem a linha de contorno (separacdo) das regibes das fases. Se a
separacao de fase ocorreu, entdo a amostra deve ser substituida, pois é
praticamente impossivel a sua homogeneizacao nos capilares.

Os graficos (a) e (b) da figura 3.17 mostram essencialmente duas
regibes bem definidas, que estdo separadas por linhas tracejadas
verticais: uma regido birrefringente e uma regido isotrépica. Na regido
birrefringente a transmitancia Optica aumenta monotonicamente com o
aumento da temperatura quando, entdo, decresce abruptamente apds cruzar
uma regido de coexisténcia de fases (regido de duas fases), aproximando-se
de zero dentro da regido isotrépica. A mudanca abrupta ao passar da regido
birrefringente para a isotropica esta associada com o inicio da temperatura
no qual a transicdo de fase ocorre, Tpi. Os dois gréaficos claramente mostram
a grande descontinuidade existente nos valores da transmitancia quando a
temperatura T iguala-se a Ty, comprovando assim que 0 sistema
desenvolvido neste trabalho pode ser inequivocadamente também utilizado
na determinacdo das transicdes de fases até mesmo de solucBes aquosas
diluidas de surfatantes, como neste caso de amostras com Wp = 6% de
APFO.

A comparacédo direta dos gréficos (a) e (b) da figura 3.17 mostra que,
guantitativamente, os valores obtidos da transmitancia Optica (Intensidade
Relativa) I;, sdo bem diferentes, sendo o valor maximo encontrado na regido
birrefringente, em |, ~ 28ua (unidades arbitrarias), na temperatura 22,5°C
(gréfico (a)) e o valor minimo, em |, = 1,2ua, na temperatura T ~ 21,8°C
(gréfico (b)). A diferenca nas medidas de I, é devida ao sistema de
encapsulamento das amostras: Os valores de I, mostrados no grafico (a)
foram obtidos usando células retangulares planas de quartzo com
espacamento interno de 2 mm, enquanto os valores de I, do graf’ lico (b),
foram obtidos usando células de quartzo com 10 mm de espacamento

interno, ou seja, esta Ultima amostra é 5 vezes mais espessa que a primeira,
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Figura 3.17- Graficos representando a transmitancia em funcao da temperatura para a
amostra com W, = 6,0% APFO (Wapr0=0,06) e concentracdo de NH;Cl de 2,5%
(WNH4C.:0,025): () em células de quartzo retangulares de 2mm de espessura; (b) em

células de quartzo retangulares de 10mm de espessura.
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portanto a absorcdo luminosa é maior, explicando assim, as diferencas
observadas nos valores de I,.

Os pontos de interrogacdo intercalados entre as duas linhas
pontilhadas verticais representados nos graficos cuja concentracdo de APFO
€ WA = 6% indicam apenas os intervalos de temperatura no qual ocorreram
as transicdes da regido birrefringente para a regido isotropica, pois ndo

sabemos como classificar a fase neste intervalo de temperatura.



CAPITULO 4

CONCLUSOES
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4. Conclusoes

As pesquisas desenvolvidas, discutidas e apresentadas neste
trabalho sdo consequéncias de estudos preliminares divulgados em revistas
cientificas de conteudo tedrico, experimental ou computacional, sobre uma
area bastante atual, abrangente e fascinante, conhecida por fluidos
complexos. Particularmente no caso dos cristais liquidos micelares de
misturas binarias de surfactante (APFO) e agua (ou agua deuterada) e
ternarias de surfactante (APFO), dgua e sal monovalente (NH4Cl, CsCl),
objetos desta dissertagcdo, as exaustivas investigacbes experimentais
proporcionaram uma melhor compreensao dos fenémenos fisicos envolvidos,
permitindo, apds minuciosa analise dos resultados obtidos, interpretacdes
conclusivas.

Essencialmente, os estudos permitem concluir que:

- O sistema experimental desenvolvido com a finalidade de detectar
temperaturas de transi¢cdes de fases em sistemas liquido-cristalino micelares
utilizando a técnica de transmissédo por luz coerente (laser), o sistema de
aguecimento e resfriamento, o sistema de encapsulamento das amostras e 0
conjunto de aquisicdo de dados da Pasco, é adequado e atingiu
completamente o seu obijetivo.

- O sistema experimental pode ainda ser utilizado na determinacao das
temperaturas de transicdes de fases de sistemas liotropicos de solu¢cdes com
baixa concentracdo de surfactante, pois é sensivel o bastante para detectar
transicbes de baixa energia, como a verificada nas amostras com baixa
concentracdo de surfactante (Wa = 6% APFO).

- O sistema experimental proporciona grandes vantagens ao

pesquisador, como o facil manuseio dos equipamentos, conforto ao
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pesquisador, rapidez na obtencdo dos dados e confiabilidade nas medidas
obtidas.

- TransicOes de fases de primeira ordem sdo facilmente detectadas pelo
sistema desenvolvido para esta finalidade porém, transicdes de fases de
segunda ordem, devido as caracteristicas proprias, particulares, desta
transicao, requer melhoramentos no sistema de controle de temperatura e no
de deteccéo Optica para ser medida adequadamente.

- O grau de ordem orientacional micelar ou parametro de ordem S, foi
determinado indiretamente das medidas de anisotropias Opticas em funcgéo
da temperatura e o valor de S, proximo da transicdo de fases nematico-
isotropico, é bastante proximo aquele previsto pela teoria de Maier-Saupe.

- Solucbes aquosas ternarias de APFO/H,O/Sal em baixas
concentracoes de amonio pentadecafluorooctanoato (Wapro = 6%) e altas
concentragfes de sais (Wsa >2%) eletroliticos monovalentes fortes como o
cloreto de amdnio (NH4CI) e o cloreto de césio (CsCl), mostram a existéncia
de estruturas simetricamente esféricas ou vesiculas, dispersas na solucéao.
As vesiculas sdo formadas espontaneamente, isto é, ndo ha a necessidade
de qualquer técnica especial para produzi-las. A completa caracterizacdo
destas estruturas requer estudos mais aprofundados com técnicas
sofisticadas de pesquisa como, por exemplo, microscopia eletrdnica de
congelamento rapido, difracdo por raios X, difracdo por néutrons, entre
outras possibilidades, e devem, obrigatoriamente, ser objeto de

investigacdes futuras.
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