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RESUMO

Neste trabalho foi estudado a resposta reoldgica do sistema liotrépico Dodecil
Sulfato de Sédio (SLS), 1-decanol (DeOH) e agua (H2O) frente a modificacdes
das concentracdes relativa dos seus constituintes, expressas em termo das
razdes molares My=npeor/NsLs € Myw=NH20/NsLs.

INTRODUCAO

Cristais liquidos liotropicos sao formados por moléculas anfifilicas em meio a
um solvente em concentragdes acima da concentragdo micelar critica. A
liomesofase nematica calamitica (Ng) € constituida por micelas anisométricas
com geometria prolata e apresenta ordem orientacional de longo alcance e
birrefringéncia negativa. Este estudo investiga o comportamento reolégico da
liomesofase N¢ do sistema SLS/DeOH/H:O, frente a modificacdes de
concentragdo. A reologia investiga a fluidez da matéria, sendo a viscosidade (1)
sua principal grandeza. Essa viscosidade é calculada como a razéo entre a
tenséo de cisalhamento (1) e o gradiente de deformacédo, conhecido como taxa
de cisalhamento (y). A liomesofase N¢ exibe um comportamento reoldgico
fracamente nao-Newtoniano (Risi et al.,, 2005), exibindo diminuicdo da
viscosidade com aumento da taxa de cisalhamento (shear thinning). Neste
caso, sua viscosidade ndo é uma grandeza absoluta, e sim uma grandeza
aparente (nap). O modelo de Cross € um dos modelos que descrevem o shear

thinning:  Map(¥) = Neo + {(e — 1e)/[1 + (V/7)"]} (Schramm, 1994). Para
pequenos valores de y este modelo prevé um primeiro platdé Newtoniano, cuja
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viscosidade é definida como viscosidade de cisalhamento zero (n,). Para
valores de y intermediarios o modelo prevé shear thinning, com indice de
comportamento de fluxo (n < 1). Ja para elevados valores de y, o modelo
prevé a existéncia de um segundo platdé Newtoniano cuja viscosidade é
definida como viscosidade de cisalhamento infinito (n,). Este modelo prevé
ainda, a possibilidade de obter o tempo caracteristico do material (1), a partir
da taxa de cisalhamento yg que marca a fronteira entre o primeiro plato
Newtoniano e a regidao de shear thinning.

MATERIAIS E METODOS

O SLS com pureza = 98,5 % (Sigma-Aldrich) e o DeOH com pureza > 98,5 %,
sdo comercialmente disponiveis. A agua ultrapura foi obtida em nosso
laboratério utilizando um sistema Mili-Q Direct 8 (resistividade de 18,2 MQ a
25,0 °C). As concentracbes utilizadas na preparagdo das misturas foram
extraidas de duas linhas do diagrama de fases (Fig.1) e suas raz6es molares
calculadas a partir das equacdes (1) e (2) (Thiele et al., 1998).
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Figura 1 — Diagrama de fases proposto por (Thiele,1998), onde ¢g1s € dpeoy SA0 as
concentragcdes em peso do SLS e do DeOH. Nas equagdes (1) e (2) os termos Wg; s, Wpeon €
Wy, 0 representam os pesos molares do SLS, DeOH e da agua.

As analises reoldgicas foram realizadas utilizando o reémetro Thermo Scientific
HAAKE MARS Il, na geometria cone placa, utilizando-se o sensor de rotacao
CP35/2 Ti (17,5 mm de raio e 2° de angulo do cone), a temperatura de 25,0 °C.
Dados de t versus y (curvas de fluxo) foram obtidos no modo rotacional CR,
em etapas a cada 60s, sob condi¢des de fluxo laminar, a fim de garantir que o
estado estacionario fosse alcangado no intervalo 1,0s™! <y < 300,0s71.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As curvas de fluxo e viscosidade das amostras nematicas em estudo (gradiente
horizontal de concentragdes e gradiente vertical de concentragdes), encontram-
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se ilustradas na Fig. 2. As razées molares My e M,,, bem como os parametros
reoldgicos obtidos via modelo de Cross sdo descritos na Fig.2(c) e na Fig.2(e).
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24,30 4,80 70,90 0,360 | 46,71 | 491,9 +0,7 | 4836 6,84+0,11 | 0885+ 0,007
24,70 4,80 70,50 0,354 | 45,60 | 444,8 1 0,8 | 82439 6,83 10,13 | 0892+0,009
25,10 4,80 70,10 0,348 | 4471 | 3937 +0,6 | 45+41 6,181 0,14 | 08650012
25,50 4,80 69,70 0,343 | 43,76 | 334,4 +0,7 | 340443 | 6,20+0,17 | 0989 +0,015
25,90 4,80 69,30 0,338 | 42,83 | 310,1 + 0,8 | 355+41 | 61940,18 | 0989+0,016
26,30 4,80 68,90 0,333 | 41,94 | 272,3 +0,6 | 364+44 | 551+0,19 | 099940017
26,70 4,80 68,50 0,328 | 41,07 | 2556 +0,6 | 345+42 | 514+0,19 | 097640016
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e) Dsis WE%) | Pocon WE%) | Puo@wi%) | My | M, | mmPa-s) | n.(mPa-s) |  A(ms) n
25,20 3,90 78,70 0,282 49,992 140,9 +1,2 00+93 3,74+0,78 0,56 + 0,03
25,20 4,20 79,00 0,304 50,182 162,7 + 0,6 31,5461 4,46 + 0,41 0,95 + 0,03
25,20 4,50 79,30 0,325 50,373 258,2+0,8 0,0+98 4,49 + 0,47 0,79 + 0,02
25,20 4,80 79,60 0,347 50,563 339,6 +0,4 203+28 5,72+0,23 0,94 + 0,01
25,20 5,10 79,90 0,369 50,754 496,3 + 3,5 00+178 6,77 + 0,51 0,87 + 0,04

Figura 2 — Curvas de fluxo: (a) ¢peon = 4.8 wt% = cte, (d) ¢psi.s = 25,2 wt% = cte. Curvas de
viscosidade: (b) ¢peon = 4,8 wt%, (e) dg1s = 25,2 wt%. Concentragbes em peso, razdes
molares e parametros reoldgicos extraidos das respetivas curvas via modelo de Cross: (c)
bpeon = 4,8 wt% = cte, (d) dgis = 25,2 wt% = cte.

A nao linearidade encontrada nas curvas de fluxo (Fig.2(a) e Fig.2(d)), indicam
um comportamento reolégico fracamente nao-Newtoniano. O shear thinning
exibido acima de yg ocorre porque, com o aumento da taxa de cisalhamento, o
alinhamento do diretor induzido por fluxo torna-se mais pronunciado. Ao
analisar os parametros reolégicos exibidos contidos na Fig.2(c) percebemos
que, com o aumento da concentracdo em peso ¢g;s, 0 NUMero de moléculas
do alcool graxo DeOH por moléculas do surfactante SLS, expresso por meio de
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Mg, diminui. Neste processo n, € A diminuem. Ja4 no caso das amostras do
gradiente vertical de concentragdes (Fig.2(d)), com o aumento de ¢ppeon, temos
um aumento de Mqy. Neste processo n, € A crescem.

CONCLUSOES

O comportamento reolégico do meio nematico esta diretamente associado a
razdo molar My. Sua viscosidade zero e tempo caracteristicos dependem do
namero de moléculas do alcool graxo DeOH em relagdo ao numero de
moléculas do surfactante SLS.
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