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RESUMO

Neste trabalho investiga-se a viabilizagcdao de um novo
método para medidas de altas temperaturas em irradiadores de cor-
po negro, usando miéturas de cristais liquidos colestéricos.

O trabalho estd dividido em trés partes: a pfimeira tra
ta da escolha de amostras, e do desenvolVimento de uma. técnica de
encapsulamento das amostras colestéricas; a segunda trata da'cali
bragao do sistema de altas temperaturas usado nas medidas; e a
terceira apresenta resultados e»discufe-os.

Os resultados encontrados apontam o método ora desenvol
vido como uma técnica alternafiva altamente promissora e competi-

tiva.



ABSTRACT

In thié work the feasibility of a new method of high
temperature measurement of black body irradiators, using choles -
teric liquid crystals is investigatéd.

The work is divided into three parts: the first relates
to samples choice and the development of a new encapsulation
technic for cholesteric samples; the second relates to the system
of high temperature calibration used in the measurements; the
third is a discussion of the results.

The results bbtained in this work suggest that the
method used is a very promising and competitive alternative to

the usual method of high temperature measurement.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1. Cristais Liquidos

Em fins da década de oitenta 1, no século passado, Rein
tzer trabalhando com benzoato de colesterila, descobriu que este
cbmposto exibia um comportamento surpreéndente; A intervalos de
temperatura bem determinados o compoéto apresenta fluidez caracte
ristica de fase liquida, ao mesmo tempo que seu comportamento Oti
co indica um grau de ordem molecular somente encontrado na  fase
solida de cristais tri-dimensionais 2. Supondo ter encontrado um
novo estado de agregagdo da matéria, até entdo desconhecido, cha-
mou-o de Cristal Liquido Colestdrico. -

Descobertas posteriores mostraram claramente nio ser
esta propriedade andmala um comportamento privétivo daquele com-
posto em particular, mas tratar-se de cdmpdrtamento caracteristi-
co de um grande numero de compostos, muitos dos quais derivados
do colesterol. Designamos aos membros deStaf’_larga'classe de substancias
como compostos que apresentam '"Fase Liqqida Cristalina "ou ."Fase
Mesomdrfica" 2.

Em 1933, Osc¢en propOs uma teoria estrutural capaz de
harmonizar os resultados experimentais de Friedel (1922)v3. Este
havia reconhecido trés classes diétintas{de fenomenos dentro da
fase liquida cristalina. Os trés tipos classicos de cristais 1i-

quidos receberam ent3o, em funcdo de seus respectivos arranjos mo

leculares, as seguintes denominagdes:



Cristal Liquido Esmético
Cristal Liqﬁido Nematico _ -
Cristal Liquido Colestérico
Ainda que a‘téoria geral proposta por Oseen tenha sofri
do reformulagdes, conservam-se até nossos dias a classificagdo ge
ral, baseada nos arranjos moleculares. Todavia, a cada um dos
trés tipos basicos, foram agregadas novas distingoes em fungao de
novas descobertas, relativamente a seus comportamentos | oticos.
Voltaremos nossa aténgéo para o terceiro tipo da classificacao, os
Cristais Liquidos Colestéricos.

As propriedades oOticas das estruturas colestéricas po-
dem ser sintetizadas da seguinte forma 1:

a) Sao Uniaxial e oticamente negativés; assim para cer-
tos casos de alinhamento, existe na fase colestérica
um eixo Otico normal 3 supefficie ao longo do qual o
indice de refragdo € minimo.

b) Sao oticamente ativas com um poder rotatotio especi-
almente alto. O plano da luz linearmente polarizada
gira de um angulo centenas de vezes maior que em ma-
teriais como o quartzo.

c) Sao circularmente dicrbicas para alguns comprimentos
de ondas, isto €, um componente da luz circularmente
polarizada daAradiagéo incidente € transmitida sem
atenuagdo enquanto a outra € espalhada.

d) Espalham a luz branca incidénte, dando origem a co-

res iridescentes, as quais variam com a temperatura,

com o angulo de incidéncia e com o angulo de observa

séo.

As propriedades dOticas da fase colestérica tem  grande



sensibilidade ao balanceamento do arranjo molecular. - Distdrbios
externos sobre a mesmé (temperatura, pressao, campos. elétricos
e/ou magnéticos), ainda que moderados, provocam alteragoes na for
ma do arranjo, nos momentos de dipolos moleculares, etc. que in-
terferindo com as fracas forcas de interacao molecular, provocam'
ﬁodificagées_draméticas no comportamento 6tico das amostras. Ex-
ploraremos mais detalhadamente a propriedade d) da listagem ante-
rior.

'Medidas com instrumentagdo especialmente sensivel mos-
~traram que a estrutura colestérica, na regiao do visivel, nao ab-
sorve radiagdo mensuravel, dentro de uma margem de T s 1.

0 estabelecido na propriedade d), significa que a uma
temperatura fixa o comprimento de onda dominante € dependente _do
~angulo de incidéncia da radiagﬁo e do angulo segundo o qual se ob
serva o espalhamento. O espalhamento de luz em colestdricos com-
porta-se de modo andalogo ao espalhamento de raios-X em amos tras
pulverizadas, isto &, como se a radiacdo espalhada Viésse.de . um
numero de planos regularmente espacgados, em um meio com indicelde
fefragéo de aproximadamente 1,5. Nestas condigoes o comprimentode
onda de maxima reflexdo, para uma temperatura constante, tem a sg¢

. = 2
guinte expressao “:

- -1 -1 n - -1 /n ’
A= AL | cos = {sen (H|.sen ¢i) + sen (;'.sen 8.0} | (1)
onde
A = comprimento de onda de maximo espalhamento;
Ap = comprimento de onda de maximo espalhamento, para in

cidéncia e observagdo normal;

n = indice de refragdao do meio onde estia mergulhada a



amostra colestérica;
‘n' = Indice de refragdo d lestérica;
n' indice de refracdo da amostra colestérica;

= angulo de incidéncia;

e

e = angulo de espalhamento ou visada.

Esta funcdo esta representada na Figura 1, em coordena-
das polares. |

0 modelo de arranjo molecular atualmente aceito, na sua
forma mais simples, capaz de explicar a seletividade do coﬁprimeg
to de onda espalhado, admite que na estrutura colestérica as molé
culas estdao arranjadas em camadas regularmente espagadas. Dentro
de uma mesma camada, as moléculas apresentam razoavel grau de
alinhamento, segundo seus eixos maiores. Ha um ligeiro desvio na
diregao preferencial de orientacao da camada antecedente para a
. seguinte imediatamente justaposta. Deste.modo, pela superposicgao
de camadas sucessivas, a direcao preferencial do arranjo molecu -
lar descreve um movimento helicoidal ao longo de um eixo Z, per-
pendicular 3as camadas, ou mais precisamente, perpendicular a ori-
entagdo preferencial do eixo maior das moléculas dentro das.cama-
das. Veja-se esquema na Figura Z2A.

E conveniente definir o "passo'" p (pitch) do arranjo mo
lecular da estrutura colestérica, como a unidade de periodicidade
estrutural. Esta unidade, conforme se pode observar na Figura ZA,
comporta exatamente um semi-comprimento de onda da radiacao domi-
nante espalhada e € tal que a direcdo preferencial do ordenamento
molecular sofreu um giro de 180° relativamente a uma diregdo ar-
bitrariamente tomado como base no interior da estrutura ou ao con
dicionamento direcional imposto por alguma condigao de fronteira.

Assim, o mecanismo da seletividade do comprimento de on

da espalhado, pode ser explicado por variagoes do passo p, pois o



FIGURA 1 - Angulo de incidéncia em funcao do angulo de espalhamen

to

Comprimento de onda de maximo espalhamento se a fonte

luminosa e o angulo de observacdo sio movidos conjunta

mente 1.






comprimento de onda de maximo espalhamento tamb&m varia, uma vez
que a distancia entre dois planos moleculares variou. Esta distan
cia de periodicidade entre dois planos moleculares alinhados pode

ser estimada por 1: o

d -
p=(<).2m= 2 (2)
¥ 2 _
sendo:
p = distancia de periodicidade do alinhamento ou passo;
= distancia interplanar;
¥ = angulo de giro entre o alinhamento molecular para
planos adjacentes, em radianos;
A = comprimento de onda de maximo espalhamento.

" Veja-se Figura 2B.

A dependéncia do passo na estrutura colestérica (e con-
seqlientemente do comprimento de onda da luz espalhada), & uma fun
¢do complexa da temperatura da amostra. Nido se conhece, até o pre
sente, uma fungado analitica capaz de prever a dependéncia da cor
espalhada com a temperatura da amostra 2. 0s métodos disponiveis
de estabelecer esta dependéncia, para finalidades experimentais,
estdo baseados em regras empiricas. Quando ndo apenas um colesté-
rico, més diversos compoem a amostra em estudo, as dificuldades
em estabelecer a depehdéncia da cor espalhada em fungao da témpe—
ratura da mesma, crescem de tal forma que a alternativa disponi -
vel & o método da tentativa e do erro.

A intensidade da luz espalhada seletivémente na amostra
parece ser, por analogia com sélidos, funcdo de parametros locais
que determinam o vélor'da constante dielétrica, isto &, do estd -

gio a alinhamento intermolecular dentro da camada.

AN



FIGURA 2

A - MOLECULAS NA FASE COLESTERICA

Organizagdo (simplificada) provavel da fase colestérica.
Note-se que as moléculas nd3o estdo precisamente arranjadas '
em camadas. A informagao 3 R, refere-se a espessura molecu -

. . 1
lar, medidas com raio-X .

B - DISPOSICAQ ESQUEMATICA DO PASSO

Duas condicoes de contorno fixas estabelecem condigoes -
especiais relativamente ao passo, por exemplo, que a disposi
¢do das camadas deve ser tal que comporte apenas um numero

inteiro de passos (p) 4.
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Atualmente sdo conhecidos diversos métodos de aprimora-
mento do grau de ordem molecular. Dentré esfes métodos citamos:
processos quimicos, elétricos, atritamento do suporte da amostra
segundo uma dirégéo preferencial, etc. Assim sendo, € importante
salientar que parece nao haver dependéncié da seletividade do com
primento de onda como fungao do grau de alinhamento molecular na
camada, mas que 0 ordenémento molecular pode apenas afetar a in-
tensidade da radiacdo espalhada. Evidentemente & compreensivél que
se queira maximizar esta intensidade pois desta forma teremos uma
melhoria de resposta da amostra definindo assim melhor o objeto

da medida.

1.2.-Radiacao Infravermelha

Qualquer cofpo, a temperatura maior que zero absoluto,
emite energia sob a forma de.calor radiénﬁe. A radiaciao emitida
consiste de ondas eletromagnéticas, chaﬁadas dndas infravermelhas,
ou simplesmente inffavermelha. A natureza desta radiagdo € identi
ca a da luz visivel, apenas seu comprimento de onda associado €
maior.

A Otica da radiacgdo infravermelha é similar, em princi-
pio e em muitos detalhes, 3 Gtica convencional da regido do visi-
vel °. Assim sendo, muitos dos principios de construcdao e técni -
cas de montagem em utilizacdo na Otica do visivel sdo diretamente
aplicaveis na regido do infravermélho. Tddavia existem, duas dife
rengas fundamentais entre as duas dticas. Primeiro, muitos meios
materiais transparentes da regido do visiﬁel ndo o sdo na regido

do infravermelho. Do mesmo modo, existem outros materiais exibin-
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do excepcionais qualidades de transmissdo em varias faixas do in-
fravermelho e que sdo opacos para o visivel.

0 segundo fator diferencial € devido as magnitudes dos
comprimentos de onda pertinentes as duas regides. Neste particu -
lar, cuidados especiais’devem ser tomados, tendo-se em conta que
os comprimentos de onda da regiio do infravermelho prombvem - sé-
rias limitagoes na focalizagio de imagens de aberturas de diame -
tros modefados, devido a efeitos de difracio.

Os limites de abrangéncia do espectro infravermelho sdo
mais ou menos controvertidos na literatura. Todavia, autores re-
conhecidos com trabalhos na area como J.A. Jamiéson, R.H. McFee e
outros, fixam téis limites no intervalo compreendido entre 0,72 e
1.000 microns 5. Segundo'os mesmos autores o espectro infraverme-
lho suporta ainda trés subdivisGes, a chamada regido prdxima, com
preendida entre 0,72 e 1,5u, a regido intermediaria entre 1,5 e
20 pe finalmente a regiao afastada ou longinqua de 20 a 1.000 u .
Estas subdivisdes sio mais ou menos arbifrérias e os critérios que
as sustentam resultam do uso de diferenfes dispositivqs de detec-

gao da radiagdao nas diferentes regioes.

1.3, Irradiadores de Corpo Negro

Classicamente, a emissdo da radiacdo por uma superficie
€ interpretada como resultado de acelera§6es de cargas elétricas
proximas da superficie do irradiador, devido a agitacgao térmica.
Segundo esta linha de raciocinio, parece razodvel esperar que a
taxa de emissdo de energia, sobre todo espectro de emissdo, aumen |

te com a temperatura, j3 que um crescimento da temperatura neces-
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sariamente implica no enriquecimento da agitagdo sobre o irradia-
dor. Visto deste angulo o processo pode suportar a afirmacgio de
que a taxa de emissao de energia seja também proporcional i Aarea
da superficie irradiadora. Stefan (1879) estabeleceu, de modo em-
pirico, a relagdo de proporcionalidade entre a energia total emi-

tida (Ip), em todas as freqléncias por segundo e centimetro qua -

drado de uma superficie a temperatura T, cuja forma & 6:
4 _
Ip = o e T | (3)
sendo:
o = constante de Stefan-Boltzmann (= 5,67.10_8 J/mz.s.°K4);
e = emitancia (cujos valores est3o compreendidos entre
0 el)
T =

temperatura absoluta da superficie irradiadora.

Existe uma interessante felagéo entre a eficiéncia de
emissio de energia de uma superficie (ehiténcia) é'a eficiencia
da mesma em absorvé-la (absorbidncia). A absorbancia & definida co
mo a razdo entre a energia térmica total absorvida e a energia
térmica total incidente sobre a superficie. A relagdo entre a emi

tancia e e a absorbancia a € devida ao trabalho de Kirchhoff:

e = a ' (4)

Um corpo com propriedades de sﬁperficie tais que possa
absorver toda a radiagdo incidente sobre ele, isto &, com a =1,
recebe o nome de irradiador de corpo negro, ou simplesmente corpo
negro. Evidentemente, pelo estabelecido anteriormente para um coOT’

po negro temos que e = 1, Ainda que irradiadores de corpo negro
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)

.

sejam uma absfragéo, existem corpos radiantes que se comportam mui
to aproximadamente como tal. Vamos explorar um exemplo. Suponha
um objeto que contenha uma cavidade, na qual um pequeno furo so-
bre a parede da mesma, faz conexao ao méio externo. Uma radiagao
externa a cavidade e incidente sobre o furo, sofre reflexdes mil-
tiplas nas paredes da cavidade, sendo eventualmente absorvida.

Caso a area da secgao reta do furo passa ser considera-
da desprezivel, frente 3as dimensGes da area interna 3 cavidade,
apenas uma quantidade negligenciavel da radiacdo incidente sobre
o furo sofrera reflexao tal que possa abandonar a cavidade atra -
vés do mesmo. Assim sendo, parece licita a aprdximagéo de que pa-
ra o furo na cavidade a = 1, e portanto, assumimos que as proprie
dades radiantes do furo sdo idénticas as propriedades de superfi-
cie de um irradiador de corpo negro.

Vamos supor que as paredes da cavidade sejam uniforme -
mente aquecidas a uma temperatura arbitraria T. Como estdo aqueci
das elas emitem energia radiante preencﬁendo a cavidade. Uma pe-
quena fragao desta radiagdao, interna a éavidade, passa através do
furo, tornando-o um emissor de radiagéo; Desde que o furo tem as
‘propriedades de uma superficie de corpo negro, a radiaga@o emitida
por ele deve apresentar um espectro idéntico ao de um irradiador
de corpo negro. Obviamente, a radiagao bassante através do furo €
uma "amostragem' da radiagao presente no interior da cavidade, que
por conseqliéncia deve apresentar um espectro de corpo negro.

Especifica-se o espectro emitido por uma cavidade em
termos do fluxo de energia (disfribuigéolespectral), o qual € de-
terminada péla quantidade IT(A) e & definida como IT(x) d A sendo
igual a energia emitida na unidade de tempo em radiagao de compri

mento de onda no intervalo Aa A + dA por unidade de area da su
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perficie na temﬁeratura 6 1. E conveniente especificar o espectrd
dentro da cavidade em termos da densidadé volumétrica de energia
pT(A), a qual se define 6 como pT(A) d ), sendo igual a energia
contida na unidade de volume da cavidade num intervalo de compri-
mento de onda de A a A + dA.

.Conforme a discussao precedente e de acordo com a equa-
gao 3, témos que a energia irradiada por.unidade de area & a mes-
ma para todos os irradiadores de corpo négro a mesma temperatura6.
Esta propriedade sugere que a distribuicao espectral de um corpo
negro dependa apenas de sua temperatura € nao de sua natureza de-
talhada.

A primeira teﬁtati?a com sucesso, capaz de descrever
analiticamente o comportamento geral da distribuicao espectral de
um corpo negro, foi desenvolvida por Wien de 1893 e_é conhecida co

. R 6 - .
mo Lei de Wien ~, e apresentada na seguinte forma:

- £(AT) - _ , (5)

kS

Py

O trabalho de Wien esta fundamentado em conceitos termo
dinamicos e baseado no trabalho de Boltzmann, que obtivera a rela
gao entre a pressao de radiacgdo e a sua:temperatura a partir do
Ciclo de Carnot. Infelizmente, como € tipico da argumentagdo ter-
modinamica, mostra-se que existem certas relacdes de dependéncia
entre as variiveis que descrevem um sistema fisico, mas uma defi-
nicdo completa da dependéncia de relagdo entre as varidveis envol
vidas no comportamento do sistema, em gefal nao pode ser explici-
tada. Assim, a Lei de Wien ndo € capa:z de.éXplicitar a funcgao

£ (AT).
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A tenfativa da teoria de Rayleigh-Jeans em explicitar a
fungao produto £ (A T), a par de eSbogaﬁ alguma concordancia com
dados experimentais para grande comprimentos de onda, falha com-
pletamente para pequenos comprimentos dejonda, ja que apresentare
sultados divergentes (para A - O com T # 0, - PT * o),

o maiogro da teoria de Rayleigh-Jeans € uma conseqlén-
cia necessiria da interpretacdo da fenomenologia pertinente a ir-
radiadores de corpo negro sob o ponto de vista cldssico.

Uma descricdo analitica da fungdo f ( AT), capaz de har
moniza-la aos dados experimentais, sé pode ser obtida com a intro
dugao dps postulados de Planck que tratam da quantizacao dos esté
dos energéticos. O fesultado analitico do trabalho desenvolvido
por Planck para a descrigao da distribuigao espectral de um irra-

diador de corpo negro esti sintetizada pela equacgdo 6 6:

87 hc 1

. , d A o (6)
AS \ e(_hc/th) _;1‘

pp(d) da =

de modo que a funcdo ndo explicitada peia Lei de Wien €

£ (AT) = §mhe =~ | (7)
o(he/AKT) |
onde:
h = constante de Planck (= 6,63.10'34 J.s)

¢ = velocidade da luz no vacuo (= 3,00.108 m/s )
K = constante de Boltzmann (= 1,38.10-23 J/°K)
e = base de logaritmos neperianos (= 2,7182...)

T = temperatura absoluta do corpo negro.
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A Figura 3 mostra que a distribuigao espectral tedrica
proposta por Planck estd em perfeita concorddncia com o espectro

experimental.




FIGURA 3 - Distribuicao espectral de energia para um irradiador

~de corpo negro

Comparagao do espectro proposto por Planck com dados

experimentais. Os pontos sao experimentais e a curva

& tedrica °. T = 1646 °K.
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CAPITULO 2

SELECAO DE _COMPOSTOS E CALIBRACAO DAS MISTURAS

2.1. Misturas de Cristais Liquidos Colestéricos

Conforme foi discutido na secééo 1.1., ainda nao foi
possivel o estabeletimento da dependéncia analitica, para amos-
tras colestéricas, entre a seletividade da cor -espalhada (estrutu
ra§§0 do arranjo moleculér), e sua temperatura sensivel. Via de
regra, guiamo-nos por um conjunto de regras empiricas, e/ou pelo
método da tentativa e erro, quando necessitamos tonhecer'esta de-
pendéncia. A mais saliente destas regras empiricas estabelece que
se um derivado de colesterol tem uma iohga cadeia carbonada, por
exemplo o Carbonato de Colesterila, o qgal tem nove atomos de car
bono em cadeia no éster, a substancia tém.uma temperatura sensi-
vel alta. Por outro lado, caso a cadeia;carboﬁada seja curta, o
derivado tera uma temperatura sensivel baixa 2. A mesma regra diz
que misturas dos dois compostos fornecerdao temperaturas sensiveis
intermediarias.

Infelizmente € comum que, para finélidades préticas,
nao seja dé interesse a utilizagao de compostos puros e raramente
sejam usadas misturas binarias. Geralmente os interesses praticos
conduzem ao uso de misturas com treés, quétro ou mais componentes.
Neste caso, a par do grau de pureza de céda componente, previsoes
do comportamento sensivel da amostra s3o extremamente dificeis
de serem estabelecidas. Estas dificuldades tém origens diversas,

entre elas a de que n3o € completamente improvavel que um dado_
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composto, ainda que em condigdes de pureza ideais, ao ser misturg
do com um outro, também puro, atue sobre o primeiro, ao nivel mo-
lecular, como uma fonte de impureza (perturbacgao).

A inclusao de um novo composto sobre a mistura pode
atuar como imbureza sobre a existente ou absorver a anterior como
impureza. Como ée pode ver, a medida que cresce o numero de parti
cipantes da mistura o grau de complexidade atinge, para o estagio
“de conhecimento atual, proporgoes do imponderavel. Diante deste
- volume de dificuldades, apelamos para o método da tentativa e do
erro. |

Felizmente para nossas aplicagoes a fixagao de algumas
condigées'de contorno, e o conhecimento prévio do comportamento
de alguns compostos, tornaram a tarefa menos ardua. Medidas preli
minares levaram-nos a concluir que as misturas a serem utilizadas
deveriam ter as seguintes caracteristicés basicas:

a) Intervalo de temperatura a ser variado:

entre 25 e 50 oC;
b) Alta intensidade de resposta para o es-
palhamento seletivo (A = 6328 R )
c) Sensibilidade de discernimento necessa-
ria (correspondente ao maximo espalha -
+

0,05 °c.

mento para A = 6328 R ): _
A varredura para o intervalo de temperatura desejada es
ta abundantemente documentada na literatura sobre testes ndo des-
trutivos com colestéricos. Para compostos binarios utilizam-se
geralmente Nanoato de Colesterila e Oleo Carbonato de  Colesteri
la 2.
0 trabalho de Siedler ’ mostrou que a caracteristica b)

pode ser alcancgada pela inclusdo de Cloreto de Colesterila a mis-
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tura binaria de Nano;to de Colesterila ? Oleo Carbonato de Coles;
terila. Aparentemente, por algum motivo ainda nao completamente
elucidado, o Cloreto de Colesterila promove apreciavel grau de or
denagdao molecular. O resultado mensuravel da agdo do Cloreto de
Colesterila € uma maior intensidade no espalhamento seletivo, além
de uma pequena perturbagdo na temperatura sensivel da amostra. E
interessante notar a existéncia de quantidadesbpercentuais bem de
finidas para a utilizacdo do Cloreto de Colesterila, aleéem dé qual
seu efeito ndao pode ser melhorado 7.

O estreitamento do intervalo sensivel da amostra, foi
obtido pelo método da tentativa e do erro. Como dissemos, as refe
réncias bibliogréficas para o comportamento de misturas sao escas
sas.

McMillan °

, estudando difracdo de raios-X em Nanoato de
Colesterila e Miristato de Colesterila, mostrou que este altimo
composto apresenta uma fase colestérica num intervalo de tempera-
tura especialmente estreito. Enquanto a fase colestérica do Nanoa

(o)

to de Colesterila esta compreendida entre 75 e 90 "C, a fase co-

¢.

lest8rica do Miristato de Colesterila estd entre 80 e 85

Desta informacgao nasceu a suspeita de que a selecdo con
veniente da concentragao de Miristato de Colesterila poderia con-
duzir ao estreitamento da faixa de temperatura sensivel da mistu-
ra. 0 método experimental consistiu essencialmente em fixar as
concentragoes de Nanoato, Oleo Carbonato e Cloreto de Colesterila
e entdo variar a concentracgao do Miristafo de Colesterila & p}ocg
ra da sensibilidade desejada. Observou-se que as variagOes na con
centracdo de Miristato de Colesterila trazem como conseqliéncia dois

efeitos especialmente nitidos. O primeiro, esperado, € a altera-

gdo do intervalo de temperatura sensivel. O segundo, previsivel, &
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o deslocamento deste intervalo relativamente ao da mistura base.
Iniciou-se o crescimento da concentragao de Miristato a
partir de 5%, em massa, sobre a mistura padrao. O que denominamos

de mistura padrdo € composto de:

"Nanoato de Colesterila +“Oleo Carbonato de Colesterila (=100%

em massa) + Cloreto de Colesterila (= 1% também em massa) .

O intervalo de crescimento na concentracao de Miristato
foi de 3 em 3% e estendeu-se até o valor limite de 35%.

0 resultado deste trabalho deixou claro que para concen
tragoes superiores a 25% de Miristato de Colesterila na mistura ,
o aparecimento de uma fase esmética compromete a desejada fase co.
lestérica, para temperaturas inferiores a aproxihadamente 40 °c.
VariagOes da concentragdao do Oleo Carbonato de Colesterila na mis
tura base denunciam deslocamento no apafecimento da fase esmética
em funcao da temperatura. A relagio'qualitativa encontrada, mos -
tra que para as maiores concentragoes de Oleo Carbonato de Coles-
terila na mistura base, o aparecimento da fase esmética desloca -
se no sentido de temperaturas mais baixés, para uma concentracao
fixa de Miristato de Colesterila. |

0 balanceamento de efeitos do§ componentes das misturas,
obtidos por tentativas, que efetivamente atendem nossas necessida
des experimentais, fixou a concentragao de Miristato de Colesteri
la num percentual de 20% em massa, sobre a mistura base. Com esta
fixagao do percentual de Miristato de Colesterila, 6btém-se a ma-
nutencdo da fase colestérica nas ﬁisturaé, mesmo as de mais baixa
concentracao de Oleo Carbonato de Colestérila, a uma temperatura

ambiente de aproximadamente 40 °c.
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A confecgdo das misturas obedecem aos seguintes crité-

MISTURA BASE (cujas alteragoes relativas das concentra-
goes dos componentes permite a variacdo da

temperatura sensivel para A = 6328 R )

Oleo Carbonato de Colesterila = 100% - (2,000 g)

ADITIVO 1I (utilizado para melhorar o grau de ordem

molecular, a concentragoes fixas)

Cloreto de Colesterila = 1% » (0,020 g)

ADITIVO II (utilizado paré o estreitamento do interva

lo de temperatura sensivel, com a maxima

intensidade de reflexd@o para A = 6328vR )

Miristato de Colesterila = 20% - (0,400 g)

As misturas acondicionadas em tubos de ensaios, sdo co-

locadas dentro de um banho-maria a températura controlada pouco

acima do ponto de fusao da mistura. A uniformizacao dos componen-

tes na mistura € obtida pela agitagdao das mesmas durante a fusio

com auxilio de um bastdao de vidro. Esta atividade de uniformiza -

¢d3o da mistura & morosa e critica e deve ser repetida a cada opor

tunidade de acondicionamento.

2.2, Encapsulamento da Amostra Colestérica

A estabilidade quimica de uma amostra de Cristal Liqui-

do tem, como a maioria dos compostos e/ou misturas organicas, sé-

rias limitacOes a exposicdo direta ao meio ambiente. A agregagio
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de agentes externos, aos quais estes compostos sao altamente re-
ceptivos, bem como a'incidéncia de radiacoes ionizantes e ultra -
violeta, provocam o rdpido perecimento da amostra. Um método al-
ternativo de evitar o contato direto entre a amostra e o meio, &
0 encapsulamento da amostra. Via de regra, na literatura, encon -
tramos processos de micro-encapsulamento, isto €, acondicionamen-
to de cristais 1liquidos em microcépsulas.

Autores como Kubo, Churchill 9,10

descrevem processos
e técnicas pormenorizadas para obtengdo de cristais 1liquidos em
microcapsulas. Infelizmente os processos disponiveis na literatu-
ra tém como conseqliéncia um aumento significativo da inércia tér-
mica da amostra, jda que a sensibilizacdo do cristal liquido se
faz via microcapsulas. Os componentes basicos para a obtencao de
microcdpsulas sdao gelatina e goma arabica, substancias reconheci-
damente de grande inércia térmica. |

Em nosso caso particular o encapsulamento da amostra
através das microcdpsulas compromete seriamente os resultados, uma
vez que se tem como critico o intervalo de temperatura  sensivel.
A alternativa foi o desenvolvimento de uma técnica apropriada ca-
paz de satisfazer nossas necessidades experimentais. Descrevere -

mos a técnica de encapsulamento desenvolvida no presente trabalho

com auxilio da Figura 4.

A consiste de uma placa transparente de celuldide
com espéssura média de 0,07 mm e € o substrato
basico da montagem; (Transparéncia Infraverme -
lha para projegcao - THERMO-FAX 3m.t.127).

€ constituido de uma folha dupla de plastico au

1

to-adesivo com uma espessura total média de

0,24 mm. O furo central, com raio de 1,80 mm;



FIGURA 4 - Diagrama em 'explosdo' das partes constitiuntes do

encapsulamento

Para detalhes da seqliencia de montagem e descrigao

dos materiais utilizados veja-se texto.
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a = 60 mm

A

b =

20 mm
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(Plastico auto-adesivo - Con-Tact - VULCAN Mate
rial Plastico S.A.).

€ um disco de aluminio de espessura de 0,08 mm,

e

revestido com uma camada de tinta preta em am-
bas as_facés cuja espessuré mede aproximadamen-
te 0,02 mm. O raio do disco mede 3,10 mm; (Tin-
ta-Esmalte sintético foéco ao’'ar - Preto 4817 -

POLIDURA - DU PONT).

o

€ uma fita preta de plastico adesivo com espes-
sura média de 0,18 mm, com um furo central de
1,80 mm; (P.V.C. Fita isolante - Tecno-Tape C -

TECNOTRONIC S.A.).

O encapsulamento propriamente dito, faz-se da seguinte
forma:

Fixa-se B sobre A, com a fase -adesiva de B voltada para
"A. O furo central de B, agora passa a cqnstituir-se num receptacu
lo cuja espessura € muito aproximadamen@e-igual a de B. Tal recep
taculo € preenchido com a amostra de cristal 1iquido fundido. So-
bre o conjunto, placa A + placa B e exafamente sobre a amostra de
cristal 1liquido € colocado o disco pintado de aluminio C. Faz-se
uma pequena pressao sobre o mesmo e remove-se O excesso eventual
de cristal 1liquido que aflora em suas bdrdas. Finalmgﬁte, sobre o
conjunto € entdo colocada a placa D, coﬁ é parte adesiva voltada
para B e com especial atencao para que seu furo central prendendo
as bordas de D seja éoincidente com o fufo de B, agora cheio de
cristal liquido.

Né Figura 5 apresentamos uma fdtografia do arranjo fi-
nal do encapsulamento de uma amostra.

Como se pode observar, ndo ha comprometimento aprecia-



FIGURA 5 - Arranjo final de acondicionamento da amostra

A foto mostra o resultado final de encapsulamento de
uma amostra de cristal liquido, segundo a técnica de-

senvolvida no presente trabalho.
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vel da inércia térmica do conjunto, ji que o suporte da amostra
de criétal l1iquido € a folha D de aluminio, que reconhecidamente &
um condutor térmico excepcionalmente agil. (Constante de difusio
térmica para o aluminio = 0,867 cmz/s 2);.

Nao foram feitos testes por tempo suficientemente longo
de modo a permitir o estabelecimento da longevidade da amostra
nestas condigcoes de acondicionamento. Todavia, durante o interva-
lo de tempo de obtengao das médidas, aproximadamente quarenta dias,
ndo foi possivel observar qualquer degradacido perceptivél com 0

sistema de calibracao utilizado.

2.3, Sistema de Calibracao das Amostras

O processo experimental que permitiu estabelecer a tem-
peratura sensivel da amostra, em fungéo!da variacao de concentra-
cdo dos componentes da mistura base (Nanoato de Colesterila +
Oleo Carbonato de Colesterila), com con¢entrag§o de aditivos (Clo
reto de Colesterila e Miristato de Colesterila) fixas e previamen
te selecionadas, repousa sobre o arranjd esquematizado na Figura
6A e com foto na Figura 6B. | |

0 sistéma consiste de quatro sub-sistemas que na Figura
6 encontram-se destacados pelos contornos tracejados e cuja fun -

cionalidade & a seguinte:

A & um sub-sistema eletro-mecanico de controle da tem-

peratura (a;) que permite a sua ajustagem na célula
(az)onde encontra-se a amostra, a velocidéde de variacao ajustavel
a critério do experimentador, para o presente caso a velocidade

escolhida foi de 0,2 °C por minuto.



'FIGURA 6

A - Arranjo Esquemdtico do Sistema de Calibracdo de Amostras

O sistema, para finalidades elucidativas, foi subdividido em
sub-sistemas (linhas tracejadas).
A - Controle de temperatura:

a; - Controlador propriamente dito

a, - Célula de controle, onde repousa a amostra

B - Alimentagdo Otica:

b1 - Laser de He-Ne

b2 - Espelho de direcionamento do feixe luminoso
C - Leitor Otico-eletrdnico:

¢y - Suporte com lentes mais fotorresistor

c, - Bateria de alimentacgao
cz - Potenciometro
¢, - Registrador

D - Estabilizador de Tensao

B - Foto do Arranjo Experimental de Calibracao de Amostras

A foto mostra o sistema de calibracao em condigoes de opera-

cionalizacgao.



Detalhe de "C"

€3 o
/

€4
L lente
F fotorresistor
c, bateria
cz- potencidmetro
Cy registrador
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B € o sub-sistema Otico de referéncia constituido de
uma fonte luminosa(bl)(lasér de He-Ne) e um espelho

plano(bz)para ajustagem da trajetdoria do feixe as condigdes dese-
jadas.

C €& um sub-sistema de leitura otico-eletronico (veja

detalhe), que permite determinar a condigao de maxi-

mo espalhamento de luz pela amostra. E constituido de um conjunto
de lentes que dirigem a luz espélhada peia amostra sobre o fotor-
resistor(cl),uma bateria de alimentagéo(cz),um potenciometro de
acoplamento(cs)e um registrador x-t(c4)LO potenciometro possibili
ta acoplar (to match) a parte sensivel ao plotér, isto €, permite
o] éjuste de maximizacgdo da resposta elétrica do fotorresistor so-
bre a entrada do registrador.

D € um estabilizador de voltagem que alimenta as neces

sidades elétricas do laser, do registrador e do con-

trolador de temperatura.

A obtencao dos dados de calibfagéo segue o seguinte pro
cedimento padrao: :

A amostra & colocada dentro da célula controlada e esta
sob condigdo de iluminagdo do feixe de luz do laser, ja particula
rizadas as condigdes de incidéncia e leitura do angulo de espalha
mento (ﬁi = @e = (17,15 * 0,05)O ). A vériagéo controlada da tem-
peratura na célula propicia a resposta do cristal. Quando a tempe
ratura da amostra for tal que o sistema Otico-eletronico indicar
um maximo, isto €, um pico acusado pelo registrador para a inten-
sidade da luz espalhada, registra-se a temperatura de ocorréncia
do fenomeno indicada pelo controlador. Pfovocam-se entao, peque-

nas variagoes nesta temperatura e se torna a restaurar a méxima.

resposta num conjunto de 5 a 6 medidas individuais, de modo a se
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estabelecer o valor da temperatura mais provavel de sensibiliza -
¢do da amostra para A = 6328 X,icom'condiQSes de incidencia e lei
tura do espalhamento fixas. |

Cabe aqui uma explicagdo para a utilizagdo do laser co-
mo fonte luminosa; trés sdo os motivos que nos conduziram a esco-
lha: 1°%) para todas as finalidades experimentais no presente tra
balho se considerou a luz do laser como essencialmente monocroma-
tica; 2?) como a radiag@o € monocromatica, por hipltese, ndo pos
sui em seu espectro componentes de infravermelho, que possam per-
turbar a temperatura a ser medida; 3°) a radiagao tem intensidéde
suficientemente alta para tornaf o ruido luminoso externo negli -
genciivel, sobre o sistema otico-eletronico.

Os resultados obtidos para o conjunto de amostras utili
zadas estdo apresentados na Tabela 1. Os dados constantes desta
tabela sao valores médios calculados sobre um nimero de 5 a 6 me
didas'individuais, obtidas pelo método énteriormente descrito. A
primeira coluna € o numero de codigo da:amostra. A segunda apre -
senta as concentragoes do Nanoato de Cnfegterila ng mistura
associadas as codificacdes das amostras. A terceira € o valor mé-
dio da temperatura do conjunto de medidas em que se obteve a maxi
ma reflexdo. A quarta fornece a temperatura ambiente da sala naé
proximidades da cé&lula de controle. A qﬁinta refere-se aos valo-
res calculados pelo ajustamento dds Coeficientes da equacgao 8, aos
dados "experimentais. Finalmente a ﬁltimé coluna refere-se ao des-
vio da temperatura média, em relacdo a curva associada ao conjun-
to de pontos experimentais pelo método dos minimos quadrados 11

| A curva proposta para o ajustamento dos minimos quadra-

dos tem a seguinte forma:
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N® NC (%) T, (°C) T, (°C) Y (°C) -y (°0)
1 10,0 28,09 20,9 28,54 - 0,45
2 20,0 29,06 20,5 29,18 - 0,12
3 30,0 31,13 20,7 130,59 0,54
4 35,0 32,11 20,7 31,58 0,53
5 40,0 33,03 20,7 32,77 0,26
6 42,5 33,32 20,4 33,42 - 0,11
7 45,0 34,22 20,6 34,15 0,07
8 47,5 35,40 20,6 34,91 0,49
9 50,0 36,24 20,8 35,72 0,52

10 52,5 36,42 20,5 36,58 - 0,16

11 55,0 37,15 20,6 37,48 - 0,33

12 57,5 37,80 20,7 38,44 - 0,64

13 60,0 38,96 20,7 39,44 - 0,48

14 62,5 39,60 20,7 40,49 - 0,89

15 65,0 41,28 20, 8 41,59 - 0,31

16 67,5 42,65 20,8 42,74 - 0,09

17 70,0 44,08 20,8 43,93 0,15

18 72,5 45,12 20,8 45,18 - 0,06

19 75,0 46,84 20,8 46,47 0,37

20 77,5 48,50 20,9 47,81 0,69

N° - Nimero de ordem da amostra (codigo)

Concentragao do Nanoato de Colesterila na mistura base

Temperatura sensivel da amostra

Temperatura ambiente de controle

Temperatura associada pelo método dos minimos quadrados

- Desvio
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Y = axg '+ bx + ¢ ' (8)

A associagdo das variaveis a nossos dados é€:

Y = temperatura sensivel da amostra expressa em graus
Celsius.
X = concentraciao do Nanoato de Colesterila na mistura

base, expressa em percentuais (%).

Os valores encontrados para ajustamento da equagao 8

aos dados experimentais sao:

a = 3,852542243.10 2 °¢
b = -5,156658875.10" % °C
c = 28,66575992 °C

Com base nos dados da tabela anterior confeccionou-se o
grafico da temperatura sensivel da amostra em funcao da concentra
¢ao do Nanoato de Colesterila né misturé base, Figura 7. A 1linha
tracejada refere-se ao ajustamento de dédos a equaééo 8 e os pon-

tos, aos dados experimentais.



FIGURA 7 - Dependéncia da temperatura sensivel com a concentracio

de Nanoato de Colesterila

No grafico, a linha continua representa a curva ajusta
da pelo método dos minimos quadrados e os pontos, ‘0s

dados experimentais.
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CAPITULO 3

'MEDIDAS DE ALTAS TEMPERATURAS PARA IRRADIADORES DE CORPO NEGRO

3.1. Apresentacao do Arranjo Experimental

De acordo com Fergason 2 € possivel a obtencao de amos -
tras de cristais liquidos colestéricos que exibam cores 3as tempe-
‘raturas extremas de - 40 °Cc a 285 OC- Entretanto estes extremos
nao representam os limites de utilizagdo para finalidades prati -
cas. Para este propdsito os limites sdo bem mais modestos e em ge
ral éstéo compreendidos entre 0°C e 75°C, com algumas aplicagoes
especiais em semicondutores onde o limite & estendido a 100 °c 2.

Esta COnStatégéo restringe significativamente os limites
de operacionalidade de misturas colestériéas de vez que & comum
encontrarmos, em finalidades praticas, neéessidade de medidas de
temperaturas que fogem em muito aos limites estabelecidos.

Neste trabalho estendemos o limite de operacionalidade
das misturas colest@ricas, por m&todos indiretos, at& uma tempera
tura de aproximadamente 1.200 °C, e abrimos perspectivas para €s-
tender o limite superior a qualquer temperatura que, teoricamente,
nao importa quao alta seja.

O arranjo experimental esta baseado no esquema apresenta
do na Figura 8. O sistema, para finalidades de elucidagao, esta
subdividido em cinco sub-sistemas contornados pelas linhas trace-
jadas.

A & constituldo por um transformador de tensdo (A;) com

saida variavel. Sua saida esta acoplada & entrada de



FIGURA 8

Arranjo esquematico do sistema de medidas de altas tem

peraturas para irradiadores de corpo negro

0 sistema, para finalidades elucidativas foi sub-divi-

dido em sub-sistemas (linhas tracejadas). O sub-siste-
ma A € composto pelo irradiador de corpo negro e seus
sistema de alimentagao. B & composto por dois espelhos
constituindo-se na parte Otica para a radiacgdo infra -
vermelha. C & a fonte luminosa. D & o sub-sistema Oti-
co-eletronico de leitura das respostas. E € um regula-

dor de tensdo. T T e T sao termometros de con

CN® "D Cl
trole. CA € o condicionador de ar.
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um transformador de corrente (Az), cuja saida constitui-se na ali
mentagdo elétrica para o irradiador de corpo negro (AS)‘
B & o sistema Otico para a radiacdo infravermelha, com
posto por dois espelhos concavos idénticos (B1 e Bi)
e pelo suporte (BZ) da amostra de cristal 1iquidq (sensor).
C €& a fonte luminosa, laser de He-Ne. | |

D

(01

composto pelo sistema‘éﬁico-eletrénico constituido
de um conjunto de lentes que otimizam a incidéncia da
luz espalhada pelo sensor, sobre o fotorresistor (Dl); uma bate-
ria de glimentagéo (DZ) e uma ponte potehciométrica (D3) utiliza-
da para maximizar a resposta elétrica do fotorresistor sobre 0
registrador (D4). (Veja-se detalhe  na Figura 6).
E & um estabilizador de voltagem utilizado péra a ali -
mentacdo do termometro digital, registrador e laser.

O controle da temperatura € feito por:

Toy - termopar PtRh-Pt DIN acoplado a um milivoltimetro
e em uso nas medidas de temperatura do corpo negro.

T, - term6metrq digital posicionado a dois milimetros
do suporte do sensor e a 15 milimetros do centro
irradiado deste, usado para controle da temperatu-
ra ambiente onde esta mergulhada a amostra.

TCl - termometro de mercirio para controle da temperatu-
ra da sala.

CA - condicionador de ar responsavel pela manutengao da

estabilidade da temperatura na sala.

As Figuras 9A, 9B e 9C, a seguir, mostram fotos do arran
jo experimental, sendo a 9A uma vista de conjunto, a 9B o sistema
operacionalizado onde destacam-se nitidamente o feixe do laser,

a cavidade de alta temperatura do irradiador de corpo negro e a
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FIGURA 9

Vista Geral do Arranjo Experimental

A foto mostra uma vista geral do arranjo experimental cujo

diagrama esquematico estd representado na. Figura 8.

Vista Geral do Sistema Operacionalizado

Salienta-se na foto o feixe do laser e a abertura da cavi-

dade de alta temperatura do irradiador de corpo negro.

Detalhe do Sensor Colestérico

A foto mostra o detector, amostra colestérica encapsulada,
sensores dos termometros de controle da temperatura ambien
te e o detector do sistema Otico-eletronico, em condicdes

operacionais.
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9C mostra em detalhe as -condigOes de operacionalidade do sensor

colestérico, bem como o detector do sistema Otico-eletronico.

3.2, Método desenvolvido para a obtencdo das medidas

A radiagdo infravermelha emergente da cavidade esta asso
ciada a temperatura gerada no interior do irradiador de corpo ne-
gro (lei de Wien, equacgao 3).

A disposigdo do arranjo experimental faz com que a radia
¢do advinda do irradiador incida diretamente sobre o espelho B1
cuja.posicdo € tal que sua abertura angular coincida com o angulo
sdlido subentendido pela divergéncia da radiacdo. O posicionamen-
to geométrico de Bi, relativamente 3 distancia focal de Bl’ € es-
colhido de tal forma que incide sobre ele a radiagdo refletida em
B,, antes deéta atingir seu ponto de maxima concentraciao (foco).

|

Deste modo, a radiacdo incidente sobre B1 € convergente e da- ori
gem a formacdo de uma imagem real da cavidade radiante. Na posi-
¢do de formacdo da imagem, coincidente com a posig@o de maxima con
centracao deAenergia estd posicionado o sensor colestérico.

A radiacdo incide diretamente sobre a lamina de aluminio
da amostra encapsulada. Conforme discutimos anteriormente, a amos
tra colestérica estda em contato direto com a lamina de aluminio.
Assim a temperatura efetiva do cristal Iiquido & muito aproximada
mente igual a temperatura da folha de aluminio.

A resposta do cristal 1liquido a variacdo da temperatura

da amostra, em fungao da modificagao da temperatura do irradiador,

€ detectada pela variag3o da intensidade da luz do laser espalha-
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da pela amostra e medida pelo sistema Gtico-eletrdnico. A maximi-
zagdo da resposta, maxima intensidade da luz refletida pela amos-
tra, detectada pelo sistema 6tico—e1etr8nico para uma amostra em
particular, € associada a temperatura efetiva da cavidade do irra
diador pela leitura do milivoltimetro, calibrado e acoplado ao
termopar cuja parte sensivel estd no interior da cavidade do irra
diador de corpo negro. Deste modo e pela troca sucessiva de amos-
tras € possivel estimar ponto a ponto a temperatura da cavidade
e calibrar o sistema.

Uma vez o sistema calibrado se pode estimar qualquer.teg
peratura no intervalo de calibragao desde que o corpo ou su
perficie da qual se quer estimar a temperatura possa ser conside-
rada um irradiador de corpo negro. A medida far-se-a pela selecgao
da amostra colestérica que colocada no suporte do sensor, maximi-
ze a resposta de espalhamento da luz do laser refletida, mantidas
constantes as cbndig6es de geometria dos espelhos e a temperatura

ambiente.

3.3. Apresentacao dos Resultados Experimentais

A seguir sdo apresentados em uma tabela (Tabela 2) o con
junto de medidas obtidas. Cada dado fornecido na tabela & o resul
tado da média de um nimero de medidas individuais nd@o inferior a
cinco e num maximo de seis. Estas medidas individuais sao feitas
pela variagdo da poténcia entregue pelo iransformador ajustavel
ao irradiador de corpo negro e sua conseqllente variagao de tempe-
ratura, conforme o processo anteriormente descrito.

A primeira coluna da tabela 2, apresenta o numero de co-
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digo da amostra (N?), conforme convencionado na Tabela 1. Na se-
gunda estio apresentados os valores das temperaturas efetivas do
irradiador de corpo negro (TCN). Na teréeira e quarta colunas es-
tao apresentados os valores das temperaturas émbiente nas proximi
dades da amostra cqlestérica ¢m.calibrag§o (TD)‘e as temperaturas
. ambiente (TA) a um metro de.distﬁncia do irradiador. A quinta re-
fere-se aos valores calculados pelo ajustamento dos coeficientes
~da equag50.8 aos dados experimentais (Y). A sexta coluna fornece
0 erro absoluto da temperatura média em relacdo a curva associada
ao conjunto de pontos eXperimentaié pelo méfodo dos minimos qha—

drados 11

. A curva proposta para o ajustamento dos minimos quadra
dos tem forma idéntica a apresentada pela equagdo 8. No presente

caso a associacdo das variaveis Y e x é€:

Y = temperatura da cavidade do irradiador em graus Cel-
sius;
X = concentracdo do Nanoato de Colesterila na mistura ba

se, expressa em percentuais. .

Os valores encontrados para as constantes a, b e ¢ para o presen-

te caso sao:

a = 4,325206856.10" % °C
b = 2,534889905 °C
c = 6,972832035.10% °C

Como se pode observar, nao constam da Tabela 2 as amos-
tras ndmeros 5 e 9, que acidentalmente foram destruidas durante
a realizagao da tomada de dados. |

Com base nos dados constantes da Tabela 2, construimos
um grafico, Figura 10 da dependéncia da temperatura da cavidade-

do irradiador em fungao da concentracgdo do Nanoato de Colesterila
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TABELA 2
N® Ten (°c) T, (°C) T, (°c) Y (°0) Tey - Y (°c)
1 723 20,9 19,0 726,9 - 3,9
2 766 21,0 19,0 765,3 0,7
3 814 21,0 19,0  812,3 1,7
4 840 21,0 19,2 839,0 1,0
6 874 20,9 19,6 883,1 - 9,1
7 899 21,0 19,7 898,0 0,1
8 925 21,0 19,8 915,3 " 9,7
10 940 21,1 19,8 949, 6 - 9,6
11 959 21,1 19,8  967,5 - 8,5
12 986 21,1 19,6  986,0 0,0
13 1.020 20,9 - 19,5 - 1.005,1 14,9
14 -1.028 21,0 19,6 1.024,7 3,3
15 1.037 21,2 19,7 . 1.044,8 7,8
16 1.065 21,3 19,7 ©1.065,5 - 0,5
17 1.080 21,1 19,7 . 1.086,7 - 6,7
18 1.132 21,2 19,8  1.108,4 28,6
19 1.132 21,2 19,6  1.130,7 1,3
20 1.141 21,3 19,5  1.153,5 - 12,5
N? - Nimero de codigo da amostra
TCN" Temperatura do Irradiador de Corpo Negro
TD - Temperatura suporte (ambiente) do sensor
TA - Temperatura ambiente de controle
Y - Temperatura associada pelo mé€todo dos minimos quadrados

TCN-Y ~ Desvio
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na mistura base que ofereceu a mdxima resposta a aquela temperatg
ra no sensor. As linhas tracejadas referem-se ao ajustamento de
dados a equagdao 8, e os pontos, aos dados experimentais. Os tra-
gos verticais sobre os pontos dao ciéncia da precisdo da tempera-
tura medida com o termopar com um limite de tolerancia maximo de

<+
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CAPITULO 4

DISCUSSAO DOS RESULTADOS EXPERIMENTAIS

4.1. Avaliacdo dos Resultados

t

Conforme argumentamos anteriofmente, a 1impossibilidade
atual da previsao do comportamento da temperatura sensivel de uma
mistura de cristais liquidos em funcio da concentragao de = seus
componentes, traz sérias limitacdes quanto a escolha dos partici-
pantes da mistura. Nao temos a pretensio de ter usado em nossas
medidas a melhor combinagao de componentes e/ou concentracées. As
misturas utilizadas apenas atendem a faixa de temperatura disponi
vel, com uma sensibilidade que consideramos razoavelmente segura.

Por outro lado, o corpo negro:utilizado limitou a tempe
ratura superior de uso, com seguranga, a 1.200 °c.- Temperaturas
superiores (1.450 °c) foram conseguidas; mas a manutencao destas,
por um intervalo de tempo suficientemente grande para que se efe-
tuasse medidas, revelou-se impraticivel. A este mesmo nivel de
elevacao da temperatura na cavidade do irradiador, a temperatura
ambiente da sala escapava as condigoes de controle do equipamento
dispopivel para esta finalidade. As tentativas de conciliar a ob-
tengao de altas temperaturas no irradiador com a manutengao de
temperaturas ambientes estaveis, conduziram a modificagoes na es-
trutura de isolagdo elétrica e térmica dé mesmo. Com esta finali-
dade, nas extremidades das conexoes elétricas do transformador pa
ra a alimentacao da cavidade, foram feités através de dissipado -

res térmicos especialmente construidos, jd que os cabos conduto -
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res de energia sofriam, pela elevagao da temperatura, degradacio
constante. Alids, este problema ndo foi:completamente resolvido,
pois o uso continuado por intervalos de tempo de5 ou 6 horas inin
teruptas de altas temperaturas ﬁrovoca a degradagdo paulatina de
6 a 8 cm do isolamento do cabo condutor, nas proximidades da cone
xa0 com o dissipador da cavidade. |

A isolagdo térmica da cavidade com o meio. circundante
fez-se por um revestimento sobre a mesma, conforme mostrado na fo
to da Figura 9. A armadura externa do revestimento da cavidade &
uma placé de latao com eépessura de 2,3 mm. Segue-se internamente
a esta uma placa de amianto com 7 mm de espesSﬁra. Internamente a
placa ha uma camada de 25 mm de 13 de vidro. Uma outra placa de
amianto € superposta a 12 de vidro, de espessura idéntica a ante-
rior. Finalmente, na parte mais interna e afastada da cavidade de
alta temperatura por uma distincia mé&dia de 58 mm uma folha de
ago inox com espessura de 0,4 mm foi utilizada. O resultado final
destas medidas foi uma melhor estabilizégéo da temperatura da sa-
la além da obtengao de temperaturas maié altas a custo de menor
poténcia elétrica entregue ao sistema.
| Relativamente ao sistema 6tico para a radiagao infraver
melha verificou-se, durante as medidas preliminares, que modifica
goes ainda que moderadas na geometria dos espelhos, conduzem a mo
dificagoes acentuadas nos resultados exﬁerimentais. Ha um grande
nimer6é de motivos condicionantes para tais fenomenos. Entre eles,

a distancia relativa entre o espelho B, e o irradiador e o espe-

1

lho B; e o anterior & pouco maior que suas respectivas distancias
focais, de modo que pequenas alteragdes em suas posicgdes altera
sensivelmente a posigao de foco do sistema. Outro aspecto concor-

rente para o fendomeno sdao as pequenas colonias de fungos invaria-



FIGURA 11

A - Vista Geral da Isolacao da Cavidade do Corpo Negro

B - Detalhe da Isolacao da Cavidade de Corpo Negro

As fotos mostram detalhes do acondicionamento térmico do irra
diador de corpo negro, cuja descricao pormenorizada dos mate-

riais usados e dimensodes encontra-se no texto.
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velmente presentes sobre-o material O6tico em geral. Estas colo-
nias modificam de maneira apreciavel as condigdes de absorcao da
camada refletora. Infelizmente a remogdo das mesmas € extremamen-
te dificultada pela fragilidade da aderéncia da prata ao vidro su
porte do espelho.

De outrb lado, o encapsulamento do cristal traz intrin-
secamente o problema do alinhamento molecular da amostra. Feliz -
mente, necessitamos apenas de pequenas regidces de alinhamento apg
rado de vez que o feixe de luz do laser nio tem didmetro superior
a 1,2 mm, nas condigoes de uso deste trabalho. Aplicagoes even-
tuais em que fossem necessarios alinhamentos moleculares em Te-
gides muito maiores que as utilizadas no presente trabalho, prova
velmente encontrardo grandes dificuldades operacionais. Aparente-
mente, a folha de aluminio que estabelece uma das condigdes de
fronteira da amostra, ndao parece favorecer a ordenacgao molecular
por atritamento. Deste modo; o maior responsavel pélo grau de or-
dem molecular em nossas misturas parece ser o Cloreto de Coleste-
‘rila.

Outro aspecto com que nos preocupamos foi a avaliacgao
do comportamento do sistema em funcao da variagao da temperatura
ambiente de referéncia. Nao & dificil prever que modificacdes da
temberatura do meio onde estd mergulhada a amostra possa comprome
ter os dados experimentais; ja que a temperatura efetiva da amos-
tra colestérica, em condigdes de uso no sistema, & na verdade uma
temperatura de equilibrio entre a posigéb de maxima concentragao
de energia incidente sobre o sensor e o meio circundante. Nossas
medidas fundamentais com o sistema, foram efetuadas a uma tempera
tura circundante da amostra de (21,1 s O,Z)OC conforme se pode ve

rificar diretamente com os dados da Tabela 2. A seguir apresenta-
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mos tabelas e gridficos onde se investigou experimentalmente as al
teragoes no comportaﬁento das medidas em fungao da temperatura nas
imediagoes da amostra.

Para a curva A (veja-se Figura 12 e dados da Tabela 3A)
a temperatura suporte foi de (19,1 z 0,1) °c. Para a curva B (ve-
ja-se Figura 12 e dados da Tabela 3B) e temperatura suporte foi
de (23,1 x 0,1) Oc. 0 reduzido nimero de pontos da curva A; deve-
se essencialmente as dificuldades de controle da temperatura am-
biente no intervalo desejado. Quando a temperatura do irradiador
atinge valores superioreé a 900 °C o equipamento de ar condiciona
do sofre sérias liﬁitaQSes na manutencgao da temperatura desejada
(19,1 X 0,1) °c.

Relativamente & Figura 10 as linhas tracejadas referem-
se ao ajustamento de dados, pelo método dos minimos quadrados, a

equagao 8. Os valores das constantes a, b e c, para cada caso sao:

Caso A a = 4,796354600.10" % °C
b = 1,244875566 °C

c = 8,000253961.10% °c

Caso B a = 4,811558370.10"% °c
b = 2,226553737 °C

2 ¢,

c = 6,572907241.10

A curva C foi tragada com base na Figura 8 e sua fungao

no grafico da figura 10 € apenas referencial.

Finalmente, apresentaremos um grafico construido com ba
se nas Tabelas 1 e 2 e que associa a temperatura de equilibrio do
sensor a temperatura da cavidade do irradiador de corpo negro, Fi
gura 13. Infelizmente ndo foi possivel estabelecer uma fungao sim

ples que ajuste a dependéncia experimental observada. As dificul-
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TABELA 3
"A"
' o 0~y o 0 _ o
Ne TCN (7C) Ty rc) TA (ro) Y (TC) CN Y (7C)
1 818 19,0 17,3 817,3 0,7
2 839 19,0 17,9 844,1 5,1
3 881 19,1 18,5 ~ 880,5 0,5
4 918 19,1 18,0 902,4 15,6
6 929 19,1 18,0 939,6 - 10,6
10 983 19,1 18,2 997,6 - 14,6
11 1.031 19,2 18,2 1.013,6 17,4
llB"
0 o} 0 o 0
N? Ty °C) Ty (°C) T, (°C) Y (“C) ey - Y CO)
2 717 23,0 20,6 721,0 - 4,0
4 806 23,0 20,7 794,2 11,8
7 854 23,0 20,9 854,9 - 0,9
8 890 23,1 21,1 871,6 18,6
10 895 23,0 21,2 906,8 - 11,8
12 978 23,1 21,4 944 ,4 33,6
15 999 23,0 21,9 1.005,3 - 6,3
16 1.041 23,0 22,0 ° 1.026,8 14,2
19 1.092 23,0 21,6 1.094,9 - 2,9
N? - Nimero de codigo da amostra
TCN - Temperatura do Irradiador de Corpo Negro
TD - Temperatura suporte (ambiente) do sensor
TA - Temperatura ambiente de controle
Y - Temperatura associada pelo método do minimos quadrados
T =Y - Desvio



FIGURA 12 - Dependéncia dos Resultados em Fungdo da Modificacdo

da Temperatura Ambiente

Curva A: temperatura suporte da amostra =
| = (19,1 2 0,1)%
Curva C: temperatura suporte da amostra =
= (21,1 £ 0,2)%
Curva B: temperatura suporte da amostra =

= (23,1 2 0,1)%

As linhas tracejadas correspondem ao ajustamento dos

dados pelo método dos minimos quadrados & equagdo 8.
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FIGURA 13 - Relacdo de Dependéncia Experimental entre a Tempera

tura do Irradiador de Corpo Negro e a Témperatura

Efetiva do Sensor

Para esclarecimentos veja-se texto.

Eixo das Ordenadas: Temperatura do Corpo Negro (°c)
Eixo das Abscissas: Temperatura Efetiva da Amostra

D - 0
Colestérica no sensor ( C)
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dades em estabelecer um comportamento analitico continuo, ainda
que aproximado, parece advir da complexidade dos fendmenos térmi-
cos existentes sobre o sensor. A diversidade de materiais utiliza
dos no encapsulamento da amostra e que participam efetivamente do
equilibrio amostra/meio, a complexidade dos mecanismos de troca
de calor em que efeitos de condugao, irradiagéo e convexao parti-
cipam competitivamente em fungao da tempefatura absoluta no foco
do espelho, além da absorcio diferenciada da radiagdo infraverme-
lha pelo meio e espelhos, acabaram por inviabilizar a tarefa. Fe-
lizmente, a auséncia de 8xito neste empreendimehto nao compromete
o presente trabalho. Chamamos a atenca@o para o fato porque neces-

‘'sitaremos nos referir a ele oportunamente.

4,2, Erros

Tendo em conta a diversidadéidbs equipamentos  usados
no processo experimental, como um todo, & extfemamente dificil a
estimativa numérica do erro cometido em:uma medida particular. To
davia € possivel discutir as causas delerros separadamente, esti-
mando-lhes, qualitativamente, suas contfibuigaes no erro total do
conjunto de medidas. |
. Uma pega critica no processo & a balanca, usada para a
obtengao dos percentuais das concentragGes em massa nas misturas.
Felizmente foi possivel medir massas dos componentes das misturas
com um erro miximo de * 0,001(g. A massa do componente de menor
concentragao nas misturas foi de 0,020 g'(Cloreto de Colesterila)
Assim sendo, € muito provavel que»os erros cometidos durante a

uniformizagao das misturas ainda que moderados, sejam mais signi-
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ficativos que os cometidos durante as medidas de massas.

Na calibragdo das amostras o controlador de temperatu
ra tem sua precisao limitada a =~ 0,1 °C. 0s resultados obtidos,
conforme dados da Tabela 1, mostram estimativas até o centésimo
de grau. Como adiantamos anteriormente, estes resultados sao valo
res médios de um grande nimero de medidas experimentais. Como se
pode observar da Gltima coluna da Tabela 1, os desvios relativos
entre a curva ajustada pelo método dos minimos quadrados e os pon
tos experimentais, mostram excelente concordancia entre o cresci-
mento monotomico da curva ajustada e os pontos experimentais, Fi
-gura 7. Assim sendo parece razoavel ndo considerar que erros. na
temperatﬁra do controlador, usado na calibragao das amostras, pos
sam afetar de modo significativo os resultados finais.

Dentre as fontes de érro, aquelas que consideramos mais
significativas, estdao concentradas na tGltima etapa ou seja no sis
tema de avaliacdo de altas tempefaturas.

Instabilidades na manutencgao da temperatura 'suporte,
onde esta mergulhado o sensor, provocam alteracdes muito signifi-
cativas no comportamento do sistema, conforme se pode avaliar pe-
lo grafico da Figura 12, comprometendo sua fidedignidade e conver
tendo-se numa fonte de erro potencial.

| O termopar usado na calibracao do sistema, ~apresenta
limitagdes intrinsecas a eéte tipo de instrumento. Seu tempo mé-
dio de resposta, por exemplo, € muito longo e sua precisao difi -
cilmente pode ultrapassar o limite de ;.5 °c para temperaturas a-
cima de 800 ©°c. Assim, o erro introduzido por este instrumento po
de contribuir de modo relevante para a imprecisao dos resultados.

Provavelmente a maior fonte de erro em nossas medida;'

advém da falta de uniformizagao mecdnica no encapsulamento das
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amostras colestéricas, especialmente no posicionamento do disco
de aluminio sobre o cristal liquido. O trabalho desenvolvido na
obtengio do acondicionamento das amostras & moroso e exige uma
seqliéncia de procedimentos em que cada etapa pode comprometer a
antecedente e/ou a conseqllente. A tarefa manual que nos valemos
para o encapsulamento torna o processo muito mais um trabalho de
artesanato do que uma técnica propriamente dita. Como se sabe, a
precisdo oferecida pelo trabalho manual, na reprodugdo de situa-
¢O0es idénticas deixa muito a desejar.

Como discutimos na Gltima parte da secgdo anterior, os
fendmenos térmicos que tém lugar sobre o sensor sdo complexos. As
sim, a falta de uniformizagdo no encapsulamento das amostras pode
comprometer ainda mais a correlagao entre as medidas. Os desvios

encontrados no comportamento, ponto a ponto, das amostras, acredi

tamos, devem ser grande parte creditados a esta fonte de erro.

»*
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CAPITULO 5

CONCLUSAO

Ndo € dificil prever, com bése nos dados do presente
trabalho, que o sistema ora viabilizado oferece uma maneira alter
nativa, bastante competitiva, de medir altas temperaturas para ir
radiadores de corpo négro.

Entendemos que o sistema possa ser desenvolvido para
aplicacdes praticas fora das condig¢bes do laboratdrio, segundo
duas alternativas.

A primeira, prescindindo o uso do laser e do sistema
0tico-eletronico. O processo de medida seria semelhante ao de um
pirometro otico, isto &, por comparagéozda cor exibida no sensor
colestérico com um filtro padrdo. Esta versdo, que chamaremos de
econdmica, podera ndo fornecer grande pieciséo de leituras. Suas
limitacbdes de precisdo, estimamos, seriam muito semelhantes as de
um pirametro otico. Chamamos a esta vergéo de economica porque seu
custo estaria reduzido a aproximadamente ao valor dos espelhos
uma vez que amostras colestéricas podem.ser obtidas em grandes ni
meros a precos insignificantes. A Versab econdomica, em nosso en-
tender, teria uso geral e aplicacgoes eépecificas em fornos de ola
rias,‘cerémicas, padarias, etc., onde a,precisao no conhecimehto
da temperatura ndo & critica, com a vanfagem de que seu prego cer
tamente representaria uma fracao dos dispositivos existentes para
as mesmas finalidades.

A segunda versao, bem mais sofisticada que a anterior,

teria o laser de He-Ne substituido por um laser de corante (Dye
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Laser). A introducdo desta fonte luminosa, monocromitica e de com
primento de onda ajustavel, proporcionaria ao equipamento uma sen-
sibilidade extraordinaria. Estimamos que o uso do laser de corante
juntamente com um controle eficaz da temperatura suporte da amos -
tra (provavelmente obtida por efeito Peltier), seria possivel sem
dificuldades estabelecer precisao de leitura de unidade ou mesmo
de décimos de graus, para temperaturas de centenas ou milhares de
graus. Evidentemente este nivel de sofisticac@o encareceria o sis
tema. Entretanto, nao seria esta uma limitagao decisiva pois ins-
trumentos de grande sensibilidade para finalidades especifiéas
sao avaliados por sua fidedignidade e seu grau'de precisdo e nao
por seu valor comercial.
| Outros aspectos relevantes a serem apontados relativa-

ménte ao sistema sdo: a limitacgdo de sua temperatura inferior de
uso e sua utilizagéo em medidas de temperaturas que nao as de ir-
radiadores de corpo negro.

Em nossas medidas, como se péde observar'do grafico na
Figura 10, o limite inferior de temperafura para sénsibilizagéodo
sistema foi de aproximadamente 700 °c. Esta limitacd3o em nossas
medidas ndo & caracteristica intrinseca do sistema, mas um aspec-
to condicionante de nossas limitagdes de controle da temperatura
suporte da amostra colestérica. E evidente que outro tipo de con-
trole da temperatura de referéncia, conforme se pode inferir do
grafico na Figura 12, pode alterar subsﬁancialmente, a critério
do usuario, o limite inferior de sensibilidade,da temperatura a
ser avaliada pelo sistema. |

O problema de avaliagao de temperaturas em fontes que
nao possam ser consideradas como irradiadores de corpo negro é{

infelizmente, uma dificuldade geral para detectores cujo estimulo



70

sensibilizadorjseja radiacao infravermelha, por exemplo, osvdeteg
tores de estado solido (InSb, Ge, PbS, Si, etc). Todavia esta &
uma dificuldade superavel ja que a limifagéo intrinseca advem do
fato que para estas superficies e < 1. Se for possivel estabele -
cer que a emitancia, ainda que inferior a unidade, & constante pa
ra o sistema-do qual se quer avaliar»a temperatura, € possivel re-
calibrar o sistema de medidas para esta condigao. Uma vez refeita
a calibragao para a condigdo particular do irradiador o sistema
de medida passara, automaticamente, a interpretar a radiacao ad -
vinda do irradiador sobre o qual se quer efetuar a medida de tem-
peratura como se tal radiacdo emergisse de um irradiador de corpo
negro. No caso da emitancia do irradiador n3o ser constante, ain-
da & possivel obter medidas de sua temperatura, mas a precisdo des
tas medidas teriam fidedignidade proporcional a um somatdrio de
corregoes, mais ou menos complexas, cujos nimeros de termos sera
funcao da precisdo desejada.

Para finalizar, consideramos importante salientar que

a técnica ora apresentada € passivel de aperfeicoamento, que a
nosso entender sao suficientemente interessantes para suportar
uma linha de pesquisa ja dirigida para problemas mais ou menos

equacionados.
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APENDICE

EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

A seguir apresentamos a listagem dos equipamentos mais
relevantes usados no presente trabalho. Na apresentagdo os equipa
mentos foram subdivididos em compartimentos estanques, de acordo
com suas participagoes nas diversas etapas da seqlléncia experimen

tal.

Confeccdo das Amostras Colestéricas

- Balanga Analitica
(METTLER H 51)

- Aquecedor com temperatura controlavel
(IKA - COMBIMAG - RCT) |

- Conjunto de vazadores com diametros de:

(3,6 mm a 6,2 mm)

Sistema de Deteccdo Otico-Eletronico

(Comum 3a calibracdo e medidas de altas temperaturas)
- Laser de He-Ne
(Cw - RADIATION, INC)
- Bateria Alcalina
(DEAC - STAHL - BATERIE - 3FC66)
- Registrador com velocidade ajustavel
(LINSEIS) |
- Fotorresistor e Conjunto deilentes
(SPINDLER § HOYER KG)

- Ponte Potenciométrica



72

Calibracdo das Amostras Colestéricas

Controlador de temperatura reversivel com velocida -
des de: 0,2 - 1,0 - 3,0 e 10,0 (°C/minutos)
(METTLER- FP 5) |

Gerador de Altas'Temperaturas

Transformador de tenséo.ajustévelf
(J. JUNGERS)

Transformador de corrente

(ZUR - BONSEN)

Irradiador de Corpo Negro tZ.SOO w)
(CESNILIT)

Sistema de Controle de Temperaturas

Termometro digital
(U. SYSTEMS CORPORATION - 581C)

TermOmetro para altas temperaturas

'(Termopar PtRh-Pt DIN com milivoltimetro acoplado)

(HERAUS - HANAU)
Termometro de Mercurio

(LEYBOLD - HERAUS)

Sistema Otico para Radiagao Infravermelha

-

Espelhos concavos (com prata depositada sobre vidro)
(Fabricados sob encomenda na USP - Sao Carlos)

I
diametro = 150 mm

+

450 — 2 mm

distancia focal

Diversos

Estabilizador de tensao

(HS - 0526)

Condicionador de Ar
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