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RESUMO

O presente trabalho estuda a influéncia da taxa de cisalhamento no comportamento
reolégico de um cristal liquido liotropico nematico do sistema formado por dodecil
sulfato de sédio (SLS), decanol (DeOH) e agua pesada (D20). Os resultados sao
discutidos em termos de deformacao mecanica e organizacao estrutural do sistema.

INTRODUCAO

Os cristais liquidos sao sistemas estruturados constituidos pela auto-
organizacdo de moléculas anfifilicas em solvente polar. A fase nematica liotrépica
desperta elevado interesse cientifico devido sua ordem orientacional de longo
alcance ao longo de uma direcao preferencial denominada diretor nematico (i1). O
sistema ternario composto por dodecil sulfato de sdédio (SLS), decanol (DeOH) e
agua (H20) ou agua pesada (D2O) é um modelo classico para o estudo de fases
nematicas estaveis. O objetivo deste trabalho foi investigar as propriedades
reolégicas da fase nematica do sistema SLS/DeOH/D20, avaliando a influéncia da
taxa de cisalhamento, amplitude e frequéncia na organizagdo e relaxamento das
micelas (FIGUEIREDO NETO; SALINAS, 2010.).

MATERIAIS E METODOS

As amostras de cristal liquido liotropico na fase nematica calamitica (N,)
foram preparadas utilizando SLS (pureza = 99%), DeOH (pureza > 99%) e D,O
(pureza 99,9%). As composicoes e razdes molares das trés formulacdes estudadas
foram selecionadas a partir do dominio de existéncia da fase N, no diagrama de
fases do sistema ternario SLS/DeOH/D,O proposto por Quist (QUIST, 1995). As
fracbes em massa (wt%) dos componentes e as respectivas razdes molares
Mw= np,o/Ns1s € Mb= np.on/ns;, s €st@0 detalhadas na Tabela 1.

Os ensaios reoldgicos foram realizados utilizando-se um reémetro Thermo
Scientific modelo Haake Mars |l acoplado a uma geometria do tipo cone-placa. A
caracterizacao foi dividida em duas etapas principais: regime estacionario
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(rotacional), focado na obtencéo das curvas de viscosidade (r) em funcéo da taxa de
cisalhamento (y); e o regime dindmico (oscilatorio), focado nos ensaios de varredura
de amplitude e frequéncia (MEZGER, 2014).

Tabela 1 - fragdes em massa (wt%) dos componentes e as respectivas razdes
molares das amostras estudadas

Amostra | SLS (wt%) | DeOH (wt%) | D,O (wt%) Mw’ Mp

DQ42NC 0,976 0,174 2,849 42,0 0,324
DQ44NC 0,945 0,168 2,886 44,0 0,324
DQ46NC 0,915 0,163 2,922 46,0 0,324

Fonte: Autoria propria.
RESULTADOS E DISCUSSAO

As curvas de viscosidade aparente (n) em funcéo da taxa de cisalhamento (y)
para as amostras DQ42NC, DQ44NC e DQ46NC (Fig. 1) revelam trés regimes
hidrodindmicos distintos. No limite de baixas taxas (y < 0,05 s~ 1), surge o primeiro
platd Newtoniano (n,). Nesse regime, o torque do fluxo ndo supera a energia elastica
de Frank ligada as deformacdes de curvatura do diretor nematico n” (K4, K>>, Ka3),
mantendo as micelas desordenadas. A viscosidade de repouso € governada pelo
empacotamento espacial estatico, com a amostra menos hidratada (DQ42NC)
apresentando maior resisténcia ao escoamento (1, ~ 1300 mPa - s) devido ao menor
volume livre de solvente entre os agregados.

Em taxas intermediarias (0,05s7! <y <50s~1), o torque hidrodinamico
supera a elasticidade orientacional, alinhando progressivamente o diretor n" na
direcdo do fluxo. Esse alinhamento reduz o arrasto micelar e desencadeia uma forte
queda de viscosidade (shear thinning), com um patamar de transicao associado a
estabilizacdo do regime de alinhamento pelo fluxo (flow-aligning).

Acima de y ~ 50 s~ 1, ocorre uma inversdo no perfil de viscosidade: a amostra
DQ46NC passa a apresentar viscosidade ligeiramente superior a DQ42NC. Esse
comportamento marca a transicdo do regime controlado pelo empacotamento
estatico para um regime dominado pelo alinhamento macroscépico completo. Sob
altas taxas, a resisténcia ao fluxo deixa de ser ditada pelas barreiras estero-
orientacionais de repouso e passa a ser governada pelo atrito hidrodindmico no
solvente deuterado.

O aumento sistematico da razdo molar de hidratacdo M,, (da amostra
DQ42NC para a DQ46NC) expande o volume livre de solvente e afasta as micelas
calamiticas, reduzindo o empacotamento estatico e a restricdo estero-orientacional
em repouso; essa menor densidade volumétrica facilita o movimento inicial dos
agregados, provocando a queda observada na viscosidade zero-shear (p,),
enquanto em altas taxas de cisalhamento o maior teor de solvente passa a governar
a dissipacao por atrito hidrodindmico no estado alinhado, invertendo a ordem de
viscosidade das amostras.
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Figura 1 - Curvas de viscosidade em funcao da taxa de cisalhamento para as
amostras DQ42NC, DQ44NC e DQ46NC.

Fonte: Autoria propria.

Nos ensaios oscilatorios de varredura de amplitude, exibido na Fig. (2),
constatou-se que o médulo de perda (G”) supera o médulo de armazenamento (G’)

em toda a faixa de baixas deformagdes.
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Figura 2 - Varredura de amplitude das amostras DQ42NC, DQ44NC e DQ46NC.
Fonte: Autoria prépria.

Os ensaios de varredura de frequéncia, expostos na Fig. (3), revelaram que,
em frequéncias intermediarias e elevadas, o médulo elastico prevalece (G’ > G”)

(MEZGER, 2014).
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Figura 3 - Varredura de Frequéncia das amostras DQ42NC, DQ44NC e DQ46NC.
Fonte: Autoria propria.

CONCLUSOES

O estudo do sistema ternario SLS/DeOH/D20 demonstrou que a fase
nematica liotrépica exibe comportamento ndo newtoniano pseudoplastico sob
cisalhamento continuo. Em regimes de elevado cisalhamento, observou-se a
inducdo de espuma na amostragem. Os ensaios oscilatorios revelaram um carater
predominantemente dissipativo sob baixas deformacgdes (G”">G’) e a varredura de
frequéncia evidenciou comportamento do tipo sélido macio (G’>G”) em escalas de
tempo curtas, apresentando elevados tempos de relaxamento estrutural.
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