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Errata

pag 18 - tiltima linha: onde se 1€ "espalhameto”, leia-se "espalhamento”

pag 23 - na Figura 3: coordenada - eixo z; abscissa - eixo r

pag 36 - Figura 1.b: onde se 1& "2d=6.708A" leia-se "2d=6.708A".

pag 62-22 linha do tltimo pardgrafo: onde se 1& "itimos" leia-se "Gltimos"
pag 64 - peniltima linba: onde se 12 "esta” leia-se "Esta”

pag 66 - 282 linha: onde se 1& "fases” lei.a-se "fase”

pag 92 - onde se 1& "Na*t igual a 2.6A" leia-se "Na* igual a 2.6A"

pag 104- 152 linha: onde se 18 "parafinica” leia-se "parafina”

pag 105- 22 linba: onde se 1& "n" leia-se "ii"

pag 129- 30 pardgrafo: substituir por "onde Cypar ¢ a concentragdo em volume ¢,
(eq.4.3) multiplicada pela fragio volumétrica da parafina na molécula”

pag 133- 22 linha do tltimo par4grafo: onde se 1 "as curvas tracejadas representam”
leia-se "a curva tracejada representa”

pag 143- 92 linha: onde se 1& "Rs=0.75" leia-se "Rs=0.5"
pag 151- Gltima linha: onde se 1& "s3/2)" lefa-se "s3/ 2.

pag 158- 10? linha: onde se 18 "corcondante" leia-se "concordante”
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RESUMO

Foram estudadas fases micelares do sistema lauril (dodecil) sulfato
de s6dio (SLS)/4gua/decanol nos estados isotrépico 1 e lquido-cristalino, por
espalhamento de Raios-X, com &nfase nas transi¢des de fase I-hexagonal Ha e
I»nemética Nc.

O estudo das posi¢bes do pico intermicelar no sistema binério
SLS/4gua, indica que as micelas sdo estdveis e levemente anisométricas nas fases 1
concentradas, com empacotamento local de micelas esferoidais. Ocorre crescimento
micelar apenas na vizinhanga da transigio I-Ha.

A anilise da curva de espalhamento I(q) em concentragbes
menores (até 9% em peso de SLS) mostra ser possivel a determinagio da fungio
distribui¢do de distancias p(r), em casos especfficos onde I(q) ¢ dominada por um
pico predominantemente relacionado 3 estrutura interna micelar. As anisometrias
micelares v sdo deduzidas dos valores de Dmax sendo p(r)=0 para r>Dmax.
Obtemos v=1.5.

As fungdes de distribuigdo de densidades eletrdnicas p(r) obtidas a
partir de p(r) nestas concentragdes, confirmam a existéncia de anisometria micelar.

A andlise das curvas de espalhamento de solugdes isotrépicas de
SLS/H90 e SLS/H,O/decanol ¢ feita através do ajuste do produto P(q)S(q), onde
P(q) € o fator de forma micelar ¢ S(q) a fungdo de interferéncia intermicelar,
calculada via interag¢des Coulombianas repulsivas "blindadas” numa aproximacio de
esfera média (MSA). Os resultados evidenciam que as micelas crescem mais por
adigdo de decanol ao longo da transi¢éo de fase I+Nc (v=3) do que por aumento de
concentrag¢do de anfifilico no sistema bindrio ao longo de IHa (v=2.4). Por outro
lado, ndo ocorre crescimento micelar na tramsicdo I~Nc, que é caracterizada por
ordem orientacional das micelas. Estes resultados sdo discutidos no 4mbito de
previsdes tedricas recentes de transigbes de fase I~lfquido-cristalinas.

A anilise do domfnio hexagonal no sistema binério evidencia que,
para um raio micelar minimo constante, ocorre variagio relativa da quantidade de
4gua na diregdo do eixo longo do cilindro, ou aumento no tamanho do cilindro com
a concentragdo de anfifilico. Um raio constante é apoiado pela anélise dos mapas
de densidade eletronica,obtidos a partir das intensidades difratadas. Os cilindros s6
se tornam "infinitos" na vizinhanga da transigiio para uma fase hexagonal distorcida



Ma. O aumento de temperatura est4 correlacionado com a diminuigao do tamanho
do cilindro.

Uma fase hexagonal Ha foi obtida no sistema ternério, préxima ao
domfnio N¢; resultados ddo evidéncias de um crescimento micelar no dominio da
fase nemética, em fungio da variagio da razio molar decanol/SLS.
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ABSTRACT

Micellar phases of the system sodium dodecyl sulfate
(SLS)/water/decanol have been studied by X-ray scattering in isotropic I and liquid-
crystalline states, with emphasis on the I=hexagonal He and I~nematic N¢ phase
transitions.

Study of the intermicellar peak position in the binary SLS/water
system, taking into account relative volumes of amphiphile, shows that micelles are
stable and slightly anisometric in concentrated I phases, with local close packing of
spheroidal micelles. Micellar growth occurs only near the IHa transition.

Analysis of the scattering curve I(q) for lower concentrations (up to
9 wt% SLS) shows that it is possible to obtain the distance distribution function p(r),
in specific cases in which I(q) is dominated by a peak due to the inner micellar
structure. Micellar anisometries v are deduced from Dmax values, with p(r)=0 for -
r>Dmax. It results ¥=1.5.

The electron density distribution p(r) obtained from p(r) in these
lower concentrations confirm the existence of micellar anisometry.

Analysis of I(q) for isotropic solutions of SLS/water and
SLS/water/decanol systems is made through fitting to the product P(q).S(q), where
P(q) is the micellar form factor and S(q) is the intermicellar interference function,
calculated from screened coulombian repulsion in a mean spherical approximation.
Results show that micelles grow more by decanol addition along the I-N¢ transition
(v=3) than by increased amphiphile concentration in the binary system along the
I-He transition (v=2.4). On the other hand, there is not micellar growth at the I*Nc
transition, characterized by orientational ordering. These results are discussed in
terms of recent theories for I2liquid-crystalline transitions. -

Analysis of the hexagonal domain in the binary system shows that,
for a constant cylinder radius, there occurs variation in the relative amount of water
in the direction of the cylinder length, or increase in cylinder length with amphiphile
concentration. A constant radius is supported by analysis of electron density maps
obtained from diffraction intensities. Cylinders become "infinite” only in the vicinity
of the transition to the distorted hexagonal phase Me. Temperature increase
correlates with decrease in cylinder length.
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An hexagonal Ha phase has also been obtained in the ternary
system, near the Nc domain; results give evidence of micellar growth within the
domain of the Nc phase, as a function of variation in decanol/SLS molar ratio.
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Capitulo 1
Introducio

Este trabalho centra-se no estudo de fases micelares formadas pelo
surfactante lauril (dodecil) sulfato de sédio (SLS) em 4gua na presenga ou nio de
decanol, nos estados isotrépico e liquido-cristalino, por espalhamento de Raios-X
em baixo &ngulo.

Surfactantes (em inglés - "surfactants”. surface-active agents, devido
a capacidade que possuem em reduzir tensoes interfaciais) sio materiais nas quais
as moléculas sdo formadas por um grupo polar (cabega polar) e uma ou duas
cadeias de hidrocarbonetos (parafinicas) ndo polares. Estas moléculas sdo também
chamadas de anfifilicas.

Uma caracteristica comum aos sistemas de surfactantes é a auto-
associagdo em agregados de diferentes morfologias, em resposta as condigoes
termodinidmicas do sistema: agregados esféricos, cilfndricos, lamelares e
microestruturas bicontfnuas, resultando numa grande variedade de fases.

1.1) Formacao Micelar

A existéncia de duas propriedades distintas na mesma molécula
anfifflica quando dissolvida em 4gua, d4 origem a forgas termodindmicas para a
formagfio, ou auto-associagio, de agregados denominados Micelas, que possibilitam
minimizar o contato entre os grupos nao polares e a 4gua. O termo micela (do
latim: pequeno agregado) foi introduzido pelo pioneiro no'campo J.W.McBain, em
1913, para descrever a formagio de particulas coloidais por detergentes e sabdes e
vem sendo usado para descrever outros fenémenos em biologia e quimica coloidal
(Wennerstrém & Lindmann, 1979).

Micelas sio formadas a partir de uma concentragio micelar critica
(c.m.c.). Possuem uma regido interna com empacotamento das cadeias paraffnicas e
uma camada mais externa com as cabegas polares, o que maximiza a interface
cabeca polar/4gua e minimiza o contato de hidrocarbonetos com a 4gua. Na ¢.m.c,
ocorrem alteragdes num grande nimero de propriedades fisico-qufmicas do sistema
(por exemplo, condutividade, tensdo superficial, pressdo osmética, etc). O valor de

1
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c.m.c. varia de sistema para sistema, dependendo da cadeia alquila, do grupo polar,
da presenca de aditivos como eletrélitos (sal) e cossurfactante (dlcool).

Alteragbes em propriedades do sistema também ocorrem na
chamada temperatura Krafft, ou temperatura micelar critica (t.m.c.), em torno da
qual a solubilidade tem um répido aumento. Segundo Mazer ef al. (1976) a
temperatura Krafft é aquela na qual a solubilidade do monOmero se iguala a da
¢.m.c, € a t.m.c. aquela na qual a solubilidade aumenta abruptamente.

A forma da micela que melhor satisfaz o compromisso entre a
afinidade da 4gua e a cabega polar, e a tendéncia das cadeias de evitar o contato
com a 4gua, depende do tamanho relativo das cadeias e da cabega polar (Tanford,
1973; Israelachvili et al., 1976, 1980; Wennerstrém & Lindmann, 1979; McMullen ef
al, 1984). As limitagbes geométricas do empacotamento molecular tem um papel
fundamental na determinagio das forgas resultantes no processo de auto-
associagdo. Sem estas restrigoes, as micelas tenderiam a ser esféricas. Entretanto, o
raio micelar ndo deve exceder o comprimento /, da cadeia alquila estendida; assim,
além de um nmero de agregagdo critico N, micelas elipsoidais tornam-se
proibidas, levando a estruturas cilfndricas ou lamelares (Israelachvili ef al., 1976).
Existe uma 4rea 6tima por cabela polar, agp, determinada por um balango delicado
entre as componentes atrativas e repulsivas na interagio entre as cabegas polares.
As estruturas micelares resultam de uma otimizagio entre o valor ag da cabega
polar e o valor (v/I) da cadeia alquila de volume v. Lembrando que o volume total
V do interior paraffnico de uma micela e sua 4rea superficial total A satisfazem a
relagio V/v=A/ap=N, onde N é o nimero de agregagdo, chega-se 4 condi¢do
encontrada por Israelachvili ef al. (1976) para a curvatura da interface:

1/3 para  esferas
v = 1/2 para cilindros (1.1)
agl. 1 para  lamelas

Deste célculo simples resulta que anfifflicos com duas cadeias
paralelas (grande v/I) como lecitinas tendem a formar estruturas lamelares,
enquanto sabdes com uma cabega polar idnica grande formam, em geral, micelas
aproximadamente esféricas na e.m.c.
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1.2) Polimorfismo de Estruturas

Estudos e:iperimentais determinando estruturas (Luzzati, 1968) e
diagramas de fases (Ekwall, 1975; Tiddy, 1980) de surfactante/4gua/aditivos vem
sendo extensivamente realizados, princi;ialmente via observagdes de textura por
microscopia 6tica e dados de espalhamento de R-X,

Existe uma grande variedade de fases, que vdo desde fases
isotrépicas desordenadas até fases liquido-cristalinas liotr6picas que possuem
ordem translacional em uma, duas ou trés dimensdes. D4-se 0 nome de liotrépicas
as fases obtidas pela mistura de um s6lido com propriedade anfifilica, com outras
substéncias, sendo pelo menos uma delas um solvente (Ekwall, 1975). Os principais
parAmetros responsiveis pelas transicbes de fase sdo a temperatura e a
concentragao relativa dos componentes. Fases liquido-cristalinas termotrdpicas sao
obtidas pelo aquecimento de substincias sélidas, tendo a temperatura e a pressio
como parimetros relevantes no diagrama de fase. Os materiais que apresentam essa
caracterfstica sdo constitufdos por moléculas anisotrépicas alongadas ou em forma
de disco.

Um diagrama de fases genérico para um sistema bindrio
anfifflico/4gua, que d4 origem a fases liquido-cristalinas liotrépicas, é mostrado na
figura 1. Este diagrama é anilogo ao que estudaremos no decorrer desta tese.
Limitar-nos-emos a regido de temperaturas maiores que TKraﬁ‘t’ onde as cadeias
alquilas se encontram no estado desordenado em todas as estruturas (Luzzati, 1968;
Charvolin & Rigny, 1973; Walderbaug et al, 1984; Kiihner et al., 1987; Charvolin,
1989). A nomenclatura utilizada segue a proposta por Luzzati (1968): a 12 letra (em
inglés) descreve a fase (Hexagonal, Lamelar, Isotropic, etc) ¢ a letra grega a,
quando usada, designa a conformagio tipo liquido das cadeias paraffnicas.

A adigao de um terceiro componente enrif;uece o polimorfismo do
sistema (Ekwall, 1975). Por exemplo, um &lcool de cadeia longa, altera o balango
hidrofilico/lipofilico dando origem a estruturas diferentes. Em particular, &lcools de
cadeia longa, como decanol, sio conhecidos por promoverem 0 aparecimento de
fases meméticas N liotr6picas com agregados anisotr6picos de tamanho finito
(Hendrikx & Charvolin, 1984; Amaral, Marcondes Helene, Santos Bittencourt &
Itri, 1987) que possuem ordem orientacional de longo alcance. A figura 2 apresenta
a regido do diagrama de fases do sistema SLS/4gua/decanol de particular interesse
nesta tese.
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Figura 1: diagrama de fases genérico ressaltando o polimorfismo de sistemas
anfifilico/dgua

Figura 2: parte do diagrama de fases do sistema SLS/dgua/decanol (composiciao em
% em peso) a temperatura ambiente: (I) fase isotrépica; (Ha) fase hexagonal; (La)
fase lamelar; (Nc} e (Nd) fase nemdtica cilindrica e discética, respectivamente
(discutidas no item 1.2.2)(extraido de Amaral & Marcondes Helene, 1988)
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1.2.1) Fases com Ordem Translacional a Longo Alcance:

A descrigao cl4ssica de algumas destas fases ¢ dada na figura 1: a
estrutura lamelar La é um arranjo periédico de bicamadas de anfifilicos
intercaladas com #4gua; a estrutura hexagonal Ha € uma organizagéo periédica em
duas dimensoes de cilindros de anfifilicos imersos em 4gua.

A regido de transigio hexagonal/lamelar ainda apresenta alguns
problemas estruturais nao resolvidos, particularmente em sistemas bindrios. Sao
encontrados dois comportamentos principais: ou ocorrem fases ctibicas bicontinuas
(arranjo periédico em trés dimensdes de labirintos de anfifflico e 4gua) formadas
por surfactantes nao iénicos (Rangon & Charvolin, 1987) e surfactantes ibnicos de
cadeia curta (Rendall, Tiddy & Trevethan, 1983), ou fases intermedidrias
birrefringentes (tais como monoclinica Ma bidimensional, tetragonal, etc) formadas
por surfactantes i6nicos de cadeia longa (Luzzati ef al, 1960; Busson et al., 19605
Leigh et al, 1981; Wood & McDonald, 1985; Kékicheff & Tiddy, 1989).

As razodes porque aparecem fases cilibicas ou intermediérias ainda
nao sio totalmente entendidas. O problema vem sendo analisado (Charvolin &
Sadoc, 1987; Charvolin, 1989) em termos de "frustracdes”, onde a ocorréncia de
virias mesofases sdo topolégicamente descritas. Entretanto, ainda nio estd muito
bem estabelecida a previsdo destas estruturas de acordo com a natureza qufmica do
surfactante. Além disso, alguns sistemas como SLS (Keékicheff & Cabane, 1987) e
brometo de cetiltrimetilamonia (CTAB) (Auvray et al., 1989) apresentam fases
intermediérias (como Ma, por exemplo) e ciibica entre as fases He e La dos
sistemas.

Os diagramas de fase também podem exibir uma segunda estrutura
ciibica, localizada entre o domfnio micelar ¢ o hexagonal (Balmbra et al., 1968;
Tardieu & Luzzati, 1970). Esta fase -é denominada de ciibica micelar, por ser
constitufda por micelas discretas. Existe na literatura uma controvérsia sobre a
estrutura desta fase (Mariani ef al., 1988; Charvolin & Sadoc, 1988).



.
B

P

1.2.2) Fases com Ordem Orientacional a Longo Alcance - As
Liomesofases Nemaiticas

~ Em 1967, Lawson & Flautt obtiveram pela primeira vez este novo
tipo de fase em sistema liotr6picos adicionando pequenas quantidades de decanol e
sal (sulfato de s6dio) ao sistema decil sulfato de sédio (SdS) em 4gua. Estas fases
apresentam-se como fluidos anisotr6picos cujas propriedades (textura e orientagio
espontinea em campo magnético) sdo similares a de neméticos termotrépicos.
Muitas outras solugbes aquosas de compostos anfifilicos exibem as mesmas
propriedades (Forrest & Reeves, 1981; Boidart ef al, 1988, Amaral, Marcondes
Helene, Santos Bittencourt & Itri, 1987).
Os sistemas foram inicialmente classificados por Radley, Reeves &
Tracey (1976) através de observagio do comportamento magnético (sinal de
anisotropia de susceptibilidade diamagnética AX=X//X ) por NMR: dependendo
de como o diretor n se orienta paralelo ou perpendicularmente ao campo
magnético H aplicado, as fases foram denominadas de tipo I (Ax>0, n//H) e tipo II
(Ax<0, n1H). As estruturas destas fases uniaxiais foram estudadas por espalhamento
de R-X a baixo 4ngulo (Amaral ef al, 1979; Charvolin et al, 1979; Hendrikx &
Charvolin, 1981), sendo classificadas como cilindricas (ou calamiticas) N¢ e
discéticas Nd, cujas formas micelares seriam elips6ides prolatos (cilindros) e oblatos
(discos), respectivamente (figura 3).

Figura 3: (a) fase nemfdtica discética Nd; (b) fase nemdtica cilindrica Nc

Tendo em vista o grande nimero de novas solugdes neméticas que
foram aparecendo, outras propriedades foram sendo descobertas e, uma nova
classificagdo foi proposta por Boden, Radley & Holmes (1981). Os autores
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distingniram 4 tipos de agregados considerando a forma e as propriedades
magnéticas: fases nemiéticas cilfndricas Nc e disc6ticas Nd; o sinal + e - € usado para
indicar alinhamento paralelo e perpendicular ao campo magnético. (Isto resulta nas
classes Nc+_,Nc',Nd+,Nd'). Lionematicos constitufdos de anfifflicos com cadeias de
hidrocarbonetos sio normalmente Nect (Ax>0) e Nd~ (x<0) porque as cadeias
moleculares se alinham com seus eixos perpendiculares ao campo H (Amaral,
1983). A caracterizagido completa destes 4 tipos pode ser feita por microscopia 6tica
(Holmes, Boden & Radley, 1983; Santos Bittencourt & Amaral, 1989) ou Raios X
(Amaral, 1989).

Em 1980, Yu & Saupe descobriram uma terceira fase nematica de
simetria biaxial Nbx, entre as duas fases uniaxiais, numa mistura liotr6pica
particular de laurato de potdssio (KL), decanol e D,O. A existéncia desta fase
biaxial foi prevista teéricamente (Freiser, 1970) pelo menos 10 anos antes da
observagio experimental. Diagramas de fase com igual topologia sdo previstos para
fases com objetos intrinsicamente biaxiais (Shih & Alben, 1972; Alben, 1973) e
mistura de discos e cilindros (Rabin, McMullen & Gelbart, 1982; Chen & Deutch,
1984).

O panorama que se montou entdo, deixou a estrutura micelar
dessas fases neméticas uniaxiais e biaxiais bastante controvertida.

Um modelo alternativo de micelas cilindricas com correlagio
lateral na fase Nc foi proposto a partir de resultados de R-X no sistema
SLS/4gua/decanol (Amaral, Marcondes Helene, Santos Bittencourt & Itri, 1987),
tendo em vista a observagio de ordem pseudo-lamelar nas trés fases neméticas
(Figueiredo Neto et al., 1985; Galerne et al., 1987).

1.2.3) Interacgoes Intermicelares e Transicoes de Fase

Ben-Shaul & Gelbart (1982) estudaram os efeitos de interagdes
intermicelares sobre a forma termodinimicamente preferida para a micela. Os
autores demonstraram que interacfes estéricas (de volume excluido) sio
importantes na determinagio da distribui¢io de tamanhos micelares em solugoes
dilufdas. Com o mesmo formalismo, Gelbart, Ben-Shaul, McMullen & Masters
(1984) acharam que em concentragoes (pelo menos duas ordens de grandeza
maiores que a ¢.m.c.) as micelas crescem devido s forgas intermicelares de volume
exclufdo: a energia livre de interagio (entropia de empacotamento) é minimizada

7



[N S )

e

(maximizada) pela reorganizagio das moléculas de surfactantes em um mimero
menor de agregados maiores.

Na mesma época, estudos de sistemas bindrios compostos por
surfactantes i6nicos/dgua, com &nfase em interagdes eletrostéticas, descrevem
propriedades de solugbes micelares e de fases liquido-cristalinas (Gunnarson,
J6hnsson & Wennestrém,1980; Johnsson & Wennestrém, 1981). Mais recentemente
(Johnsson & Wennestrom, 1987) estenderam seus resultados para um sistema
terndrio com a introdugdo de um cossurfactante (4lcool).

Interagbes eletrostdticas em solugdes de micelas lineares
carregadas foram consideradas por Odjik (1989, 1990): o crescimento micelar &
intrinsicamente relacionado com o aumento de sal na concentragdo, mas existe a
possibilidade das micelas crescerem mesmo a baixo teor de sal, quando as relagbes
de volume excluido sdo predominantes.

A explicagio mais antiga para o processo orientacional em
sistemas liotr6picos (ou ordenamento nemético) foi devido a Onsager (1949) que
demonstrou a existéncia de uma transi¢do isotrépica I + nemética numa solugio
diluida de cilindros duros ("hard”), finos e longos. O modelo de particulas duras tem
sido a base de um grande nimero de outros estudos teéricos do ordenamento
liquido-cristalino, todos os quais identificam uma transi¢do isotrépica+nemética em
sistemas compostos de partfculas que possuem uma certa anisotropia de forma
(tamanho finito) (Frenkel, Mulder & McTague, 1984; Frenkel & Mulder, 1985;
Gelbart et al., 1985; McMullen et al., 1985; Baus, Colot, Wu & Xu, 1987; Taylor,
Berger & Herzfeld, 1989; Holyst & Poniewierski, 1989). Os resultados de Frenkel ef
al. prevéem transicbes I-N para elipséides duros com razdes axiais ¥>2.75 ou
¥<0.33 (existe simetria no diagrama de fases para elipséides com razdo axial
inversa). J4 os trabalhos de Gelbart ¢ McMullen (Gelbart et al, 1985; McMullen et
al., 1985) indicam crescimento micelar na transi¢ao I°N gbvemado pela perda de
entropia orientacional sob alinhamento; esta é minimizada pela reorganizag¢do do
sistema em um niimero menor de micelas maiores. No modelo, este acoplamento
entre crescimento e alinhamento € estabilizado num intervalo muito restrito de
concentragio, via entropia de mistura e entropias rotacionais e translacionais das
micelas. Os autores também argumentam que a presenga de um cossurfactante, por
exemplo, dlcool, pode inibir o crescimento das micelas e entdo estabilizar o dominio
nemdtico. Mas, aumentando-se a  concentragio o  acoplamento
crescimento/alinhamento d4 origem a um crescimento "explosivo” das micelas em



cilindros infinitos ou bicamadas levando a fases hexagonais ou lamelares,
respectivamente.

Outros estudos revelam fatores que podem bloquear tal
crescimento na transigio I-N: interagbes atrativas (Amaral & Figueiredo Neto,
1983; Kuzma, Gelbart & Chen, 1986; Boden et al, 1987), flexibilidade micelar
(Odjik, 1987) e polidispersividade em tamanho (Taylor, Berger & Herzfeld, 1989).

Estudos recentes também revelam diagramas com fases que
possuem ordem translacional, além das fases neméticas, para objetos anisotrépicos.
Sio estas: esméticas ( particulas se ordenam em camadas peri6dicas, mas ndo existe
ordem posicional a longo alcance dentro das camadas) e colunares (hexagonais)
(Frenkel, 1987a-b, 1988, 1989; Stroobants, Lekkerkerker & Frenkel, 1987; Frenkel,
Lekkerkerker & Stroobants, 1988; Poniewierski & Holyst, 1988; Lekkerkerker,
1989; Taylor, Hentschke & Herzfeld, 1989; Veerman & Frenkel, 1990). Estudos de
Frenkel et al (1987a, 1989; Stroobants et al.,, 1987) apresentamn diagramas de fase
de densidade em fungido da razdo axial do agregado, onde a passagem de uma fase
menos ordenada para mais ordenada exibe necessariamente uma fase de grau de
ordem intermediério, como I’N-esmética ou I-N-hexagonal. Apenas em 1988,
Poniewierski & Holyst diao evidéncias de uma transigio direta I-esmética para
esfero-cilindros com ¥<2.46 numa regido de alta densidade. Veerman & Frenkel
(1990) obtiveram diagramas de fases semelhantes: num regime de alta densidade
cilindros longos podem exibir uma transigio direta I+esmética préxima a um ponto
triplo isotrépico-nemdtico-esmético. Taylor & Herzfeld (1991) argumentam,
entretanto, que agregados tipo cilindro sdo muito polidispersos em tamanho, o que
inibe o ordenamento esmético (Sluckin, 1989) em favor de uma fase colunar
(hexagonal) a alta densidade. Para Taylor & Herzield o potencial entre partfculas é
dado pelas interacoes de volume excluido e repulsGes de curto alcance devido a
hidratagdo e Coulomb blindado. O diagrama de fases (potencial de interagio
intramicelar versus densidade numérica) é muito similar ao obtido por Veerman &
Frenkel, onde o decréscimo do potencial de interagio é associado ao decréscimo do
tamanho do cilindro. Ou seja, na regido de altas concentragdes e ¥ pequeno
(menores que o necess4rio para a transigio I-N), é possfvel prever uma transigio
direta I~hexagonal. O interessante é que o diagrama de fases de cilindros flexfveis
apresentam o mesmo comportamento (Selinger & Bruinsma, 1991): os cilindros
flexfveis com tamanho de persisténcia P longo exibem a sequéncia de fases
I-N-hexagonal, enquanto com P pequeno ocorre transi¢io direta I-hexagonal.



1.3) Motivagdes do Plano de Trabalho

Nao existem préiticamente mna literatura investigagbes
experimentais em solugbes isotrépicas I concentradas, focalizando mudangas na
forma micelar que precedem as transigoes de fase para estados liquido-cristalinos,
ainda que a transi¢do I=N tenha sido extensivamente estudada na filtima década.

Assim, parece ndo sé interessante como necessdrio o estudo
experimental das estruturas micelares (tamanhos e formas) das fases I concentradas
préximas as transi¢oes liquido-cristalinas, visando obter uma abordagem mais ampla
e verificagdo experimental das teorias existentes até o momento.

A escolha do sistema SLS/4gua foi determinada por alguns fatores:

(i) hé pouco mais de dez anos desenvolveram-se estudos do crescimento micelar por
adigio de sal (Missel ef al., 1980, 1983; Ikeda ef al., 1980, 1981; Hayashi & Ikeda,
1980; Corti & Degiorgio, 1978, 1979, 1981) em baixas concentragdes de anfifilico
(<5% em peso de SLS), onde foi detectado um crescimento micelar na dire¢do de
um esfero-cilindro. Ao mesmo tempo, vem sendo desenvolvido estudos focalizando
interagdes intermicelares via espalbamento de néutrons a baixo 4ngulo, porém em
concentragdes menores que 15% de SLS (Hayter & Penfold, 19815, 1983; Cabane et
al., 1985; Zemb & Charpin, 1985; Triolo ef al., 1985; Sheu et al., 1985, 1986; Chen,
1986; Wu ef al., 1987; Sheu & Chen, 1988; Bezzobotnov et al., 1988; Borbély et al.,
1989; Chen & Sheu, 1990)

(ii) solugdes isotrépicas concentradas (>15% em peso de SLS) s6 foram estudadas
h4 mais de 25 anos por espalhamento de Raios-X, por Reiss-Husson & Luzzati
(1964, 1966), definindo a transigdo de fase I*He. Foi proposta transigio
esfera~cilindro ainda na fase I concentrada. ‘

(iii) a primeira liomesofase nemética 4-base de SLS foi obtida em nosso laboratério
(Amaral, Marcondes Helene, Santos Bittencourt & Itri, 1987) com subsequente
localizagio do domfnio neméitico do sistema SLS/H,O/decanol (Amaral &
Marcondes Helene, 1988). A entrada no domfnio nemético se d4 a uma razio molar
dgua/anfifflico muito préxima da qual Reiss-Husson & Luzzati (1964, 1966)
propuseram ocorréncia de transi¢ao de forma esfera-+cilindro.
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(iv) Wood & McDonald (1985) e Ke&kicheff & Cabane (1987) realizaram trabalhos
nas fases intermediérias entre Ha e La do sistema SLS/4gua, mas sem focalizagio
na fase L. '

Tendo em vista a controvérsia sobre o tamanho e a forma micelar
nas fases N e o interesse nas transigbes I»liquido-cristalinas, o presente estudo
apresenta-se particularmente importante.

1.4) Plano de Trabalho

* Nesta introdugdo definimos as motivagdes para o desenvolvimento
deste trabalho. Situamos as caracterfsticas gerais para a formagdo de micelas e o
polimorfismo que estas apresentam em resposta as propriedades termodindmicas do
sistema. Discutimos previsdes tebricas para transigoes de estado isotrépico~liquido-
cristalino.

No capftulo 2 apresentamos a teoria geral de espalhamento,
incluindo sistemas ndo interagentes e interagentes. Neste iltimo, foi dado um
enfoque especial & modelagem do fator de forma da micela P(q) e do fator de
estrutura intermicelar S(q).

No capftulo 3 apresentamos a parte experimental: arranjos
utilizados, tratamento de dados e apresentagio de todos os resultados experimentais
das diferentes fases estudadas (analisados em maior detalhe no decorrer dos outros
capftulos).

No capitulo 4 realizamos um estudo da transigio de fase
isotrépica~hexagonal liquido-cristalina, com discussio pormenorizada das relagdes
de volume ocupado por anfifflico e 4gua, considerando ordem bi e tridimensional.
Este trabalho corresponde & publicagio Itri & Amaral (1990).

No capftulo § estudamos as fases isotrépicas mais dilufdas.
Mostramos que o pico predominante apresentado nas curvas de espalhamento de
Raios-X em baixo 4ngulo ¢ relacionado com a forma micelar. A anilise foi entdo
centrada na determinagio da fungio distribuigdo de distdncias p(r). Este trabalho
corresponde a publicacio Itri & Amaral (1991). A partir da fungio p(r) estendemos
0 nosso estudo na determinagio do perfil de densidade eletrénica p(r).

11



No capftulo 6 analisamos as curvas de espalhamento das solugdes
isotrépicas bindrias SLS/4gua e terndrias SLS/4gua/decanol por modelagem da
fungdo de forma P(q) e de interferéncia S(q) entre micelas. Os resultados sio
discutidos no 4mbito de previsGes tebricas das transi¢des I~liquido-cristalinas.

No capftulo 7 sdo analisados vérios conjuntos de fases hexagonais
do sistema: o domfnio hexagonal a uma temperatura fixa (em colaboragdo com os
profs. Paolo Mariani e Anette Gulik); uma fase He de composi¢io fixa e
temperatura varidvel; uma fase Ha com decanol préxima ao domfnio nemético do
sistema. A anilise centra-se na determina¢io dos mapas de densidade eletrénica
obtidos a partir das intensidades das reflexdes medidas.

No capftulo 8 estio resumidas as conclusdes obtidas nesta tese e as
perspectivas futuras.

Em anexo temos: o apéndice I com as constantes utilizadas no
cilculo do fator de estrutura entre micelas; o apéndice II d4 detalhes do método
empregado para obtengdo da fung¢do p(r) e p(r), devido a O.Glatter (1977, 1979,
1981).

12
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Capitulo 2

Espalhamento em Baixo Angulo de Dispersbes
Coloidais

A anélise de espalhamento em baixo 4ngulo se apresenta muito fitil
na determinagio de caracterfsticas estruturais de partfculas de tamanho coloidal
(entre dezenas e centenas de f\). Qualquer processo de espalhamento envolve uma
relagdo inversa entre tamanho de particula e 4ngulo de espalhamento. Assim sendo,
dimensdes coloidais, que sdo bem maiores que o comprimento de onda, por
exemplo, do feixe de R-X incidente (CuKa=1.S418K), espalham num intervalo
angular de pequenos 4ngulos. Alguns exemplos compreendem: proteinas em
solugdo (Pilz, 1982), polimeros (Kirste & Oberthiir, 1982), fractais (Teixeira, 1988),
todos estudados por espalhamento em baixo 4ngulo.

As dispersoes coloidais podem apresentar contribuigdes dos fatores
intra e entre partfculas no espectro de espalhamento medido. Provivelmente o0s
arranjos mais complicados sdo os biol6gicos e os sistemas de surfactantes que se
auto-associam em solugdo, como por exemplo as micelas e microemulsdes (Chen,
1986). Nestes sistemas, a variacdo de concentragio altera a natureza do agregado,
assim como interagées entre particulas estao préticamente sempre presentes.

Neste trabalho o enfoque serd dado a solugdes coloidais carregadas
(macro-fons), cujo pico de correlagio, em medida de espalhamento em baixo
4ngulo, indica uma ordem local significativa em torno de um dado macro-fon devida
2 interagdo eletrostitica, mesmo quando a fragdo volumétrica de particulas é
pequena. A interagio eletrostitica € blindada pela presenga de fons pequenos
(contra-fons e, quando sal é adicionado ao sistema, co-fons), mantendo a solugio
neutra como um todo.

Do ponto de vista de teoria de liquidos, as correlagbes ibnicas em
solugoes coloidais sdo andlogas ao problema de eletr6litos bindrios ou sais fundidos
(Baus & Hansen, 1980). Contudo, éxiste uma diferen¢a fundamental entre eles: o
tamanho e a carga dos macro-fons em col6ides sdo normalmente muito maiores que
dos contra-fons. Assim, estes sistemas pertencem a uma classe de eletrélitos
altamente assimétricos, na qual ndo poderfamos aplicar as teorias comuns de
eletr6litos simples. Entretanto, Medina-Noyola & McQuarrie (1980) mostraram
que, quando o didmetro dos pequenos fons ¢ desprezfvel em relagdo ao das
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particulas coloidais, a interagio macro-fon - macro-fon é dominada pela interagio
de dupla camada (Verwey & Overbeek, 1948). Segundo esta aproximagio, Hayter &
Penfold (1981a) foram capazes de calcular uma fun¢io totalmente analftica para a
obtengdio do fator de estrutura S(q) dos dados de espalhamento. A metodologia
serviu como base para andlise de solugdes concentradas de micelas carregadas sob
diferentes condigbes de blindagem (Hayter & Penfold, 1981b), abrindo caminhos
para estudos sisteméticos de tais sistemas. Senatore & Blum (1985) estimaram ser
vélida a aproximagio quando a razdo entre o tamanho dos pequenos fons (contra-
fons e co-fons) e das micelas for menor que 0.1, normalmente encontrada nos
sistemas micelares i6nicos estudados (Hayter & Zemb, 1982; Hayter & Penfold,
1983; Bendedouch & Chen, 1983; Bendedouch et al., 1983a-b; Chevalier ef al., 1985;
Cabane ef al, 1985; Zemb & Charpin, 1985; Triolo ef al, 1985; Bezzobotnov ef al.,
1988; Borbely et al, 1989; Itri & Amaral, 1991)

Descrevemos abaixo a teoria geral de espalhamento incluindo
sistemas interagentes e ndo interagentes. No caso de sistemas interagentes focalizar-
nos-emos sobre o método de Hayter & Penfold (1981a), que chamaremos de HP,
para a determinagdo do fator de estrutura S(q). Este tipo de estudo estimulou
tratamentos numéricos mais extensivos que incluem efeitos detalhados do tamanho
de pequenos fons (Nigele ef al, 1985; Bratko e al, 1986; Belloni, 1986), e serio
discutidos na parte final deste capftulo.

Sistemas nao interagentes sdo descritos pelo formalismo usual de
espalhamento de Raios-X em baixo 4ngulo (SAXS).

2.1) Teoria Geral

Vamos supor uma amostra com Np particulas dispersas num meio
homogéneo. Seja o volume de espalhamento dividido em Np celas, cada uma
contendo exatamente uma particula, ¢ Ry € Ry as localizages dos centros de
massa para as celas N e M em relagdo a uma origem arbitréiria. A intensidade de

espalhamento € dada por (Guinier, 1956; Az4roff,1968):

(@)= (V) <53, Fi(@Fy (@expligRy-Ryp)]> 2.1)

14
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com < > representando uma média sobre todas as possfveis configuragbes e
tamanhos de particulas na dispersdo; q=vetor de espalhamento com amplitude
qg=4xsend /}; Fi(q)é o fator de espalhamento da particula i ¢ depende somente da
estrutura da mesma (* representa seu complexo conjugado).

Vamos agora assumir que o tamanho e a orientagido das
particulas ndo estejam correlacionados com as posigoes das mesmas. Neste caso
podemos reescrever (2.1):

I(q) =(V) 1 <E I <Fi(@Fy (9)>explig(RyRyp)]> (22)

onde < > internos representam uma média ponderada pela distribuigio de tamanhos
de particulas e orientacoes. Esta média pode ser decomposta em:

<Fp(@Fy (@>=[<|F(@)| - |<F(@> |26t [<Fla)>[2 (23)
Desta maneira a intensidade se reduz a:

(@)=, | <F(@)>[28(a) +npl<|F@)|%>-|<F(g)>]?] 24)

onde np=Np/V ¢ a densidade numérica média de particulas na amostra e §(q) é o
fator de estrutura para a dispersao definido por:

S(g) = (Np)! < EnEyexplig(RyRyy)> (2:52)

ou
S(@ =1+ (1~:p)-1<>:r,,>:M,,N explig(Ry-Ryp)]> (2.5b)

Analisando a equagio (2.4) observamos que o0 segundo termo tem
a forma familiar de um desvio quadritico médio:

AF = <|F(q)|%> -'|<F(g)>|? 2.6)
Se AF é numéricamente muito pequeno, pode ser considerado

como um fundo difuso e subtrafdo da intensidade (Hayter & Penfold, 1983).
Entretanto, para avaliarmos melhor os efeitos da polidispersividade e da média
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orientacional sobre a intensidade espalhada, convém reescrevermos a eq.(2.4)
€omo:

I(g) =n,P(@)S'(9) . 2.7)

definindo os termos:

$°(q) = 1+ B(q)[S(q) - 1] (2.8a)
B®) = |<F(@)>|%/<|F(g)|>> (2.8b)
onde P(q)=<|F(q)|2>=fator de forma da particula

S’(q) atua como um fator de estrutura aparente que depende de
B(q), fungdo oscilante entre 0 e 1 (Kotlarchyk & Chen, 1983). Esta suprime as
oscilagbes do fator de estrutura verdadeiro S(q) no espectro de espalhamento
observado de um sistema de particulas polidispersas ou ndo esféricas. Para
esferéides de revolugido com razao axial menor que 2, o fator B tende a unidade
dentro do intervalo de q de interesse neste trabalho. Consequentemente, podemos
desprezar os efeitos de orientagio sobre S’(q) (Kotlarchyk & Chen, 1983). A
importincia dos efeitos de polidispersividade serd analisada no item (2.5.1).
Para um sistema isotrépico o vetor de espalhamento q € substituido
simplesmente pela sua amplitude. Vamos analisar os limites das eqs. (2.7)-(2.8):

i) espalhamento de um sistema isotrépico de esferas monodispersas, para o qual

B(g)=1e
(@) = n,P(q)S(q) 2.9)

O fator de forma P(q) depende da geometria da particula e da
distribui¢do de densidades p(r) em seu interior. No caso de espalhamento de R-X
em baixo 4ngulo p(r) se refere a distribuicio de densidade eletrOnica, enquanto no
caso de néutrons p(r) representa a densidade de comprimento de espalhamento. J4
S(q) depende das posigoes relativas das partfculas (eq.2.5)
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ii) o segundo caso limite corresponde a um sistema isotrépico dilufdo de particulas
nio interagentes para qual $'(q)=S(q)=1. Neste caso:

(@) =n,P(@ _ | (2.10)

ou seja, a intensidade espalhada depende somente do objeto espalhador.
Par&metros caracteristicos podem ser obtidos diretamente da curva espalhada, tais
como raio de giro eletrénico Rg e superficie espectfica. A transformada de Fourier
da curva I(q) fornece a fungio distribui¢do de distdncias p(r). No préximo item
relacionaremos rdpidamente tais pardmetros e a intensidade de espalhamento. Em
seguida, estudaremos algumas formas simples para modelagem de P(q) para
finalmente voltarmos nossa atengao 2 determinagdo do fator de estrutura S(q) em
sistemas interagentes.

2.2) Sistema de particulas monodispersas nao interagentes

Conforme discutimos, duas restrigbes sdo impostas no
espalhamento em baixo 4ngulo (SAXS):

(i) o sistema € estatfsticamente isotr6pico (independente da isotropia ser
propriedade da estrutura das particulas ou uma consequéncia de qualquer alteragio
do sistema no tempo, por exemplo, rotagdo de particulas).

(ii) ndo existe ordem a longo alcance, ou seja, ndo existe correlagio entre dois
pontos bem separados.

Uma discussdo detathada de SAXS foi feita na dissertagdo de
mestrado (Itri, 1986) e aqui apresentaremos apenas resultados béasicos que serio
utilizados nesta tese. Duas regides distintas da curva I(q) podem ser analisadas:

ini

A intensidade de espalhamento na regido de q pequenos (tendendo
a zero) € dada por (Guinier & Fournet, 1955):
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1(q) = npP(q) = nyexp(-q°Re?/3) 211)

onde Rg;-raio de giro da particula.

Para grandes valores de q a intensidade espalhada torna-se
independente da forma da particula e € dominada pelo espalhamento da superficie.
Se o perfil de densidade varia abruptamente em distincias menores que 1/q
(interface), P(q) é dado pela lei de Porod (1951):

I(q) = mpP(Q) = 2%(s-p9)’S/q* 2.12)
slim ¢*1(q)/Q = S/V (2.13a)

onde Q = invariante J’ qzl(q)dq
S = superficie total
S/V = superficie especifica da particula

Vale a pena ressaltar que a lei de Porod permanece vilida numa
regido de grandes valores de g, mesmo no caso de dispersdes coloidais
concentradas, pois no limite quando g+~ + S(q)>*1 e o espalhamento depende
inteiramente da superficie especifica e da estrutura da interface da particula.

No caso de estarmos trabalhando com geometria de feixe linear
infinito (altura do feixe incidente € grande e largura desprezivel) a curva observada

-3

varia assint6ticamente com q™ e

4lim ¢31(q)/Q’ ~ S/V (2.13b)

com Q= J'qI(q)dq.

A lei de Porod pode ser generalizada para superficies fractais (por
exemplo em Teixeira, 1988), do mesmo modo que pode ser modificada se a
interface ndo € abrupta ou se a densidade de espalhamento no interior da partfcula
nido € homogénea (por exemplo em Kaler, 1988). No estudo de micelas por
espalhameto de R-X, na qual adotaremos um modelo de duas regides de densidades

18



eletrbnicas diferentes (figura 1), pode ser mostrado de uma generalizagio da lei de
Porod (Reiss-Husson & Luzzati, 1966) que:

tim q*1(q)/ce=2%(S/V)par(Ppar) M (PporPpar) >+
(Ppol-P0)>-Y"] (2.14)

com Y =1+[(1-R)(1-pgvpop)]l/ A(Ppar)-l("pol"’o)_

A= nimero de elétrons da cadeia paraffnica em relagdo ao niimero de
elétrons da molécula total

S/ V)par = superficie especffica da parte parafinica

Ppol = densidade eletr6nica da regiao polar

Ppar = densidade eletr6nica da regido parafinica

pg = densidade eletrbnica do solvente

Vpol = volume especifico parcial da regido polar

Ce = concentragao eletrénica

n = 0, lamela; 1/2, cilindro; 2/3, esfera

Ppar

Rpar Rpol. L

Figura 1 : 0 modelo de camadas para uma micela esférica
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Do valor de (S/V)pa.r podemos obter os valores de Rpar e Rpol
através de (Hendrikx & Charvolin, 1981):

Rpar =i(S/V)lpar  Rpol = RparV (2.15)

onde temos para lamela: i=j=1
cilindro: i=2; j=1/2
esfera: i=3;j=1/3

Funcao Distribuicéio de Distncias p(r

A funcio caracterfstica y(r), ou fungio probabilidade de distancias,
foi introduzida na teoria de espalhamento em baixo &ngulo por Porod (1951).
Representa a probabilidade que um ponto a uma distdncia 1, em uma diregio
arbitriria de um dado ponto na particula, estard também na particula.

Podemos calcular a fungdo ¥(r) a partir da fungfo distribui¢io de
densidades p(r) pela operagio "quadrado da convolugdo® dada por:

1) = P2 = [pp(eD)dx = p()*P(x) (2.16)

onde o sinal * estabelece a operagio convolugio.

A fungio de distribuig¢io de distincias p(r) € frequentemente usada
ao invés da fun¢do 7(r) na anélise das curvas de espathamento em baixo &ngulo. No
caso de um sistema de particulas monodispersas esféricamente simétricas (Guinier
& Fournet, 1955, pag.12):

pr) = r2y(t)=rp(r) 2.17)

(p(r) = r(dim'l)’r(r); onde "dim" define o tipo de simetria (dim=1, lamelar; dim=2,
cilindrica e dim=3, esférica).

e a intensidade espalhada € dada por:
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I(q) =4 Jvaax p(r)sen(qr)/qr dr (2.18)
0
ou

@) = (2% Ta)ar)sen(qr)/qr dg (2.19)

onde Dmax é a méxima dimenséo da particula (p(r) =0 para r>Dmax).

Uma classificagio qualitativa da forma e estrutura interna da
particula pode ser obtida diretamente de p(r), conforme observamos, por exemplo,
através de alguns modelos dados na figura 2. A dimensdo mixima da particula é
obtida diretamente das curvas, uma vez que p(r) se anula para r>Dmax.

2.3) O Fator de Forma P(q)

As fungoes P(q) sdo facilmente determinadas para algumas formas
simples (Guinier & Fournet, 1955). O fator de forma para esferas monodispersas
com interior hidrof6bico e uma regido polar (figura 1) é bem conhecido e dado por
(Marignan ef al, 1986):

P(q)~[4/38R iy (Ppar~P0)P(QR par) + 4/37R .
(Ppal-P0)H(AR po DI (2220)
onde d(u) = 3[(sen.u-ucosu)/u3]

A outra forma comumente usada é a de esfer6ide de revolugao
(Marignan ef al., 1986), de semi-eixos / e vl (figura 3):

P@ - r/ [(Apar-ApoD)Vpar®1ag1(0))+
(ppol-po) lo((1+d)g2(a))]2cosada 2.21)

onde Vp Vpol sdo 0s volumes das regides parafinica e total da particula,
respectivamente,

g1(8)=(c0528+v25en20)1/ 2
g(0)= (coszaw‘zsenza)l/ 2
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V' é a razao axial da particula inteira (incluindo a regido polar) e é igual a
V' =(i+d)/({+d)

Existem, naturalmente, outras formas possfveis (discos, cilindros,
esfero-cilindros, etc). O fator de forma de cilindros seré4 apresentado no contexto do
estudo de uma fase hexagonal no capftulo 4.

vi+d

£+d

ppo!

Dppor

Figura 3: modelo para uma micela elipsoidal. O eixo de revolugdo é z. A espessura d
da regido polar é quase constante

2.4) O Fator de Estrutura S(q)

Quando pensamos numa dispersio de particulas coloidais,
devemos imaginar que particulas formando uma camada fortemente ordenada nas
vizinhangas de uma dada particula referéncia, num dado instante, flutuam sobre a
influéncia de movimento térmico (Browniano). Assim sendo, num momento
seguinte estas particulas podem estar totalmente nio correlacionadas. A descri¢do
de tais estruturas fluidas, de natureza probabilistica, é normalmente dada em
termos da fungao distribuigao de pares tal que (Stanley, 1971):



grpr)-V:  [&r.. J'd3rNe'ﬁU("1""'N)- (2.22)

Jd3r fou Id3rNe-ﬁU (l'l...l'N)

onde B=(kB'I')'1 € o inverso da temperatura em unidades de energia (kg=cte de
Boltzmann=1.38x10"23]/mol°K e T= temperatura)

U=potencial de interagio

g(ry,rp) =g(|ry-ro|) =g(r) = fungdo distribuigio radial.

A fungio g(r) representa a probabilidade de encontrarmos uma
particula a uma distdncia 1 do centro da partfcula referéncia. Se duas particulas nao
podem se interpenetrar, nenhum vizinho pode ser encontrado mais perto que a
distdncia de méxima aproximagio ¢ (didmetro da particula), tal que g(r<0)=0. No
outro extremo, a densidade de particulas longe da particula referéncia é
indistinguivel da densidade média e g(r+w)=1.

Para uma dispersao isotrépica a fungdo [g(r)-1] e o fator de
estrutura [S(q)-1] estdo relacionados por uma transformada de Fourier:

gy =1 + np'1 J4xq2[S(q)-1]sen(qr)/qr dq (2.23)

S(qQQ =1 + npf4xr2[g(r)-1]sen(qr)/qr dr (2.24)

A funcio de correlagio total h(r)=g(r)-1, mede a correlagio total
entre duas partfculas separadas pela distincia r. Existem duas contribuigbes: 12, a
influéncia direta de uma particula sobre outra, descrita por uma fungio correlagio
direta ¢(r), ¢ a 23, uma influéncia indireta de uma partfcula-sobre outra, transmitida
via uma terceira partfcula a distdncia ry3 da primeira e rp3 da segunda. A {ltima
influéncia deve ser integrada sobre todas as possfveis posigdes da terceira particula,
levando a: '

h(l’lz) = c(r12)+npjc(r13)h(r32)dr3 (225)

24



N 000000000 000

1

que é conhecida como equagao de Ornstein-Zernike (OZ) (Ornstein & Zernike,
1914); r1p corresponde a distdncia entre partfculas denominadas de 1 e 2 na
dispersdo isotrépica.

Agora h(r) € a fungio de ponderagdo necesséria para calcular a
média para S(q), de tal modo que a equagio (2.5) tem a forma (Hayter, 1983):

S(Q) =1+ np'ﬁ(q) (2.26)

onde .fl(q) ¢ a transformada de Fourier de h(r). A transformada de Fourier da
eq.(OZ) usando o teorema da convolugao leva a uma forma equivalente:

S() = [1- npE(Q)] ] (2.27)

Assim, se nés pudermos resolver a eq.(OZ) ou para h(r) ou para
¢(r), podemos calcular S(q) via transformada de Fourier h(q) e &q) da solugao.
Para resolver a integral de OZ (2.25) devemos impor relagoes de fechamento
("closure relations”). Estas sdao as responsiveis pela introdugio do potencial
especifico entre particulas do sistema em estudo.

Para o sistema de esfera dura carregada, duas aproximagdes sdo
frequentemente utilizadas: "Hipernetted-Chain (HNC)" e "Mean Spherical
Approximation (MSA)". As relagbes de fechamento podem ser expressas,
respectivamente, pela seguintes equagoes:

HNC

¢(r) = -BU(r) + b(r) - In[h(r)-1] (2.28)
MSA

c(r) = -pU(r) >0 (2.29a)
e _ .

h(r) =-1 (ou g(r)=0) <0 (2.29b)

Nestas equagdes U(r) € o potencial efetivo entre partfculas. A
HNC é reconhecidamente mais acurada para um sistema de esfera dura carregada
(Baus & Hansen, 1980). Entretanto, € uma teoria no linear ¢ tem de ser resolvida
por métodos numéricos, tornando-se ndo atraente na andlise de dados de
espalhamento via modelagens e ajustes. Por outro lado, MSA é uma versdo
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linearizada de HNC e menos precisa, mas possui a grande vantagem de ter solugio
analitica quando o potencial de interagdo assume certas formas particulares.

O modelo’ mais simples para potencial de pares em sistemas
carregados € o assim chamado de primitivo ("Primitive Model™PM): a solugio é uma
mistura de esferas duras carregadas imefsas num solvente contfnuo de constante
dielétrica €. O potencial de pares Uij(r) entre particulas ij é:

ﬂUij = o l'<0'ij = (01+0j)/2 (2.303.)
= ZIZJLB/ r >0 (2.30b)

onde 0; Z; sdo o didmetro e a carga das espécies j, de concentragio ¥,
respectivamente

LB=e2/41reoekBT = tamanho de Bjerrum (Belloni, 1986) (e= carga
elétrica=1.6x10"19C; e =constante dielétrica do solvente (para 4gua pura=78.3);
€o=permissividade do espaco livre =8.854x10 12C2/ Nmz)

Neste modelo, os pequenos fons sdo tratados igualmente como as
macroparticulas. O PM € caracterizado por um comportamento de longo alcance rl
do potencial de Coulomb simples (eq.2.30b). Este modelo é absolutamente
necessirio quando resultados experimentais sdo sensfveis tanto aos pequenos fons
quanto aos macro-fons. Este € o caso, por exemplo, de sistemas micelares com
pequeno nmimero de agregagio ou com contra-fons pesados. Em tais solugbes, a
dissimetria ndo é muito grande e a intensidade espalhada por néutrons, R-X ou luz
depende de todos os fatores de estrutura.

Entretanto, numa boa parte destas suspensoes a dissimetria é tio
grande que as experiéncias medem essencialmente as correlagbes macro-fon -
macro-fon. Entio, por simplicidade, é interessante considerar a solugio via o
modelo de um componente ("One Component Model-OCM"™ (Hansen, 1973;
Hansen & Weis, 1977), com um potencial efetivo de pares macro-fon - macro-fon
vei(r). Na teoria v¢f(r) deve ser modelado para dar o mesmo fator de estrutura
como em PM, as aproximagées usadas para calcular §(q) sendo similares em ambos
os procedimentos (Beresford-Smith & Chan, 1982). Na prética algumas
aproximagdes sdo feitas para obtengdo de expressdes analfticas de vef(r). A mais
conhecida é o potencial DLVO (Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek), para qual a
forma mais simples é (Verwey & Overbeek, 1948):
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el .o r<og (2.31a)
- Zpllp X023  15g) (231b)
" (1+Ka)? r

O fndice 0 agora representa o macro-fon; a=0¢/2 & 0 seu raio.

K = (4xLp3,, #Z)1/2 (2.32)

¢ a constante de blindagem determinada pela tensdo ibnica da solugio, devida aos
pequenos fons (contra-fons e co-fons) (I('1 ¢ conhecido como tamanho de Debye-
Hiickel).

Assim, observamos da eq. (2.31b) que o potencial de Coulomb é
blindado pela nuvem de pequenos fons que circunda a partfcula coloidal. Os
pequenos fons sdo levados em conta apenas via a constante de blindagem K. A
relacio (2.31b) € muito fécil de usar: a altura est4 relacionada com a carga coloidal,
enquanto o intervalo de agdo com o tamanho de Debye. O potencial DLVO assume
essencialmente 3 aproximagdes:

(i) grande diluigio de col6ides (apenas 2 esferas)
(ii) fons pontuais + nido existem correlagdes pequenos fons-pequenos fons.
(iii) fraca interagdo macro-fon- pequeno fon

Medina-Noyola & McQuarrie (1980) mostraram que a equagio
(2.31) pode ser exatamente deduzida de PM, com as aproximagGes (i) e (ii), usando
as relagoes de fechamento MSA.

Utilizando ve{(r) dado pela eq.(2.31) em MSA (eqs.2.29), Hayter &
Penfold (19812) desenvolveram um método analftico para cilculo de g(r) e da
fungio de estrutura S(q) entre os macro-fons a partir dos dados de espathamento,
conforme descrevemos no préximo item.
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2.4.1) O Método de Hayter & Penfold - Um Fator de Estrutura
Analitico para Solugdes de Macro-fons:

Os autores formularam o problema em unidades adimensionais,
colocando: '

x=r/o; k=Ko; Q=qo
e escrevendo a eq.(3.31b) (v¢f=D))
BU(x) =Texp(-xx)/x x>1 (2.33a)

onde I""-ZozLB/Za(l+I(a)2 é o potencial de contato para um par de macro-ions,
expresso em unidades de kgT. Este potencial € vilido para sistemas coloidais tal
que k<6 (Hayter & Penfold, 1981a; Bendedouch & Chen, 1983).

Completando a descri¢io do potencial de pares temos 0 macro-fon
possuindo um interior duro ("hard core") tal que:

BU(x)=o x<1 (2.33b)

A fung¢io de correlagio direta c(x) pode entao ser obtida para x<1
resolvendo a eq. OZ (2.25) em MSA com as relagdes de fechamento (2.29).
Notamos que no caso I'+0 ou x+o (U(x)=0) as expressoes (2.25) e (2.29) se reduzem
ao resultado de esfera dura de Percus-Yevich (Percus & Yevich, 1958, Ashcroft &
Lekner, 1966). O método é iitil no cdlculo de S(q) para muitos sistemas neutros tais
como microemulsdes (Cebula ef al, 1982). O caso nédo blindado k=0 foi resolvido
por Palmer & Weeks (1973). '

* a teoria formal de HP nio coloca nenhuma restrigdo sobre o sinal do potencial
entre particulas em OCM, e pode ser usada de uma maneira fenomenolégica para
estudar sistemas na qual existe interagdo atrativa de curto alcance (Hayter &
Zulauf, 1982;Hayter, 1983; Chen, 1986).



Voltando ao nosso problema, Hayter & Penfold resolveram as
equagbes de (OZ) com as relagdes de fechamento em MSA para c(x), cujo
resultado é: )

o(x) =A+Bx+ nAx> /2+ Csenh(kx) /x‘+ F(cosh xx-1)/x x<1 (2.34a)
=-Texp(-xx)/x x>1 (2.34b)

onde n -:N003/6 ¢ a fra¢io volumétrica de particulas (N= densidade numérica de
particulas = $N,/f; N, =nimero de Avogadro, Ti=niimero de agrega¢io médio).
As constantes sdo dadas por:

C = -(WigF2 + WisF + W1g)/(Wi3 F + Wyp)
B=by +byC+byF (2.35)
A=a1+a2C+a3F

onde F & uma raiz de:
WaF+ W3 F3 + Wy F2 + W F+ Wy =0 (2.36)

As fungoes de distribuigio radial g(x) correspondentes sio entdo
calculadas de (2.23) e a raiz de (2.36) que leva a g(x)=0 dentro da particula é
mantida como solugdo fisica correta (equagio 2.29b de MSA)

O fator S(Q) € obtido pela transformada de Fourier da equagio
(0Z) usando (2.34). O resultado é&:

S(Q) = [1-24na(Q)I! 2.37)

Os coeficientes sdo dados no Apéndice 1. Todas as rafzes reais de
(2.36) sdo extrafdas por qualquer método padrio.
Vale a pena ressaltar que esta metodologia vem sendo usada h4 10
anos no estudo de espalhamento de néutrons em baixo 4ngulo com pardmetros
ajustdveis: carga e tamanho do macro-fon.
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2.4.2) Problema em MSA:

Conforme observamos, a relagio de fechamento MSA (2.29a) nio
é nada mais que a forma linearizada da relagio HNC (2.28) considerando que para
distincias suficientemente grandes h(r)<<1 (g(r)+1). Portanto, a relagio de
fechamento (2.29a) € somente assint6ticamente verdadeira, e assume-se vélida para
pequenas distincias até o contato. Isto falha para grandes interagbes (I'>>1),
especialmente a baixas concentragdes pois para tais sistemas as configuragbes de
contato sio extremamente improvaveis. A quebra de MSA manifesta-se por si s6
dando a fungio de distribuigio radial, g(¢) <0, proibido no sistema de esfera dura
(equagido 2.29b), para n<0.2. A aproximagio MSA (equagao 2.29a) d4 somente bons
resultados para cédlculos estruturais de moderadas a altas fragbes volumétricas,
quando uma proporgio significativa do espago € preenchida pela condigio exata
(2.29b) (Hayter, 1983).

Entretanto, a deficiéncia de MSA pode ser melhorada com um
procedimento de reescalamento ("Rescaled Mean Spherical Approximation-RMSA")
proposto por Hansen & Hayter (1982) baseados na condigio de Gillan (1974): a
grande repulsdo eletrostitica presente no sistema fisico € substituida no sistema
reescalado por uma repulsio de esfera dura. Do ponto de vista fisico, os dois
sistemas apresentam o mesmo comportamento. Do ponto de vista em MSA existe
uma grande diferenca entre eles, uma vez que a grande repulsﬁo‘ ¢ incorretamente
descrita por (2.29a) enquanto uma repulsdo infinita é corretamente descrita por
(2.29Db).

O procedimento para o reescalamento € o seguinte:

(i) a solugdo analftica dada por Hayter & Penfold (1981a) é calculada para o
sistema fisico. Na notagio de Hayter & Penfold isto pode ser colocado na forma:

*O mesmo tipo de efeito é encontrado no estudo de poli-eletr6litos altamente
assimétricos por HNC: a intensa repulsio coulombiana entre os poli-fons ¢
gradualmente substitufda por uma repulsdo de esfera dura efetiva com o aumento
do tamanho e decréscimo da carga (Belloni, 1985).
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gy oA (1= 0) =~(p1 +P2C + P3F) (2.38)

onde todos coeficientes sdo definidos em termos de n, I' e X, como no item anterior.

| Se este valor de contato é positivo, nenhum reescalamento ¢é
necessdrio, Isto ocorre quando a fragdo de empacotamento € grande o suficiente
para que o hard core tenha um papel significativo na aproximagao.

(ii)) se o valor de contato (2.38) for negativo, assinalando o predomfnio das
correlagdes de Coulomb e a quebra de MSA, o didmetro do macro-fon aumenta de
seu valor fisico og para um valor reescalado ¢’, até que a condigao:

g, RMSAG=c") - 0 (2.39)

seja satisfeita.

Tanto quanto o potencial de contato efetivo U(r=0") permanece
grande em relagio a kgT (I'>>1), a fisica do sistema ndo & afetada por este
procedimento, mas uma vez que a fragio de empacotamento efetiva n’=1rno’3/6
aumenta rapidamente com ¢’, RMSA prové uma descrigdo mais acurada do sistema.
O sucesso de RMSA para tais potenciais € que sua solugio permanece analftica e
permite um ajuste iterativo aos dados experimentais.

2.5) Qutras Consideragoes:
2.5.1) O Efeito da Polidispersividade:

Modelos exatos para polidispersividade na presenga de interagdes
especificas entre particulas sdo raros. Entre eles citamos os trabalhos de Kotlarchyk
& Chen (1983) e Senatore & Blum (1985). No 1° trabalho os autores calculam B(q)
(eq.2.8) para duas fungbes de distribuicio de tamanhos: de Schultz e retangular,
concluindo que a forma detalhada da distribuicdo ndo € critica para sistemas com
polidispersividade <20%.

Para ilustragio do efeito de polidispersividade sobre o fator de
estrutura aparente $°(q) apresentamos a figura 4, extrafda do trabalho de Senatore e
Blum (1985) que consideraram uma distribuigio de Schultz de tamanhos.

31



i

LA |

4

N

o

0 0.2
q(&

Figura 4: diferentes graus de polidispersividade sobre S(q): (a)— = 0; (b)--- = 0.15;
(c)~—= 0.30

Existem diversos efeitos interessantes da polidispersividade:
aumentando o grau de polidispersividade de 0 (fator de estrutura para um sistema

-~ monodisperso - curva cheia) para 0.15 (curva tracejada), observamos um aumento

em S(q=0) e um pequeno decréscimo no valor de pico; encontramos um alisamento
do fator de estrutura depois do 19 pico. Tais efeitos sio ampliados para 0.30 (curva
pontilhada). Em particular, o 1° pico ¢ sensivelmente menor que para o caso
monodisperso € as oscilagbes sdo totalmente ausentes. Isto indica aumento de
desordem na suspensdo com o aumento da polidispersividade. Resultados similares
foram obtidos por Van Beurten & Vrij (1981) para um sistema polidisperso de
esferas duras neutras.

Senatore & Blum (1985) nio encontraram efeitos apreci4veis sobre o
fator de estrutura por polidispersividade na carga até da ordem de 20%.
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2.5.2) O Efeito do Tamanho Finito dos Pequenos fons:

A partir do sucesso do método de HP, muitos autores tém
contribufdo para melhorar a expressio (2.31) relacionando OCM com o modelo
primitivo original. Beresford-Smith et @l (1985) introduziram o efeito de
concentragio coloidal sobre o potencial efetivo e assumiram que o tamanho dos
pequenos fons € zero. O resultado € que a expressdo (2.31) deve ser corrigida por
um fator que € mais ou menos simples dependendo de se escolher a aproximagio
MSA ou HNC para as correlagbes macro-fon - macro-fon. Senatore & Blum (1985)
e Nigele et al. (1985) estudaram o efeito de pequenos fons sobre o fator de
estrutura, via PM usando MSA, para essencialmente grande fra¢bes volumétricas.

Luc Belloni (1986) mostrou que considerando fons pontuais ou
pequenos (querendo dizer pequena dissimetria em relagido ao tamanho do col6ide)
a aproximagio PM com a relagdo de fechamento MSA para correlagoes fon-fon e
col6ide-fon é exatamente equivalente a OCM com o seguinte potencial DLVO
"modificado™

v i) = Zg2Lgx2 e K /e 150, (2.40)

onde o fator X depende da concentragio coloidal e K contém todos os fons (contra-
fons e os co-fons quando sal é adicionado ao sistema).

No limite de dilui¢do infinita (excesso de sal e fragdo volumétrica
zero); X tende a X0

X{,_,o "Xo = eKa/1+Ka

que d4 exatamente a expressio DLVO (2.31b), o mesmo resultado previamente
deduzido por Medina-Noyola & McQuarrie (1980). Estes ressaltaram que, a assim
chamada interacao DLVO, é essencialmente o potencial de forca média entre
macro-fons no limite dilufdo. A equagio (2.40) € uma extensio explicita de seus
resultados a concentragbes finitas, onde X>Xg. Isto implica que a presenga de
macro-fons 3,4... reduz a habilidade de blindagem dos pequenos fons em torno dos
macro-fons 1 e 2 e assim, ocorre uma repulsao efetiva mais intensa entre eles.

Estes resultados tornam mais facil entender porque a teoria OCM
usando relagio de fechamento MSA e RMSA (Hayter & Penfold, 1981a; Hansen &
Hayter, 1982) d4 resultados tdo satisfatérios para o fator de estrutura entre os
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macro-fons. No potencial DLVO utilizado (equagio 231b) Zg € um pardmetro
ajustdvel, que essencialmente compensa a deficiéncia de vef(r), que é uma forma
aproximada de (2.40). De fato, vmef(r) pode ser igualmente obtido do potencial
DLVO, com os mesmos valores de cte de blindagem Ka e fragao volumétrica n, mas
com uma carga efetiva Zy’ definida por: '

Zy' = ZgX/Xg

Entio, um ajuste . dos dados experimentais fornece
sistemdticamente um valor de carga maior para o formalismo DLVO (0CM) que
para PM dentro de MSA. A diferenga entre os dois valores é desprezivel em baixas
concentragbes com sal adicionado mas aumenta com a concentragdo e decréscimo
da salinidade. O valor da carga "efetiva” nio tem significado fisico absoluto.

A conclusio da comparagio entre OCM e PM € a seguinte: para
ajustes extensivos de numerosos espectros experimentais, a aproximag¢io DLVO ¢
adequada. E possivel melhorar muito rapidamente a metodologia de HP
introduzindo X ao invés de X no potencial de Yukawa.

Este procedimento funciona muito bem quando a dissimetria em
tamanho € grande e quando a fragdo volumétrica dos pequenos fons é pequena.
Caso contréirio, OCM nio € adequado e devemos usar o modelo primitivo dentro de
MSA (Belloni, 1986) ou HCN (Belloni, 1985), possibilitando o cilculo de todos os
fatores de estrutura parciais (Derian ef al, 1987, 1988; Khan et al., 1987).
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Resultados Experimentais
3.1) Arranjos Experimentais
3.1.1) Difratémetro de Baixo Angulo
Para o estudo das curvas de espalhamento de R-X em baixo 4ngulo
utilizamos um difratdbmetro de baixo &ngulo da Rigaku-Denki (laboratério de
Cristalografia - IFUSP), com tubo de cobre em geometria de foco linha. A

radia¢do utilizada foi de CuKa (A= 15418 :\) com um monocromador de grafite
entre a amostra e o detetor.

Figura l.a - f;= 1% fenda; fy= 2% fenda; f3= fenda ldbios; fe= fenda de
espalhamento; fq4= fenda de recepgdo e fr= fenda de recep¢ao do detetor; xy=
distancia entre o foco e f1; xy= distdncia entre f e fy; x3= distancia entre [ e f3;
= distancia entre f3 e amostra; x 4= distancia entre amosira e f4

Xam

Num arranjo normal sem monocromador o sistema de colimagio
(figura 1a) é feito com duas fendas de secgdo transversal fixas (f; ¢ fy) e uma
terceira (f3), denominada de fenda 14bios de altura fixa e largura varidvel. Essa
fenda é posicionada o mais préxima possfvel da segunda fenda e sua fungio é
reduzir a radiagio parasita espalhada nas bordas da segunda fenda. A fenda l4bios
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ndo deve tocar o feixe direto para justamente nio se fornar ela prépria uma nova
fonte de radiagdo parasita.

Como observamos da figura existe um quarto conjunto de
colimadores ap6s a amostra: nas duas posi¢ches extremas sdo colocadas fendas de
secgdo retangular (fe= fenda de espalhamento e f4 = fenda de recep¢io), sendo
que o alinhamento dessas duas fendas com o feixe espalhado € critico. A tabela I
esquematiza as dimensdes e respectivas distdncias entre as fendas utilizadas, num
arranjo experimental que denominamos de "alta resolugfio”.

Para a utilizagdo do monocromador o arranjo s6 permite a
colocagdo do mesmo na frente do detetor, montados sobre o brago do goniémetro,
de modo a monocromatizar o feixe espalhado pela amostra, conforme
esquematizado na figura (1.b) abaixo:

FEIXE ESPALHADO
PELA AMOSTRA

BS
|
-

Figura 1.b:arranjo do monocromador. M= cristal monocromador (no nosso caso
grafite [0002], 2d=6.7084); 8= dngulo de rotagdo do cristal (para grafite com
radiacdo CuKa, 85=13.28°); fr= fenda de recep¢io do detetor; BS = bloqueador do
feixe direto ("beam-stopper”). O sistema de colimagdo do -feixe incidente sobre a
amostra € descrito na figura 1.a.

Para a detecgdo do feixe espalhado utilizamos um detetor de
cintila¢do, que acoplado a um sistema eletrénico permite um registro automético
das medidas de espalhamento.
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Sistema de Alta Resolugio
i
™ f 02 x 10 mm
3 £ 0.1 x 10 mm
) fe 01 x 15 mm
) fy 0.05 x 15 mm
! fr 08 x 15 mm
X1 28.5 mm
%) 2395 mm
X3 60.5 mm
Xam 40.0 mm
X4 2820 mm

Dimensio da fenda ux b, u = didmetro da fenda, h= altura da fenda

fei metri istem

Seja Ig(x,t) a distribui¢do da intensidade em duas dimensoes do
feixe primério que atinge a amostra, onde t € a coordenada do centro do feixe
primirio na diregao da altura da fenda e x € a coordenada perpendicular a t. Se
considerarmos que a distribuigdo da intensidade ao longo da vertical € similar para
todos os valores das coordenadas horizontais, podemos escrever (Glatter & Kratky

1982, pag. 121):

Toxt) = Q)P(1)
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Assim, o efeito da colimagio em duas dimensdes pode ser dividido
em dois efeitos unidimensionais:

() o efeito da largura do feixe

O perfil da intensidade com sua distribuigdo Q(x) causa uma
intensidade espalhada borrada (“smeared”), J(m). Conforme figura 2.a, a abscissa
experimental m mede a distincia entre o feixe espalhado e¢ o centro do feixe
primario no plano de registro.

Seja A de coordenadas (x,0) um ponto da amostra atingida pelo
feixe e que espalha segundo ay. Seja 24, a posi¢do do detetor, A intensidade total
medida pelo detetor ¢ a intensidade do feixe direto vezes a intensidade espalhada
por todos os pontos da amostra e que atingem o detetor na posi¢ao:

J20)  ={Q(28)X(e1)dey (3.2)

onde Q(2¢’)=fungdo distribuigio de intensidade do feixe direto.
De consideragbes geométricas: m=d, .tang26. Para éngulos
pequenos temos 2senf~m/d,, (onde d,, =distincia amostra-detetor). Lembrando

que
g=dxsend/x  ~+  me=Ady,.q/2% (3.3)

) J(2) = [Q26°)1(26-26°)d20’=Q(26)"1(26)

ou J(m) = Q(m)*I(m) (34

Portanto, a fungio I(m) pode ser determinada através da
desconvolugio da eq.(3.4)

(ii) o efeito da altura do feixe

Vamos assumir que o perfil de Q(x) seja infinitamente estreito. Da
figura (2.b) temos andlogamente:

Jm) = rP(t).I(Jt2+m2)dt (3.5)
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e usando (33):
@ =PI/ +qdt (36)
Esta é a equagédo que deve ser usada para qualquer perfil do feixe
incidente.
AMOSTRA

dgm= DISTANCIA AMOSTRA-DETETOR

Figura 2: efeitos da geometria do sistema :(a) largura do feixe; (b) altura do feixe de R-
X incidente sobre a amostra.

] i jos-X inciden

Para avaliarmos a influéncia do perfil vertical do feixe, foi
construida uma pega adaptével ao detetor que possibilita 0 movimento do mesmo
na diregéo vertical. Uma série de filtros de alumfrio foram colocados na frente do
detetor para evitar a danificagdo do mesmo. ‘

Com o arranjo experimental de alta resolugio registramos
inicialmente a intensid_ade do feixe em funcéo da distincia m na direg¢do horizontal
(largura do feixe) e em seguida na vertical (altura do feixe). A mudanga de
coordenadas de m para o vetor de ¢spalhamento q € feita imediatamente com o
auxilio da equagdo (3.3), com d, = distdncia amostra-detetor =350mm. A tabela II
apresenta os resultados.
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TABELA II

i Perfil Horizontal e Vertical do Feixe de Raios-X Incidente

G I
Iﬂ 0.00 0.0000 26500
i 0.60 0.0071 20
\' 1.20 0.014 0
1.80 0.021 0
m(mm) qAl) a’(t,?’é?ﬁl ggm%eccps)
0.00 0.0000 26500
3.30 0.0388 26500
6.60 0.0777 26500
10.0 0.1165 26500
133 0.1553 8000
J 16.6 0.1341 40
20.0 0.2330 | 0 J.

Observamos imediatamente que podemos desprezar o efeito de

largura do feixe de R-X incidente sobre a amostra (prédticamente zero para
26<0.19, nas condigbes medidas). J4 o largo perfil na vertical serd considerado nas

andlises dos espectros de espalhamento medidos.
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3.1.2) Método Fotogrifico - Laue

~Utilizamos em paralelo ao sistema de detecgfio com contador, a
detecgio por emulsdo fotogréfica: radiagio CuKa filtrada por uma pelicula de Ni
(0.018 mm de espessura) foi usada em uma geometria de Laue de transmissdo com
um feixe ponto bem colimado (o nfquel reduz em 45% a intensidade da linha Ka do
espectro de R-X gerado pelo tubo de cobre e 99.4% a intensidade da linha K§8).
Nesta geometria um filme sensfvel a Raios-X € colocado posterior a amostra,
perpendicularmente ao feixe incidente com distincia amostra-filme de 10 cm.

3.1.3) Meétodo Fotogrifico - Camara de Guinier
(Istituto di Fisica Médica di Ancona-Itélia)

Experiéncias de difragio de R-X também foram realizadas usando
um gerador de R-X convencional (radiagio CuKe) com uma cimara de Guinier
operando em vicuo com um monocromador de cristal de quartzo curvo e um porta-
filme cilindrico (didmetro de cerca de 123 mm).

3.2) Amostras

Para a preparagio das amostras utilizamos lauril (dodecil) sulfato
de sédio (SLS), obtido comercialmente da Merck (99% de pureza); 4gua bidestilada
e deionizada; decanol (DeOH) da Merck bidestilado .

Solugoes isotrépicas bindrias, num intervalo de concentragiode 5 a
40% em peso de SLS em 4gua, foram homogeneizadas por agitagéo e centrifugagio.
Tentamos estudar amostras mais diluidas, mas a intensidade se tornava muito baixa.
A amostra de 40% de SLS/60% em peso de 4gua corresponde a uma fase
hexagonal liquido-cristalina. '

* férmulas qufmicas:
SLS : CH;-(CHy)11-OSO3Na
DeOH: C}{s-(c}lz)g-OH
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Anslogamente foram preparadas solugdes ternirias por adigio
gradativa de decanol ao sistema bindrio de composigio 26.15% de SLS e 73.85% de
4gua até obtermos uma fase nemética cilindrica Nc 2 concentragio de 25.12% de
SLS, 70.93% de 4gua e 3.95% de DeOH (razio molar dgua/SLS, Mw=45.2;
decanol/SLS, Md=0.286).

Uma fase nemética Nd foi preparada numa composic¢io de 24.73%
de SLS, 69.7% de 4gua e 557% de decanol (Mw=45.1, Md=0.41). As
concentragdes das fases nemdticas usadas foram as determinadas por Amaral &
Marcondes Helene (1988). '

Estudamos ainda uma fase hexagonal com decanol, que obtivemos
numa composi¢io em peso de 27.76% de SLS, 68.32% de 4gua e 3.92% de decanol
(Mw=39.4, Md=0.257), préxima ao domfnio nemético do sistema. Ressaltamos que
encontramos muita dificnldade experimental na preparagido e obtencdo de fases
hexagonais, tendo sido necesséria vérias tentativas.

Para estudos de espalhamento de R-X em baixo-4ngulo (com
detetor) e técnica fotografica de Laue, as amostras foram acondicionadas em
capilares de vidro Lindmann de 1mm de didmetro. A vedagio dos capilares foi feita
envolvendo-os em parafilme e sobre este colocamos uma camada de esmalte.

Para o estudo com cimara de Guinier as amostras foram mantidas
entre duas janelas planas de mica num suporte circular e rotacionadas
continuamente durante a exposigio, com o intuito de reduzir a presenga de pontos
brilhantes origindrios de eventuais monodomfinios macroscépicos.

As amostras foram estudadas em geral 2 temperatura ambiente
(T=23120C). Para o estudo em outras temperaturas o capilar foi colocado num
porta-amostra de latdo em forma retangular (figura 3), que possui dois orificios para
entrada e safda de 4gua (sistema circulante) acoplado a um banho térmico
comercial (Tecnal). Estudos em temperaturas diferentes da ambiente serio
especificados.
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Figura 3
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3.3) Tratamento de Dados

Quando obtemos experimentalmente uma medida de intensidade
de espalhamento em baixo 4ngulo devemos inicialmente subtrair-lhe a radiagdo de
fundo eletr6nico (BG,))-

Entretanto, o resultado obtido s6 serd correto se nio houver
radiacdo parasita no ponto de observagio. Consideramos radiagio parasita a parte
do feixe direto que foi transmitida pela amostra e deve ser retirada da intensidade
medida.

Equacionando:
Jobs = (I, - BGg)) - (Jp- BGe) Tr (37

onde Jobs= intensidade observada corrigida
J, = intensidade medida experimentalmente

Jo = feixe direto ou intensidade parasita
BG,| = radiagéo de fundo eletrénico = 0.5 cps
Tr = transmissdo da amostra

Em geral, o espalhamento do solvente é também subtrafdo. No
Nosso caso, entretanto, nio conhecemos a priori a quantidade de 4gua ligada a
micela e a possivel variagdo desta quantidade com a concentragdo. Assim, nés nio
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subtrairemos o espalhamento da égua de Jobs; o espalhamento parasita subtrafdo
consistird da intensidade medida sem amostra multiplicada pela transmissdo da
mesma., -

- A transmissdo Tr de cada amostra foi avaliada pelo método do
espalhador de carvdo vitreo (Itri, 1986). Neste procedimento colocamos uma
amostra espalhadora de carvio vitreo no lugar do porta-amostra, e o detetor em 24
qualquer (fora de zero) conta a intensidade espalhada Jj, proporcional 2
intensidade incidente J nessa amostra espalbadora. Em seguida centramos o
capilar contendo a solu¢do em estudo na frente de J, tal que a intensidade
incidente na amostra espalhadora de carvdo vitreo cai para Jy' € a contada no
detetor para J;’.

A transmissdo dessa solugdo € entdo dada por:

Tr = Jg = Jf (3.8)
Jo i

pois admitimos que o Gnico efeito desta amostra é atenuar o feixe incidente na
amostra espalhadora. O espalhamento em baixo 4ngulo da solugdo sé atingiria o
detetor através de um espalhamento duplo na solugdo e no carviao vitreo, com
pouca probabilidade de ocorréncia.

As tabelas IIT e IV apresentam as solugdes isotrépicas binérias e
terndrias estudadas, com as respectivas transmissées (Tr), cujas curvas de
espalhamento foram obtidas com difratdmetro de baixo &ngulo.

Os pontos experimentais para q<0.06¢&'1 (29 <0.70) ndo foram
considerados devido a forte influéncia do espalhamento parasita.

3.4) Normalizacao dos Dados

Para apresentagdo inicial dos resultados, as curvas de
espalhamento das amostras isotrépicas foram normalizadas pelas respectivas
concentragbes eletrbnicas ¢, (nimero de elétrons do anfifflico micelizado por
elétrons da solugio), através da relagao (Reiss-Husson & Luzzati, 1964):

Ce = [ 1+ ZgPM,lcy]! (3.9)
PMy Z, °nJ
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onde cp=c - (c.m.c.)=concentragio do anfifflico micelizado (em g/g)
c.m.c= concentragio micelar crftica=2x10"3 g/g (Reiss-Husson & Luzzati,

1964) _ :
Z ¢ PM= n¥ de elétrons e peso molecular de uma molécula de anfifflico
(subscrito a) ou de 4gua (subscrito 0). No nosso caso:

dgua:Zy = 10e PMy = 18

SLS: Z, = 156 e PM, = 288

DeOH: Z, = 90 e PM, = 158

A segunda coluna das tabelas IIT ¢ IV apresentam as respectivas
concentragdes eletrénicas para as amostras isotrépicas bindrias e ternérias.

3.5) Apresentagao inicial dos resultados

3.5.1) Sistema Bindrio SLS/4gua

A figura 4 apresenta curvas de espalhamento de Raios-X em baixo
dngulo para 5, 9 e 15% em peso de SLS, enquanto as figuras S e 6 apresentam as
curvas de espalhamento para 15%, 20% e 26.25%, 30% e 33% de SLS,
respectivamente. Para estas figuras as intensidades experimentais Jobs(q) estdo
normalizadas em relagao as respectivas concentragdes eletronicas c(tabela III).

Da figura 4 observamos que as curvas apresentam um pico que nio
altera sua posigdio, evidenciando estar predominantemente relacionado com a
estrutura interna micelar (Reiss-Husson & Luzzati, 1964, 1966; Itri, 1986). Observa-
se que o decréscimo na linha de base Jobs/ce com concentragio estd provivelmente
relacionado com o decréscimo da porcentagem de dgua nio ligada, presente como
espalhamento de fundo. Interagbes intermicelares estdo entretanto presentes: a
perda da intensidade de pico por micela com aumento de concentragio & devido a
correlagio entre as mesmas (Oster & Riley, 1952). Subtraindo-se um fundo
constante conveniente, existe um pequeno decréscimo na intensidade de pico de 5
para 9% e um decréscimo maior para 15% de SLS.
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TABELA 111
Amostras Bindrias Isotrépicas de SLS/4gua

f ¢ (%empeso) Ce | Transmissio  (Tr)
5 0.047 0.2680.002
| j 9 0.087 0.2830.003
| ’ 15 0.144 0.243£0.003
J' 20 0.19 0.18610.003
26.25 0.256 0.27110.002
30 0.293 0.26310.002
| 33 0.323 0.271£0.002

¢, = concentragio eletrénica do anfifilico total micelizado (eq.3.9); Tr= transmissio da amostra obtida

pelo método de espalhador de carvdo vitreo (eq.3.8)

TABELA TV
Amostras Terndrias Isotrépicas de SLS/4gua/decanol

amostras Md Ce Transmissio
AM1 0.034 0.262 | 0.22210.002
AM2 ' 0.084 ' 0.267 0.24310.003
AM3 0.139 - 0.272 0.21510.004

As amostras ternirias foram obtidas por anmento gradativo da razio molar decanol/SLS (Md) com a
razio molar 4gua/SLS constante (Mw=452)., As composi¢des em porcentagem em peso sio
respectivamente:AM1: 26.02% de SLS/7349% de 4gua/049% de DeOH; AM2: 2584 %de
SLS/72.97% de gua/1.19% de DeOH; AM3: 25.64% de SLS/72.41% de figua/1.95% de DeOH
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| +=5% de SLS
40 - }}{ﬁ _ 0=9% de SLS
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g(A)

Figura 4: curvas de espalhamento de Raios-X em baixo dngulo para concentragoes de
5, 9e 15% em peso de SLS
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Figura 5: curvas de espalhamento de Raios-X em baixo dngulo para concentragées de

15, 20 e 26.25% em peso de SLS
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Figura 6: curvas de espalhamento de Raios-X em baixo angulo para concentragées de
30 e 33% em peso de SLS (a diferenga na escala de Jobs(q)/c, em relagdo a figura 2
vem do fato que os conjuntos de amostras foram medidos em condigées de
alinhamento diferentes, apesar de mesma geometria de colimagao)
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Da figura 5 observamos que para 15% de SLS o pico comega a
sofrer influéncia da fungio de interferdncia, sendo que um segundo pico comega a
se pronunciar para valores menores em q. A 26.25% de SLS os dois picos sdo bem
definidos. Ndo mais se observa perda da intensidade da linha de base com o
aumento de concentragio de SLS, indicando que toda a 4gua deve estar ligada as
micelas.

Para todas estas concentragdes, foram também obtidos filmes com
foco ponto em geometria de Laue; observa-se entdo, além dos picos em baixo
dngulo o halo da parafina amorfa em s1=4.6A (q=2xs).

Um terceiro halo em baixo 4ngulo comega a ser detetédvel a 33%
de SLS, figura 6 (visfvel por fotografia). A 37% existe uma separag¢io de fases no
capilar (vista macroscépicamente através de polarizadores cruzados): fase isotrépica
I na parte inferior (figura 7a) e indicio de formagio de uma nova fase
(birrefringente) na parte superior pela presenca de efeito de granulagao (figura 7b).

A 40% de SLS uma fase He" & bem definida (figura 8), obtida a
temperatura ambiente. Embora o trabalbo de Kekicheff & Cabane (1987) mencione
a entrada na fase Ha somente a 30°C (com 38% de SLS), outros autores (Reiss-
Husson & Luzzati, 1964, 1966; Leigh et al.,, 1981) mencionam a existéncia de fase
hexagonal a 24-25°C (com 40% de SLS). N6s observamos que a fase com cadeia
estendida (cristais hidratados em excesso de 4gua) poderia ocorrer a 22°C, mas
depois de um processo de aquecimento e resfriamento a fase Ha se mantinha a
temperatura ambiente (confirmada através da presen¢a a alto 4ngulo da banda
difusa da parafina - s'1 da ordem de 4.6R)

Os diagramas de difragio para as temperaturas mais altas sdo
apresentados na figura 9: observamos um conjunto de reflexdes cujas posigoes se
encontram na razdo 1:/3:/4:/7, confirmando uma estrutura hexagonal
bidimensional He. Notamos também um efeito de textura que se pronuncia com o
aumento de temperatura. Observamos que este efeito estd intrinsicamente
relacionado com o tempo de permanéncia no capilar e tendéncia a formacio e
crescimento de microcristalites (lembrando que na presente geometria as amostras
estavam fixas durante o perfodo de exposigio).

* As reflexdes permitidas no caso de uma simetria hexagonal bidimensional (grupo
espacial p6m) sio dadas por s(hk) = 1/a(J3/2)(h2+k2+hk)1/ 2, onde a é a
dimensdo da cela unitdria e h,k sdo os indices de Miller da reflexdo (Luzzati, 1968 ¢
International Tables for X-Ray Crystallography, vol.Il, pag.113).
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Figura 7: amostra de 37% em peso de SLS: separagao de fases no capilar: (a) fase
isotrépica (parte inferior do capilar); (b) indicio de formagdo de uma nova fase (parte
superior do capilar)

Figura 8: amostra de 40% em peso de SLS: fase He. Presenga de 5 picos de
interferéncia com valores de 51 (q=21s) na razdo 1:/3:/4:/7:/9 (2 ultimos muito
fracos e préximos). A flecha indica a presenga da banda difusa da parafina (s'I ~4.64 )
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Da figura observamos que a posigdo dos picos se altera com a
temperatura, passando de s1=465A (T=25°C) para 46.0A (T=30°C), 45.7A
(T=40°C) e 43.0 (T=70°C). Consequentemente, o parimetro de rede a decresce
com a temperatura. ;

Observamos ainda que a T=25°C (figura 8), a 32 reflexio (F(2,0))
apresenta-se fraca em relagdo as duas primeiras, diminuindo de intensidade até
desaparecer a T=70°C (figura 9.c).

a

Figura 9: diagramas de difra¢do da fase hexagonal a 40% de SLS e 60% de dgua, com
aumento gradativo da temperatura: (a) 30°C; (b) 40°C; (c)70°C. De (a) para (c)
tendéncia a formagdo e crescimento de microcristalites, predominantemente
relacionados com o tempo de permanéncia no porta-amostra.
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3.5.2) Sistema Terndrio SLS/dgua/decanol:

3.5.2.1) As Fases Isotrépicas Terndrias e & Transicio de Fase I-Nc

A figura 10 apresenta curvas de SAXS para as amostras AMI,
AM2 e AM3, normalizadas pelas respectivas concentragdes eletronicas ¢, (tabela
IV).

Da figura observamos uma variagdo da posi¢gdo do pico de
interferéncia, assim como um pronunciamento do 2% pico, com o aumento de
decanol. Dos resultados de fotografia -método de Laue (livres do efeito borrdo da
geometria do feixe) observamos que o valor da posi¢do do 12 pico (em s‘l) cresceu
de 52A (Md=0) para 57A na fase isotr6pica AM4 (25.44% de SLS, 71.84% de dgua
e 2.72% de decanol - Mw=45.2, Md=0.195) que coexiste com uma fase nemdtica
NcJ4 na fase Nc estudada (figura 12) com Md=0.286, a posi¢ido deste pico € da
ordem de 60A. O 2° pico em 30A torna-se uma segunda ordem do primeiro. A fase
Nc¢ ¢ fortemente caracterizada pela presenga de ordem orientacional, conforme
observamos na figura 12.

3.5.2.2) Caracterizagio das Fases Nem4ticas

Da figura (12.a) observamos que os dois méximos na fase Nc tem a
mesma dire¢do preferencial, determinados por orientagdo superficial. A figura
corresponde a uma amostra logo apds a preparagio. Com o tempo, a orientagio
superficial torna-se mais pronunciada e os picos aparecem na dire¢io equatorial
(perpendicular ao eixo do capilar). O resultado é ficilmente entendido: micelas
cilindricas se orientam preferencialmente com seus eixos paralelos ao do capilar,
dando uma orientagio preferencial equatorial para os picos de difragdo. Estes
correspondem 2 distincia média entre micelas adjacentes na diregéo das cadeias de
anfifflicos, ou seja, dire¢do perpendicular a n na fase Nc (Amaral et al., 1979;
Charvolin et al., 1979).
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Figura 10: curvas de espalhamento de Raios-X em baixo dngulo para amostras
isotrépicas AM1, AM2 e AM3, obtidas a uma razdo molar dgua/SLS, Mw=45.2 fixa,e
decanol/SLS, Md=0.034, 0.084 e 0.139, respectivamente (tabela IV). (A diferenga na
escala de Jobs(q)/c, em relagdo a Md=0 (figura 5) vem do fato que os conjuntos de
amostras foram medidos em condigbes de alinhamento diferentes, apesar de mesma
geometria de colimagado) '
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Entretanto, fases neméticas Nd apresentam o mesmo tipo de
orientagio superficial (Amaral e al., 1979). Assim, a caracteriza¢io completa da
fase Nc foi feita com auxflio de orientagio magnética. A fase N¢ orientada com
campo magnético H horizontal e perpendicular ao eixo do capilar e ao feixe de
Raios-X (geometria G ), apresenta dois méximos concentrados na diregdo vertical
(figura 12.b), ou seja, as bandas rotacionam para a diregio vertical (n//H). Com a
remocio do magneto e rotagio do capilar de 90° em torno de seu eixo (geometria
G 7/ orienta¢gio magnética residual com H paralelo ao feixe de R-X), os dois
méiximos aparecem isotrépicamente (figura 12.c). Os resultados combinados sem
campo (Gg), G, ¢ G // definem a fase como Nc (Amaral ef al, 1979; Charvolin ef
al., 1979; Santos Bittencourt & Amaral, 1989; Amaral, 1989).

A fase Nd preparada também foi caracterizada por campo
magnético. As figuras 13.a-c, apresentam os resultados em geometrias Gg, G, ¢
G/, respectivamente.

O resultado da fase Nd orientada por efeito de superficie
(geometria Gg) (figura 13.a) € anélogo ao da fase Nc. Entretanto, o campo diretor é
mais complexo (Santos Bittencourt & Amaral, 1989): o campo € radial, mas na
regido central do capilar existe um "escape” do diretor na direcéo do eixo do capilar.
Este "escape” representa uma fragio muito pequena do volume, que a difragio de
R-X nio enxerga em geral. A regido do volume que tem n quase paralelo ao feixe
de R-X nao contribue para o pico de difragio, pois estd fora da condigdo de
difracdo (Amaral, 1989). Consequentemente, embora o campo diretor na fase Nd
seja mais complexo que na fase Nc, a amostra Nd apresenta 0 mesmo tipo de
resultado correspondendo & condigiio de n1 ao eixo do capilar e ao feixe de R-X.
G 7/ € G, correspondem respectivamente as condigdes de n//R-X e niR-X ¢ ao
eixo do capilar. O conjunto G, G, ¢ G // permite a caracterizagio total da fase Nd
(Amaral, 1989). '
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Figura 11: coexisténcia de fase I-Nc
amostra AM4(Mw=45.2, Md=0.195).

Figura 12.b:fase Nc com H presente
no plano da figura, na dire¢do
horizontal (geometria G v,

56

Figura 12.a: fase Nc (Md=0.286,
Mw=45.2) com orientagio
superficial (sem campo
aplicado - geometria G).

Figura 12.c: fase Nc com
orientagdo magnética residual
(H//ao feixe de R-X-geometria



Figura 13: (a) fotografia de difra¢do de Raios-X tipica de uma amostra nemdtica Nd
(Mw=45.1, Md=0.41) sem campo magnético aplicado (geometria Gp); (b) Nd em

geometria G ; (c) Nd orientagdo magnética residual na diregdo do feixe de Raios-X
(Gyy)
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3.5.2.3) Fase Hexagonal Ha do sistema SLS/égua/decanol

Estudamos uma fase hexagonal com decanol, a temperatura de
259C e 70°C. Um primeiro ponto importante a ser levantado € a existéncia de uma
fase hexagonal com decanol com uma razdo molar 4gua/SLS (Mw=39.4) muito
maior que numa fase binéria do sistema (Mw=24 para 40% em peso de SLS em
dgua).

Os resultados de R-X, usando método fotogrifico de Laue, de
amostras acondicionadas em capilares cilindricos, ndo se apresentaram bons. Os
espectros de difragio mostram picos largos, praticamente sobrepostos, tornando
diffcil a identificagdo da fase. A confirmagéo de que a fase era realmente hexagonal
foi feita através de um espectro de Debye-Scherrer da amostra num porta-amostra
plano, utilizando uma cimara de Guinier com radiagio monocromética. Os
espectros para as temperaturas de 25°C e 70°C, das figuras (14.a) e (14.b),
respectivamente, apresentam um conjunto de reflexdes cujas posigoes se encontram
na razao 1:/3:/4.

~56.6A 49.0A

Figura 14: diagramas de difragdo da fase hexagonal terndria (Mw =39.4, Md =0.25 7):
(a) 25°C; (b) 70°C. A posicio 5”1 da primeira reflexdo é indicada em cada diagrama.
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Capitulo 4

Estudo da Transicao de Fase Isotropica-Hexagonal no
Sistema SLS/H»O

Desde o trabalho pioneiro de Reiss-Husson & Luzzati (1964, 1966)
de estudos do sistema SLS/4gna por espalhamento de Raios-X, definindo a
transi¢io da fase isotr6pica I para a fase hexagonal Ha liquido-cristalina, quase néo
foram realizados trabalhos em solug¢bes concentradas na fase I. Estudos sobre
crescimento micelar no sistema SLS/4gua (Missel ef al, 1980, 1983; Tkeda ef al,
1980 e 1981;Hayashi & Tkeda, 1980; Corti & Degiorgio, 1978, 1979 e 1981),
focalizados mno efeito de adigio de sal, foram feitos a baixa concentragio de
anfifilico (abaixo de 5% em peso de SLS). Mesmo quando focalizados nos efeitos de
interagoes intermicelares, com determina¢io da fungdo de interferéncia entre
micelas, estes estudos se restrigem, em geral, a concentragbes menores que 15% de
SLS (Hayter & Penfold, 1981b, 1983; Cabane ef al., 1985, Zemb & Charpin, 1985;
Triolo et al., 1985; Sheu ef al., 1985, 1986; Chen, 1986, Wu er al, 1987; Sheu & Chen,
1988; Bezzobotnov ef al., 1988; Borbely ef al., 1989; Chen & Sheu, 1990).

Hendrikx & Charvolin (1981) trabalhando com o sistema decil
sulfato de s6dio (SdS)/dgua/decanol focalizam as fases concentradas liquido-
cristalinas em torno do domfnio nemético do sistema. A tramsigdo isotrépico-
nemdtica tem sido extensivamente investigada, mas tais estudos focalizam a fase
nemitica, sem correlacioni-la ao enfoque fisico-quimico dado aos sistemas
micelares dilufdos. Por outro lado, foram feitos trabalhos mais recentes (Wood &
McDonald, 1985; Kekicheff & Cabane, 1987) nas fases intermediérias entre a Ha e
a lamelar La do sistema SLS/4gua, mas sem focalizagio na fase isotrépica.

A motivagio do presente estudo foi a localizagio do domfnio
nemidtico no sistema - SLS/4gua/decanol (Amaral, Marcondes Helene, Santos
Bittencourt & Itri, 1987, Amaral & Marcondes Helene, 1988). Pretendemos
investigar em maior detalhe a mﬁdanga na forma das micelas nas solugdes
isotrépicas concentradas. Para isso, neste capftulo focalizaremos nossa atengdo no
estudo do sistema binédrio SLS/4gua, sem aditivos, nas solugbes isotrépicas e na
transi¢gio I-Ha.
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As amostras foram investigadas por difragio de R-X (método
fotogréfico-geometria de -Laue), & temperatura ambiente. As fotografias sio mais
adequadas ao tipo de anilise que apresentaremos, pois sio livres dos efeitos de
borrdo causados pela geometria do feixe linba.- As intensidades relativas das
difragdes foram determinadas através de um microdensitometro linear.

Neste capftulo faremos uma anélise do sistema bindrio SLS/4gua
via relagbes de volume ocupados por anfifilico e 4gua, conforme descrevemos a

Seguir,

4.1) Método de Andlise

Os volumes ocupados pela 4gua (Végua) e pelo anfifflico (vy;f)
estdo na raziao (Husson et al., 1960):

Vanf =Vanf- €)] (4.1)
Vigua Végua (1-%)

onde Vapnf € V40, 530 05 volumes especificos parciais do anfifilico e da 4gua
respectivamente; ¢ € a concentragao em peso do anfifflico em solugéo.

Supondo que as micelas estido arranjadas em uma dada estrutura
com cela unitiria de volume Vee] s t€MOS

Vanf * V4gua = Veela - 4.2)

Substituindo (4.2) em (4.1) chegamos a:

&y = Vanf= [1+ : [ _?aifua. (1:) ”1 43)

Veela

onde ¢, = concentragdo em volume do anfifflico.



Diferentes expressoes sio entio obtidas supondo casos particulares
de estrutura e de forma micelares. Por exemplo:

(1) micelas esféricas de raio R em uma Ct-cla ctibica com pardmetro de rede a:

R = a3.c/4n]l/3 (4.42)
e para estrutura FCC: (4 elementos por cela)

R = a[3.c,/16x]1/3 (4.4b)
(2) estrutura hexagonal com pardmetros de cela unitiria a e ¢, para vérias formas

micelares:
micelas cilindricas de raio R e tamanho L:

L =f3c, [a T (4.5)
c 2x [ R ]

esfero-cilindros com tamanho interno / (L=I/+2R, anisometria ¥ = L/2R):
(RR2 + 4/3x R3)/c = J3¢, a2/2 (4.6)

esfer6ides prolatos de revolugio com eixo menor R e eixo maior /, anisometria v =
I/R (L=2A=2R):

L= 3B ¢ [a ]2 . 4.7
c 4x R
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4.2) Resultados

A tabela I apresenta os valores de s'1 das posigdes dos picos em
funcdo da concentragao de SLS.

Para concentragoes até 10% em peso de SLS existe a presenca de
um pico centrado em s1=36A, conforme ja visto também através das curvas de
SAXS. A posi¢io do pico ndo se altera com a concentragio, uma vez que 0 mesmo
estd fortemente relacionado com a estrutura interna da micela (Reiss-Husson &
Luzzati, 1964, 1966; Itri, 1986).

Modelagem de um fator de forma esférico as curvas de SAXS de 5
e 9% de SLS (Itri, 1986) confirmou dimensbes micelares compativeis com
resultados de espalhamento de luz (Missel et al, 1980, 1983; Corti & Degiorgio,
1978, 1979, 1981): raio hidrof6bico de 16.7A (cadeia estendida) e raio total de 25A.
Este estudo da forma micelar a baixas concentrag¢des serd analisado em detalhes no
capftulo 5.

Da tabela I podemos notar que para concentragdes igual ou
maiores que 20% de SLS, a razio entre os valores de 5”1 dos dois primeiros picos de
interferéncia tendem a /1/3. Entretanto, a presenc¢a de intenso pico intramicelar
pode influenciar fortemente a posigiio do segundo pico de interferéncia na fase I;
n6s preferimos entdo focalizar inicialmente a nossa discussio somente sobre o
valor de s do primeiro pico de interferéncia, uma vez que a posi¢io deste pico é
pouco influenciada pelo fator de forma micelar.

Na fase Ha cinco picos de interferéncia aparecem, com valores de
™' na razdo /1:/3:/4:/7./9 (os itimos dois picos sdo muito, fracos e préximos, sendo
de fato dificil de resolver); eles fornecem um parimetro de rede a=53.7t0.3A. Deve
ser ressaltado que esta distincia em s"1coincide com o pico de interferéncia
observado na fase I'a 26.25% de SLS. Estes resultados nio diferem dos de Reiss-
Husson & Luzzati (1964, 1966), que sugeriram a existéncia de micelas cilfndricas ji
na fase I.

1
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TABELA 1

Posicido dos picos de difragdo de R-X como uma fun¢do da concentragio de SLS

$(% em peso) [¢I>](Molar)

s1A)

5 0.17
9 0.31
15 0.52
20 0.69

26.25 0.91

30 1.04

33 1.14

37 1.28

40 1.39

36.01£0.5
36.010.5
33.8t0.5

57.5t1.0
32.5¢0.5

53.011.0
29.510.5

48.310.7
26.510.5

48.0t1.5
27.310.7
(192¢1.0)

47.611.0
26.8:0.2
(20.0£1.0)

46.00,05
26.910.1
(17.910.1)

46.510.5
26.410.1
23.110.1
17.110.2
15.110.2

Para 37% em peso de SLS houve uma separagio de fases no capilar:(a) fase isotrépica I na parte
inferior do capilar; (b) indicio da formagéo de uma nova fase na parte superior do capilar (vide figura 7

do capftulo 3). As refexdes entre paréntesis sio muito fracas e dificeis de medir,
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Por outro lado, a regido de concentragdes menores (até 16% de
SLS) vem sendo muito estudada por espalhamento de néutrons a baixo 4ngulo
(SANS); tais resultados dio picos fortemente relacionados com a interferéncia
entre micelas, por causa da diferen¢a no fator de forma micelar entre SAXS e
SANS. Resultados de SANS (Hayter & Penfold, 1981b, 1983; Cabane ef al., 1985,
Zemb & Charpin, 1985; Triolo ef al., 1985; Sheu ef al., 1985, 1986; Chen, 1986, Wu
et al., 1987, Sheu & Chen, 1988; Bezzobotnov ef al., 1988; Borbely ef al, 1989; Chen
& Sheu, 1990) tem sido interpretados em termos de micelas esféricas (ou esferéides
levemente anisométricos); a posigio do pico de difracio medido € uma composigio
do pico da fungdo de interferéncia com o fator de forma micelar. Um modelo
completo ajustando as curvas de espalhamento pode reduzir o raio micelar total em
torno de 22A mas deixa praticamente inalterado o raio paraffnico (detalhes deste
tipo de anélise serdo aprofundados no capitulo 6).

A tabela II apresenta as posigoes dos picos de difragio ')
obtidos via os picos de fatores de estrutura extrafdos das curvas de SANS de
solugdes micelares de SLS, a temperatura de 40°C, em diferentes concentragies
molares (Wu et al, 1987; Chen & Sheu, 1990). Embora trabalhamos em
temperatura diferente (ambiente), utilizaremos os dados de SANS a baixas
concentragdes para uma andlise qualitativa da evolugdo dos picos com o0 aumento
de concentragio.

Pretendemos analisar nossos resultados visando fazer uma ponte
entre o enfoque micelar a baixas concentragdes € o enfoque liquido-cristalino dado
a concentragdes mais altas, Para efeito comparativo com os dados de SANS nossos
resultados sao apresentados como uma fungdo da molaridade uma vez que os
resultados de SANS sdo em DO enquanto nossos resultados sdo em 4gua.

4.3) Discussio

Os estudos iniciais da fase Ha (Luzzati et al, 1960; Husson ef al.,
1960) postularam ser a fase formada por cilindros "infinitos", € os dados de R-X vem
sendo interpretados com a hip6tese de distribuigdo homogénea de anfifflico e 4gua
no plano perpendicular aos cilindros, na mesma propor¢ao como no sistema total.
esta hip6tese permite a derivagao das dimensdes da secgdo transversal do cilindro a
partir da distincia de repeti¢io medida (eq.(4.5) supondo L=c). Este procedimento
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leva, sisteméticamente, ao valor do raio paraffnico do cilindro menor que o
tamanho de uma cadeia estendida. Em nosso caso, para concentragio de 40% em
peso de SLS temos um raio paraffnico de 15.7A (cadeia estendida 16.7A - obtida da
férmula de Tanford: /=1.5+1.265n., onde n,=niimero de 4tomos de carbono da
cadeia alquila (Tanford, 1972). O raio total obtido por tal formalismo ¢ de 17.0A;
devemos remarcar que este €, na realidade, um "raio total efetivo”, correspondendo
ao volume das cabegas polares excluindo toda a 4gua. Na realidade o raio total
micelar é muito maior, com pelo menos uma camada de 4.6A de espessura (Stigter,
1964, 1966) com uma quantidade considerdvel (mas niao ficilmente definida)de

4gua.

TABELA 11
Posigio dos picos do fator de estrutura de solugdes micelares de SLS, a T=40°C,

[#]Molar s1A)
0.03 110.8
0.06 942
0.12 81.9

385

025 69.8
33.1

0.50 58.9
- 29.0

Os dados foram extrafdos dos trabalhos de Wu ef al. {(1987) e Chen & Sheu (1990) (Os fatores de
estrutura s3o obtido das curvas de SANS via modelagem do fator de forma e da fungio de

interferéncia entre micelas).
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Devemos enfatizar entretanto, que na fase isotr6pica encontramos
micelas esféricas e cilfndricas com raio paraffnico igual ou maior que o tamanho de
uma molécula estendida (Missel et al., 1980, 1983; Hayter & Penfold, 1981b, 1983;
Cabane et al., 1985; Zemb & Charpin, 1985; Shen et al, 1985; Chen, 1986;1tri, 1986;
Wu et al, 1987; Chen e Sheu, 1990). Isto significaria que o raio do cilindro
encolheria com o aumento da concentragio de anfifilico.

Em estudos mais recentes e detalhados da fase He (Wood &
McDonald, 1985; Kékicheff & Cabane, 1987) e das transi¢des através das fases
intermediérias para a fase lamelar La, tornou-se clara a necessidade de levar em
conta o tamanho do cilindro. Verificou-se um crescimento axial de cilindros com
raio substanciaimente constante (aquele de uma cadeia estendida) para o sistema
oleato de potissio/dgua (Wood & McDonald, 1985) por anilise detalhada da
dependéncia do tamanho da cela unitdria com a composigdo das fases hexagonais.
Para o sistema SLS/4gua os mesmos autores indicaram crescimento do raio do
cilindro mesmo acima do valor da cadeia estendida; isto foi interpretado em termos
de uma seccio transversal eliptica levando, em concentragbes maiores, a uma fase
hexagonal distorcida. Contragédo do cilindro foi considerada mais improvével, uma
vez que a fragio em volume do anfiflico aumenta com sua fragio em massa.
Kékicheff & Cabane (1987) concluiram que o raio do cilindro crescia na fase Ha
com a concentragio até o valor da cadeia estendida, atingido na vizinhanga da fase
monoclinica Ma (ou fase hexagonal distorcida). Nestes estudos de fase He nenhuma
comparagio foi feita com resultados na fase isotrOpica. Apenas num trabatho
recente de Auvray ef al, (1989) foram estudadas uma série de fases intermedi4rias
desde as fases micelares até lamelares do sistema & base de brometo de
cetiltrimetilamonia (CTAB), em diferentes solventes polares (4gua, formamida e
glicerol). Os autores observaram cilindros alongados na fase Ha na presenca de
4gua, que se deformam nas vizinhangas na transigao de fase Ha~Ma. J4 na presenga
dos outros dois solventes os cilindros séo finitos na fases Ha, ocorrendo crescimento
nas vizinhangas da transicdo de fase He para cibica Qa (ndo foi detectada a fase
Mu nestes casos).

O ponto a ser enfatizado € que para o sistema SLS/4gua, se
consideramos as transigoes I*Ha~Ma, o panorama seria de micelas com raio
paraffnico compatfveis com o tamanho estendido em ambas as fases I e Ma, mas
menores na fase Ha, o que parece muito estranho. N6s consideramos mais razoével
admitir a possibilidade de um raio micelar constante (aquele de uma cadeia
estendida) nas fases I e Ha.
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Para verificar esta alternativa, fizemos um modelo ajustando as
intensidades dos picos de difracio na fase He. Ajustamos um fator de forma
cilindrico (Oster & Riley, 1952b) assumindo a seguinte fungdo distribuigio de
densidade eletrénica radial p(r): uma regido parafinica interna com Ppar=0-275
e/A3 e raio Rpap e uma camada mais externa contendo as cabegas polares e a 4gua
de hidratagio, com Ppol © raio total Rpol- Para a regido externa (r>Rpol)
assumimos o valor da 4gua p0=pagua=0.327e/z&3.

() |2 = (e par-PpoDRpart1(@R par)+ (Ppor-Pagua)-
Rpot! 1(quo1)]2(1/q2) (4.8)

onde J1(qR) ¢ a fungio de Bessel de 12 ordem.

A intensidade teérica calculada € comparada com as intensidades
corrigidas das linhas de difragio da fase Ha na figura 1. As intensidades observadas
foram medidas com microdensitémetro e corrigidas por fatores de muitiplicidade e
de polarizagdo de Lorentz, assim como fator estimado de Debye-Waller (<u> =
24)

Focalizamos 0 ajuste sobre as trés primeiras linhas de difragio, que
sdo bem definidas. Obtivemos um bom ajuste para Rp01=213/1, Rpar=16.7A e
Ppol =0.44e/A3. O valor de Ppol corresponde, na realidade, a um valor efetivo, uma
vez que a camada polar contém uma considerdvel quantidade de 4gua. Devemos
ressaltar, entretanto, que também é possivel obter um ajuste razodvel com
Rpa.r= 15.7A, devido a correlagio entre os dois outros parametros de ajuste Rpol e
ppol'

Consideraremos agora a anélise das distincias intermicelares via
relagdes de volumes ocupados por micelas e 4gua supondo algumas formas possiveis
para micelas: cilindros, esfero—cilindro_s (Israelachvili et al, 1976; Missel et al,
1980,1983; Ikeda, 1984) e esferdides de revolugio (da qual a esfera é um caso
particular).
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Figura 1 : curvade IF(s)/ 2 calculada e valores corrigidos (linhas verticais) de
!F(hko)l 2 para a fase Ha.



4.3.1) Andlise supondo Ordem Hexagonal Bidimensional

Com um raio paraffnico Rpar conhecido, vamos considerar a
existéncia de quantidades ndo desprezfveis de -4gua na dire¢io do eixo g,
perpendicular ao plano com ordem bidimensional. Para micelas de tamanho L é
possivel obter a razdo L/c como fun¢io da concentragdo para duas formas
micelares: cilindros finitos e esfer6ides. A figura 2 apresenta os resultados obtidos,
usando nossos dados de R-X (associando o valor de pico s1ao d1pg)-Incluimos os
resultados para a fase I concentrada com o intuito de testar a possibilidade de
ordem local bidimensional.

Para micelas cilindricas, o valor Rpa].=15.7ﬁ correfponde a
imposi¢gao de cilindros infinitos na fase Ha enquanto Rpar= 16.7A (cadeia
estendida) leva a considerdvel quantidade de 4gua entre micelas na dlregao ¢ na
fase Ha (L/c=0.88:0.02). E importante notarmos que para Rp,r=16. 7A chegamos
a um raio total efetivo de R=18. 1A, estes valores serao usados como dimensoes
micelares mfnimas.

Observamos da figura 2 que a forma esferoidal leva a L/c=132 na
fase Ha, ou seja, a micela ndo pode estar paralela ao eixo ¢.

Para melhor visualizarmos a situagdo, s¢ja uma micela de tamanho
L (figura 3) inclinada de um certo 4ngulo a (0<a<90°) em relagio ao eixo ¢ de uma
cela hexagonal.

Seja d, = L sena, a projegdo de L segundo o eixo a da cela, e d,, =
L cosa, a projecdo de L segundo ¢. Das relagdes d,/a <1 e d./c <1, temos duas
condigdes:

Leoses] (i) e  Lsena<l (ii)
C C

0 que significa da condigio (i) (para L/c=1.32) que o eixo longo do elipséide deve
formar um 4ngulo @>40.7° com a diregdo ¢. Esta condigio junto com o valor de
a=53.7A leva a uma razio axial (v=L/2R) que varia de 1.5 (para a=90°) a 2.3
(para @=40.79). Vamos abandonar pelo momento a possibilidade de forma
elipsoidal, pois terfamos nesse caso anisotropia orientacional, ou ordem
orientacional de curto alcance na fase isotr6pica, com elipsides de baixa razio
axial; esta possibilidade corresponde na verdade a uma ordem 3D e nido 2D, e serd
discutida mais adiante.
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Figura 2: resultados da andlise em termos da estrutura hexagonal bidimensional. Razao
entre o tamanho micelar L e o parametro de rede ¢ em fungdo da concentragdo molar
[#] considerando:

(a) Rpar =]6. 7/f, micelas cilindricas

(b) Rpgr=15. 74, micelas cilindricas

(c) Ry, =16. 74, micelas elipsoidais
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Figura 3

Para obtermos o valor de L para cilindros e esfero-cilindros é
necessdrio termos uma hip6tese adicional sobre a distribui¢io de é4gua entre
micelas. Vamos definir

dcag = ¢-L., como a distincia intermicelar preenchida com 4gua na
diregdo ce
dpag = a - 2R, como a distincia intermicelar preenchida com 4gua

no plano com ordem hexagonal

Se impusermos que dcag = dpag (distribuigdo isotrépica de 4gua)
obteremos os resultados apresentados nas figuras 4 e 5. Os valores L; e »; para a
fase Ha sio dados na Tabela III. Estas figuras 4 ¢ S evidenciam o processo de
crescimento das micelas na transigio de fase I+He. Para a forma mais provével, que
é o esfero-cilindro (pois o corpo de um cilindro e final semi-esférico &
termodindmicamente mais estdvel para uma micela - Israelachvili et al, 1976; Ikeda
1984), a razio axial cresce de 4.1 para 6.3; mas o tamanho méximo (230A) nio
corresponde a um "cilindro infinito".

Concluimos a.ssun, que a hipbtese restrita de distribuigio
homogénea e isotrépica de 4gua leva a micelas de tamanho finito na fase He.

Vale a pena ressaltar que o resultado de difragdo de uma estrutura
hexagonal bidimensional em He significa um "cilindro infinito" como a unidade
difratante, mas nao significa necessdriamente uma "micela cilindrica infinita". O
cilindro difratante pode ser feito de anfifflico/4gua.
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Figura 4: resultados da andlise em termos da estrutura hexagonal bidimensional
assumindo distribuic@o isotrépica de dgua. Tamanho micelar em fungio da
concentragio molar [¥) para diferentes formas micelares.
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Figura 5: resultados da andlise em termos da estrutura hexagonal bidimensional
assumindo distribuigdo isotrépica de dgua. Razdo axial em fungdo da concentragdo
molar [#] para diferentes formas micelares.
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_ TABELA III
Valores do tamanho micelar (L;) e razdo axial (v;) assumindo distribuigao

isotrpica de 4gua na fase He
Forma Micelar Li(ﬁx) Vi
Cilindro 129 3.6
Esfero-cilindro 229 6.3

Analisando as relagdes dpag e d,g observamos que a distdncia
intermicelar preenchida com a 4gua no plano (dpag) independe do valor de L,
sendo determinada pela diferenca entre o paridmetro de rede "a" (medido
experimentalmente) e o didmetro da secg¢do transversal suposto para a micela. J4 no
segundo caso, a distincia intermicelar preenchida com 4gua na diregio ¢ (dcag) é
diretamente proporcional a L.

Assim, duas solugbes sdo possiveis:

(I) micelas menores que L; conectadas na diregéio ¢ com 4gua ligada (dcag<dlJ
o cilindro infinito corresponderia a um encadeamento de pequenas micelas.

ag);

(IT) micelas maiores que L; com &gua ligada no plano formando um arranjo
bidimensional hexagonal e uma distincia maior de 4gua na diregdo ¢ (dcag>dpag).
Isto corresponderia na realidade a agregados de microcristalites.

Somente para o valor L=Li ocorreria uma distribuigio isotrépica
de 4gua. Entretanto, é improvével que a fase Ha corresponda a tal hipétese. O caso
isotrfpico levaria mais provivelmente a estruturas cibicas tridimensionais (Luzzati
et al., 1968; Charvolin & Sadoc, 1987,1988; Mariani et al, 1988).

Assim, concluimos que a fase Ha provivelmente corresponde a
uma distribui¢gio ndo isotr6pica de 4gua e uma separagio entre as distincias de
dgua no plano e na diregio ¢. N6s ressaltamos que a distribui¢do de dgua também
foi questionada numa andlise detalhada da fase Ha (Wood & McDonald, 1985).
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De tudo que se conhece sobre fases Ha, elas provavelmente
corresponderiam a solugdo II. Micelas iguais ou menores que 230A seriam
observadas em difragdo de R-X a baixo dngulo na diregio ¢.

Do ponto de vista tedrico, foi previsto o crescimento de micelas
precedido por orientagio (McMullen ef ai, 1985; Gelbart et al., 1985), levando em
conta somente interagbes repulsivas. Outros efeitos podem, entretanto, bloquear tal
crescimento, particularmente interacbes atrativas (Amaral & Figueiredo Neto,
1983; Kuzma ef al, 1986; Boden ef al, 1987) e flexibilidade micelar (Odjik, 1987). O
problema deve, contudo, ser estudado experimentalmente, em particular através de
medidas eldsticas e de transporte do meio. Devemos enfatizar que crescimento
micelar foi previsto para transicdo isotrOpica+nemética, mas parece ocorrer na
realidade na transi¢iao I-Ha.

4.3.2) Andlise supondo Ordem Tridimensional

Vamos estender agora para concentragbes mais altas 0 mesmo tipo
de anilise que foi feita para SANS em concentragdes mais baixas (Wu et al, 1987;
Chen & Sheu, 1990). A anilise das curvas de espalhamento via modelagem do fator
de forma e da interferéncia intermicelar (Hayter & Penfold, 1981a; Hansen &
Hayter, 1982) ¢é vilida para micelas esféricas (ou esferbides levemente
anisométricos). Assim & importante usarmos um procedimento alternativo e
independente para obtermos informagio sobre a forma micelar nas diferentes
concentragdes estudadas.

O pico de interferéncia observado (o valor de s~ 1) est4 relacionado
com a distdncia intermicelar média "d". Duas relagées aproximadas podem ser
usadas:

(a) relagio de Guinier{1955,p.141-145); d=122 51
Esta relagio equi%zale a s'1=d111 e considera a distincia
intermicelar de primeiros vizinhos numa estrutura FCC (d=a//2). O raio micelar

efetivo R € entdo obtido pela relagdo (4.4b), supondo distribui¢io homogénea de
anfifflico e dgua.
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(b) férmula empirica de Chen (Wu ef al., 1987; Chen & Sheu, 1990)
(2xs)d = 6.8559+0.0094d (4.9)

O valor de "d" assim obtido junto com a concentragfio molar [2] d4
o nilimero de agregagao médio 0" através da relagio:

d =1 [400011 (VERRT S (4.10)
J2 Na['l’]J

onde N, € o nimero de Avogadro. Na relagdo acima € assumida uma ordem local
em torno de uma micela tipo FCC (Chen & Sheu, 1990).

A partir do valor de "f" podemos obter o raio micelar R através da
relagio de Tanford:

4nR3/3=1v3 (4.11)

onde v é o volume estérico do interior parafinico (350:&3) ou do anfifflico total
(410A3). |

A figura 6 fornece os valores de R obtidos pelos procedimentos (a)
e (b) acima, comparados com as razdes axiais de elips6ides e esfero-cilindros com o
mesmo volume. Nossos resultados com Raios-X encontram os de Chen de uma
maneira relativamente suave indicando crescimento micelar até [$]=0.4, apesar de
serem em temperaturas diferentes, ocorrendo satura¢io para solugbes mais
concentradas na fase I. Isto d4 suporte a nossa proposta de uma dimensdo micelar
minima priticamente constante; mostra também que a forma micelar estdvel néo é
esférica mas levemente anisométrica. '

Os procedimentos (a) e (b) levam aos mesmos resultados para
concentragbes pequenas. Para concentragdes maiores, entretanto, a férmula
empirica de Chen desvia da de Guinier; isto ocorre essencialmente porque em (b) a
condi¢io de empacotamento local FCC é relaxada. Vamos analisar na tabela IV a
razio entre os valores de "d" obtidos pela relagio (4.9) e os valores de 51 medidos
experimentalmente nas fases I mais concentradas estudadas:
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Figura 6: resultados da andlise em termos de estrutura tridimensional. Raio total R das
micelas em fungdo da concentragio molar [2] Pontos de [3]< 0.50 foram obtidos dos
dados de néutrons, tabela IT (Wu et al, 1987; Chen & Sheu, 1990)

(a) relagdio de Guinier

(b) relagiio de Chen e de Tanford
Valores de razdo axial de micelas anisométricas de mesmo volume sdo mostrados para
efeito comparativo: l

------ = ] (esferas)

....... . = 1.5 para elipséides

— =1.5 para esfero-cilindros
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TABELA IV

[8](Molar) s1(A) "d"(eq.4.9) s1/d
0.69 57.5¢1.0 68.741.0 0.8410.02
0.91 53.0t1.0 62.811.0 0.8410.02
1.04 48.310.7 56.810.9 0.8510.02
114 48.0£1.5 56.412.0 0.85£0.04

- 1.28 46.6£1.0 54.6¢1.0 0.85£0.02
139 46.5:0.5 54.5£0.6 0.85£0.01

muito interessantes podem ser obtidas:

1. Assumindo uma estrutura local hexagonal compacta (HCP), (c/a=1.633, 2
elementos por cela unitéria) os valores de R tornam-se iguais aqueles obtidos pelo
procedimento (b), para concentragdes maiores que [$]=0.25. A razio dos valores de
R obtidos por (a) e (b) dio além do mais o valor esperado para as duas
possibilidades de empacotamento de esferas (Rgpc=1.06 Ryycp). Entretanto a
ordem local FCC corresponde a micelas com razdes axiais maiores que em HCP

(mas menores que na estrutura bidimensional, figura S).
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Observamos que o procedimento (b) tende na dire¢io da condigao
s1= J3d/2 ou uma ordem hexagonal local (d=a; s1= d100)-

Vamos entdo agora analisar em maior detalhe a possibilidade de
ordem hexagonal local com micelas elipsoidais, também devido a razio observada
1//3 entre os dois primeiros picos medidos para altas concentragdes. Conclusdes




2. Na regido de solugbes isotropicas concentradas ([$]>0.50) € possivel
visualizarmos a estrutura como empacotamento local de esferas formada por
esfer6ides micelares com uma camada de 4gua de espessura varidvel. A largura do
pico de interferéncia indica correlagio de primeiros vizinhos nesta regido (Itri,
1986).

3. Para a ordem local FCC, conforme observamos da tabela V, rotagio de
esferéides micelares (v da ordem de 1.6) € possivel sémente até as concentragbes de
26-30% de SLS (0.91 a 1.04M) , quando L~a//2 (ou seja, da ordem da distincia
entre primeiros vizinhos numa estrutura FCC). Neste intervalo de concentragio
uma irregularidade na curva experimental parece ocorrer.

TABELA V
Anilise supondo ordem local FCC

[#](Molar) R(A) v L(A) d=a//2(A)
0.69 21.7 1.7 62.6 70.4
0.91 22.0 1.8 65.2 64.9
1.04 21.0 1.6 56.7 59.2
1.14 21.6 1.7 61.7 58.8
1.28 : 21.8 1.8 63.4 57.0
1.39 224 1.9 68.8 56.9

R=raio micelar calculado conforme procedimento (a) e ¢q.(4.4b); v= razio axial de elipséide
equivalente de mesmo volume com a menor dimensio igual a Rmin=18,14; L= tamanho do elipséide;

d= distincia intermicelar de primeiros vizinhos
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4. Para a ordem local HCP, tabela VI, rotagio de esfer6ides micelares (v da ordem
de 1.5) é possivel somente até a concentragio onde as fases I ¢ Ha coexistem (37%
de SLS-1.28M), quando L=a).

TABELA VI
Andlise supondo ordem local HCP

[$](Molar) R(A) v L(A) a(A)
0.69 21.0 16 56.8 66.4
0.91 21.1 1.6 575 61.2
1.04 20.0 13 48.6 55.8
114 20.4 14 52.0 55.4
128 205 15 52.8 53.8
139 21.1 16 57.4 53.7

R =raio micelar calculado conforme procedimento (b); ¥= razao axial de elipsbide equivalente de
mesmo volume com a menor dimenso igual a Rmin=18.1A; L= tamanho do elipsdide; a= distdncia
intermicelar de primeiros vizinhos (pardmetro de rede)

De todas estas observagoes € possfvel propor um mecanismo para a
transigio I-He. Micelas esferoidais sio estdveis enquanto elas tenham espago
suficiente para rotagio. Elas estio provavelmente em uma estrutura local HCP com
v da ordem de 1.5. A estrutura HCP tem a vantagem de deixar canais de 4gua livres
na dire¢io ¢; deve-se também enfatizar que esta estrutura local jA4 possui
distribui¢do anisotr6pica de 4gua.
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A transi¢do de fase ocorre quando a estrutura local HCP colapsa.
Dois mecanismos sdo possfveis:

(1) as micelas do plano HCP intermedidrio se dissolvem e os monfmeros sio
transferidos para integrar uma micela cilindrica continua;

(2) a estrutura local troca primeiro de HCP para FCC, com elips6ides oscilando (v
da ordem de 1.6) e ordem hexagonal nos planos (111). Crescimento de micelas é
entio facilitado no empacotamento FCC pelo alinhamento de esferéides que estio
préximos; a estrutura local torna-se bidimensional.

E possfvel também que a estrutura local FCC coexista com HCP
préxima 2 transigao I-Ha.
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Capitulo 5
Estudo do sistema SLS/H20 em baixas concentracdes

Como ji visto nos capftulos anteriores, solugoes micelares
isotropicas de SLS/H,O, com e sem aditivos, tem sido estudada por diversas
técnicas experimentais: espalhamento de luz (Missel ef al., 1980, 1983; Rohde &
Sackmann, 1979, 1980; Hayashi & Ikeda, 1980; Ikeda et al., 1980 e 1981; Corti &
Degiorgio, 1978, 1979, 1981), fluorescéncia (Lianos et al., 1982), espalhamento de
néutrons a baixo 4ngulo (SANS) (Hayter & Penfold, 1981b, 1983; Cabane ef al.,
1985; Zemb & Charpin, 1985; Triolo et al., 1985; Sheu ef al., 1985, 1986; Chen, 1986;
Wu et al., 1987; Sheu & Chen, 1988; Bezzobotnov et al., 1988; Borbely et al., 1989;
Chen & Sheu, 1990) e espalhamento de Raios-X em baixo 4ngulo (SAXS) (Zemb &
Charpin, 1985, Reiss-Husson & Luzzati, 1964, 1966; Itri, 1986 ¢ Itri & Amaral,
1990,1991).

A curva de espalhamento em baixo &ngulo apresenta um pico,
resultante do produto do fator de forma micelar P(q) e da fungéio de interferéncia
entre micelas S(q). Célculos de S(q) vem sendo feitos assumindo interagio
Coulombiana repulsiva entre pares de particulas em MSA ¢ RMSA (Hayter &
Penfold, 1981a; Hansen & Hayter, 1982). Os resultados de SANS vem sendo
analisados através do ajuste da curva com pardmetros do fator de forma P(q) e das
interagbes intermicelares S(q). Este método de anilise, entretanto, ndo d4
informagio independente das duas fungbes, podendo levar a resultados sem sentido
fisico, particularmente para solugbes concentradas. Zemb & Charpin (1985)
estudando amostras de 2% em peso de SLS em 4gua, obtiveram uma interpretagio
unificada e consistente dos resultados via SAXS e SANS. Isto devido ao fato que a
fungfio de forma P(q) é diferente para as duas ondas espalhadas. Pretendemos,
neste trabalho, estender os resultados. de SAXS para solugbes mais concentradas,
procurando obter informagio independente para o fator de forma micelar.

No trabalho de Reiss-Husson & Luzzati (1964, 1966) foram
estudadas curvas de SAXS do sistema SLS/H,0, mas foram analisadas apenas as
solugbes mais dilufdas (até 15% em peso de SLS) via modelagem de um fator de
forma esférico para a micela, desprezando os efeitos de interagéo; o pico observado
foi atribufdo & estrutura interna da micela. Modelagem de um fator de forma
esférico 2s curvas de SAXS de 5 e 9% de SLS (Itri, 1986) confirmaram dimensées
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micelares compativeis com resultados de Reiss-Husson & ILuzzati e de
espalhamento de Juz (Missel et al., 1980, 1983; Corti & Degiorgio, 1978,1979, 1981):
raio hidrof6ébico de 16.7A (cadeia estendida) e raio total de 25A. Como veremos,
um modelo completo via P(q) € S(q) ajustando as curvas de espalhamento reduz o
raio micelar total para R em torno de 24

Em nosso recente estudo sobre o sistema SLS/4gua (Itri &
Amaral, 1990 - cap.4 desta tese) focalizamos os picos de interferéncia ao longo da
transi¢io IPHe através de uma discussao detalhada da distribuigdo de anfifilico e
4gua. Observamos que em solugdes concentradas (>15% de SLS) as micelas devem
ser levemente anisométricas (v da ordem de 1.5). Crescimento micelar deve ocorrer
na transi¢io I~Ha.

Uma vez que os cdlculos de S(q) sdo feitos dentro de uma
aproximagio esférica, é importante termos um procedimento alternativo e
independente de obter informagao da forma micelar a partir das curvas de SAXS. A
fungao distribuicdo de distincias p(r) de uma partfcula & largamente usada (Guinier
& Fournet, 1955; Glatter & Kratky, 1982) na anélise das curvas de espalhamento de
particulas em solugdo, quando a dilui¢gio € tdo alta que a interferéncia entre
particulas pode ser desprezada (S(q)=~1). Normalmente as particulas nio tem
estrutura interna e p(r) estd relacionada com a forma e a dimensdo do objeto
espalhador. Casos de partfculas com estrutura interna foram menos estudados
(Glatter, 1979, 1980b; Laggner er al., 1977 ¢ 1979; Kratky & Muller, 1982; Muller,
1987).

Pretendemos mostrar ser possfvel a anilise da curva de
espalhamento de R-X em baixo 4ngulo através da fungdo p(r), mesmo para solugdes
micelares relativamente concentradas, em casos especificos onde I(q) est4
fortemente relacionada com a estrutura interna da micela.

Além disso, p(r) é diretamente relacionada com a fungio de
correlagdo, também conhecida como quadrado da convolugdo da distribuicio de
densidade de espathamento p(r). Um dos problemas importantes em espalhamento
¢ a recuperagdo da estrutura do sistema em estudo, ou seja, obtengio da
distribuigdo de densidade po(r) através da intensidade I(q). Esta pode, em principio,
ser determinada a partir das amplitudes F(q) de espalhamento (F(q)=/I(q))
requerendo, contudo, a solugio do problema de fases - determinagio do sinal
correto de F(q) (p.ex. Svergun ef al., 1984).
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Outro procedimento alternativo é a computagio de p(r) a partir da
fungio distribuicio de distincias p(r) (Glatter, 1981). Este método ndo sofre do
problema de fase e seré discutido ainda neste capitulo.

5.1) Funcao Distribuicdo de Distincias p(r) - Método de Otto Glatter

Conforme discutimos no capftulo 2, para sistemas suficientemente
dilufdos tal que S(q) é da ordem de 1, a intensidade é relacionada A funcgio
distribuigio de distincias p(r) através de uma transformada de Fourier (egs.
2.18,2.19).

Entretanto, a determinagio de p(r) como a transformada da
intensidade (eq.2.19) apresenta diversos problemas:

(1) I(q) possui erros experimentais ¢ é conhecida somente num intervalo q1<q<q,.
(2) I(q) possui uma componente de espalhamento de fundo, as vezes dificil de ser
avaliada com preciséo.

(3) o efeito de interagOes entre particulas ocasiona, em geral, uma depressdo em
I(q) para pequenos valores de q. Se as particulas nido se alteram com a
concentragio, este efeito pode ser eliminado por extrapolacio 2 concentragio zero,
através de uma série de medidas em fung¢io da concentragio. Com micelas,
entretanto, a hipétese de forma ¢ tamanho constante pode ndo ser vélida .

Para sobrepor estas dificuldades O.Glatter desenvolveu um
método chamado de procedimento de transformagio indireta ("Indirect
Transformation Process” - ITP) (1977a e b). Descrevemos abaixo os principios do
mesmo:

(i) a intensidade espalhada 1(q) € obtida por uma transformada de Fourier de p(r)
(eq.2.18) (transformagdo T1). '

(ii) a intensidade observada experimentalmente sofre efeitos de radiagio nio
monocromética (T2) ¢ efeitos geométricos de largura e altura do feixe incidente (T3
e T4). Resumindo todos os efeitos (T1-T4):

Jobs(q) =[8xJdr[dx'[dt] dx.Q(X)P() W(\)p(r)senw/w] +E(q)  (5.1)



onde w= r[(q-x)2+ t2]1/ 2/)"

W()\")= distribui¢do de comprimentos de onda

P(t) = perfil da altura do feixe

Q(x)=perfil da largura do feixe

E(q)= erro estatistico

Vale a pena ressaltar que na préitica alguns destes efeitos (T2-T4)

podem ser desprezados, como por exemplo T2 pela presenga de monocromador no
sistema e T3 se Q(x) for desprezivel.

(iii) o procedimento para solugio desta equagao integral inicia-se com a hipétese
que um valor Dmax pode ser estimado tal que (Glatter, 1977b):

p(r)=0 para rx Dmax (5.2)

Ou seja, a fungdo p(r) difere de zero somente numa regiao limitada
do espago real (entre 0 e Dmax).
(iv) a fungdo p(r) € aproximada neste intervalo por uma combinagio linear de um
nimero N finito de fungoes ¢,,(r) cibicas B-spline, tal que:

P(r) = Zc,p,(1) (5.3)

Os coeficientes de expansio ¢, sao desconhecidos.
(v) as fungbes ¢,(r) sdo transformadas de acordo com a sequéncia de
transformagdes T1 a T4, resultando em intensidades borrada (smeared):

X,(q) = T4T3T2T1p,(r) (5.4)

(vi) os coeficientes ¢, sdo agora determinados pelo ajuste aos dados experimentais
Jobs(q) em relagdo 2 soma Zc,X,,(q), seguindo a condi¢do de minimos quadrados:

L = EM{Jobs(g;)-5Ne, X, (g)1%/0%(q;) = Min (5.5)

onde M € o nlimero de pontos experimentais (M2N); oz(qi) ¢ a varidncia do i-ésimo
ponto.

Entretanto, alguns problemas de estabilidade se originam na
solugdo do problema variacional (5.5): 0 aumento no niimero N de fungdes X,(q;)
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conduz a um ponto onde a solu¢do comega a oscilar em tomo da solugdo
verdadeira. A amplitude destas oscilagdes cresce a2 medida que N aumenta. Outra
razio para instabilidade numérica pode ser originada por problemas de rufdo
estatistico nos dados de espalhamento (Glatter, 1977a).

(vii) o problema de estabilizagio € resolvido introduzindo um vinculo ao problema
variacional (5.5) expresso por:

(L + M} N¢) = Min (5.6)

onde Nc’=2(cv-cv_1)2 = norma da 12 derivada dos coeficientes solugio Cy-

A1, = multiplicador de Lagrange que estabelece a ponderagio do vinculo em
relagdo ao problema variacional, servindo como um parimetro de estabilizagdo. Sen
valor 6timo () é determinado pelo "método do ponto de inflexdo" (para maiores
detalhes ver Apéndice II).

(viii) os coeficientes ¢, resultantes da eq.(5.6) pelo uso do valor de A, definem a
solugdo no espago real de acordo com a eq.(5.3), enquanto a curva de aproximagio
aos dados experimentais € dada por:

Tp @ = 3,0%(@) (5.7)

e a curva de espalhamento desconvoluida dos efeitos de geometria € definida pela
equagao:

Ip (@) = Z,cyipy() (5.8)

O método original ITP foi aprimorado pelo préprio autor incluindo
a possibilidade de estudo de sistemas polidispersos - determinagio da distribuigéio
de tamanhos (Glatter, 1980a) e de sistemas de partfculas cilindricas e
lamelares(Glatter, 1980b).

A fungdo p(r) possibilita assim, a determinagio de Dmax e
informagio sobre a forma da partfcula (Glatter, 1977, 1979, 1980).

O efeito de interagao entre partfculas aparece como uma oscilagao
negativa em p(r) préxima a Dmax. Foi verificado (Muller & Glatter, 1982) que para
uma particula isométrica € possivel desprezar I(q) para q<qq tal que qiDmax<1.5x.
Esta regido € mais sensivel a efeitos de interferéncia e este procedimento equivale a
extrapolag¢iio a concentragio zero.
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Quanto ao espalhamento de fundo (BG) seu efeito se reflete por
uma fung¢io p(r) que ndo vai a zero em r=0. Isto pode ser 1til como critério para
subtragdo de BG. Se feito apropriadamente, deve resultar numa fun¢ao p(r) nula
emr=0. :
Outra vantagem do método é a possibilidade da obtengao direta da
fungio distribui¢io de densidade p(r) para particulas que apresentam simetria
esférica, cilindrica ou lamelar, a partir da fungdo p(r), conforme descrevemos a

seguir:

5.2) Desconvolugio no Espag¢o Real - Fungéo Distribui¢do de Densidade
p(r) - Método de Glatter

Vamos discutir a possibilidade de restaurar a funcdo p(r) sem
resolver o problema da fase, utilizando as eqs. (2.16-2.19). Para resolver a equagio
de autoconvolugao (2.16) um niimero de diferentes técnicas vem sendo propostas,
p.ex. Pape(1974), Bradaczek & Luger (1978). Entretanto estas técnicas apresentam
instabilidade numérica.

No método de Glatter (1981), denominado de raiz quadrada da
convolugdo ("Deconvolution Process” - DECON), a fungdo de densidade p(r) é
aproximada por uma série de N fungdes degrau:

o(r) = Ze{T; (1) (59)

onde r € a distdncia normal do centro de simetria

T;= fung¢des degrau equidistantes no método original passando a fungdes
degrau de largura varidvel num aprimoramento do método realizado pelo préprio
autor (Glatter, 1984).

¢; sdo as alturas das fungdes degrau, determinadas no cilculo.

A fungdo p(r) definida em (5.9) corresponde a fungdo distribuigao
de distincia p(r) que pode ser computada de (2.16) pela seguinte equagio:

p(r)= SVii(r)e2+ 25, Vi (Do (5.10)
desde que Vi (r) = V(1)
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As integrais de sobreposi¢do V(1) estabelecem a sobreposigdo do
i-ésimo com o k-ésimo degrau deslocado de uma distincia r, levando em conta os
fatores especiais para geometria r(djm'l), conforme dfinido antes (eq.2.17).

Os valores iniciais de ci(0)=cte=c(0) sdo calculados de acordo
com:

o0 = 15[[p(r)dr)/2//aR 3 (5.11)

para simetria esférica; Ry, € o raio mais externo do N-ésimo degrau (para outras
simetrias ver Glatter, 1981).

O préximo passo é a computagdo de P(r) inserindo ¢(0) na eq.
(5.10). A funcido resultante diferird da funcdo de entrada p(r) (que pode ser gerada
pelo método I'TP, por exemplo)com desvio:

ap(r) = p(r) - pO(r) (5.12)

Em seguida alteram-se os coeficientes ci(o) pela adi¢do de termos
de corregdo Ac; de tal modo que os desvios Ap(r) tornem-se zero. O método utiliza
um procedimento iterativo. A aproximagio dos mfnimos quadrados e o problema de
estabilidade € resolvido da mesma maneira como ITP (ver Apéndice II).

Devemos ressaltar que além da vantagem do método nio
apresentar o problema de fase, ele pode ser indicativo de desvios da simetria.
Quando isto ocorre as fungbes p(r) tendem a aproximagbes pobres da fungio
distribui¢do de distincias p(r) dada de entrada (Glatter, 1981).

Resumindo, podemos dizer que a desconvolugio no espaco real
usando a técnica da "raiz quadrada da convolugdo” em combinagio com o "método
de transformagdo indireta” é um procedimento favordvel para computagio da
fungdo distribui¢do de densidade unidimensional de dados de espalhamento em
baixo 4ngulo de particulas que apresentam simetria esférica, cilindrica ou lamelar.



53) Resultados e Discussao
5.3.1) Funcao Distribui¢fio de Distincias p(r)

A anélise inicial (Itri, 1986) das curvas de espalhamento de 5 ¢ 9%
de SLS mostrou que a lei de Porod se verifica (eq.2.13b). Uma vez escolhido um
modelo micelar, a superficie especffica (S/V)par pode ser determinada com o
auxflio da eq.(2.14), conforme descrito no capftulo 2, e as dimensdes para Rpar e
Rpol para esferas e cilindros, e a espessura para lamelas obtidas através da
eq.(2.15). A tabela I apresenta os resultados.

TABELA 1
Parimetros obtidos da lei de Porod

Itri(1986) ReissHusson& Luzzati
(22°C) (1966)(70°C)
,pol(e/A3) 037 0.39
esfera
Rpar(A) 15.2 14.5
Rpol(A) 22.3 20.0
cilindro
Rpar(A) 9.8 9.4
Rpol(}\) 182 : 15.6
lamela
dpar(A) - 43 42
dool(A) 14.7 104

ppol=densidade eletronica da camada polar; R .. e Rp0[=raios parafinico e total para esferas e

par
cilindros, respectivamente; dpa: e dp01=espcssura para lamelas.
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Somente 0 modelo esférico € compatfvel com o tamanho esperado
da cadeia parafinica (com Rpolz22;\) (Itri, 1986), concordante com os resultados
prévios de Reiss-Husson & Luzzati (1966) para 5% em peso de SLS. Nossos
resultados estendem esta conclusao para concentragdes mais altas (9% de SLS). Na
amostra de 15% de SLS, contudo, os efeitos de interferéncia comegam a nio
permitir o tratamento em termos da lei de Porod.

Vamos considerar agora a curva de espalhamento de 5% em peso
de SLS. Fazendo a anélise via o produto P(q)S(q) utilizando OCM numa
aproximagio MSA (serd discutido em detalhes no préximo capitulo), a figura 1a
apresenta o resultado para esferas com Rp01=23.3}i enquanto a figura 1b para
elips6ides com razdo axial ¥=14, para a mesma fung¢do de interferéncia. Um
sistema de esferas polidispersas pode ser usado no lugar de um esfer6ide.
Entretanto, Hayter & Penfold (1983) indicaram pequena polidispersividade (da
ordem de 15%) no intervalo de concentragio estudado. N6s nido estamos
considerando o efeito de polidispersividade mas somente incluindo uma corregio
como espalhamento difuso de fundo (eq.2.6). A Tabela II apresenta os parimetros
obtidos por SANS pelo mesmo método (Hayter & Penfold, 1981b; Zemb &
Charpin, 1985) e considerando o efeito do tamanho finito do contra-fon numa
generalizagdo do método OCM (vamos chamar de GOCM) (capftulo 2) (Sheu et al.,
1985) em concentragdes de interesse comparativo.

Da figura 1 observamos que S(q) ndo € desprezivel para valores
pequenos de . Mas o miximo de S(q) préticamente coincide com o primeiro
minimo de P(q), 0 que torna este pico inexistente em Jobs(q). A ndo existéncia de
uma regido de Guinier para q pequenos € devido ndo somente 2 interferéncia entre
micelas mas essencialmente a interferéncia dentro da micela e a forma particular de
P(q). _

Usando o mesmo fator de estrutura S(q) € dificil discriminar
Jobs(q) e P(q) devidos a micelas esféricas ou esfer6ides de pequena anisometria.
Além disso, da tabela II observamos que aGocM<oCM- 1880 j4 era esperado,
uma vez que 0 pardmetro o« compensa a deficiéncia do potencial U(r) em OCM, que
¢ uma forma aproximada da eq.(2.40), conforme vimos no capitulo 2.

Portanto, torna-se importante tentarmos obter informagao
independente sobre a forma micelar. Para isto, uma an4lise da fungio distribuigio
de dist4ncias p(r) pode ser de grande ajuda.
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Figura 1: decomposigdo S{q) e P(q) da curva de SAXS para 5% em peso de SLS. S(q)
é a mesma para as duas partes da figura. Para P(q) (a) v=1 e (b) v=14. A linha
sélida é o produto P(q)S(q) convoluido com o efeito de altura do feixe de R-X incidente
em comparagdo com os dados experientais (consideramos largura desprezivel).

91



TABELA II
Parimetros de ajuste para micelas esferoidais

#(Molar) | Rppi(A) i a T(°C) ref.
0.065 224 87 0.113 23 SANS!
0.07 232 83 0.34 40 SANS?

22.0 70 0.37 SANS?
0.10 25.3 98 0.24 40 SANS?
0.13 234 98 0.116 23 SANS!
0.17 23.33 78 0.24 23 este

21.3% trab.
0.26 24.35 110 0.12 23 SANS!
0.40 27 120 0.22 40 SANS?2
0.521 25.8 126 0.137 23 SANS!
0.60 27.7 128 0.20 40 " SANS?

@ = n° de agregagio médio; e = coeficiente de ionizagio
3,-1; b, 1.4; (1) Sheu, Wu, Chen & Blum (1985) considerando dJamctro do contra-fon Na* igual a
26A; (2) Hayter & Penfold (1983); (3) Zemb & Charpin (1985). (Em todos os resultados

Rpar= 16.7A, exceto na ref(3) onde Rpar= 17.9A).
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Durante o projeto de disserta¢io de mestrado (Itri, 1986) a fun¢io
p(r) foi determinada utilizando-se o programa de P.Moore (1980) para
concentragbes de 5 ¢ 9% de SLS. A figura 2 apresenta os resultados para as duas
concentragbes estudadas. Fungbes seno s@o usadas no lugar de fungGes B-spline o
que permite tratamento matemético mais simples. A desvantagem deste método,
entretanto, reside no fato de que efeitos de truncamento e erros introduzidos por
espalhamento de fundo ndo devidamente eliminados, so os mesmos que aqueles
obtidos por técnicas de transformacgio convencional. Da figura observamos que a
fungao p(r) ndo se anula em r grande, mas ocorre a presenga de um segundo
mfnimo, indicando a possivel influéncia da interferéncia entre micelas. Além disso,
os efeitos do espalhamento do solvente, que leva a niveis diferentes de radiagio de
fundo, podem estar mascarados na fungdo p(r) resposta, uma vez que o algoritmo
do método obriga p(r) ser zero em r=0.
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Figura 2: Fungdo Distribuigdo de Distancias p(r) das micelas obtidas pelo programa de
P.Moore (Itri, 1986) para 5% e 9% em peso de SLS.
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Assim sendo, visando estimar melhor estes efeitos na anilise,
vamos neste trabalho utilizar o "método de transformagdo indireta" (ITP) de
O.Glatter para a obten¢do de p(r). O problema de estabilidade relativo ao
programa e determinagdo de ), para as concentragdes estudadas constam do
apéndice II. '

A figura 3 mostra a fungdo p(r) para 5% em peso de SL.S. Podemos
visualizar a influéncia de um BG no infcio de p(r) e da interferéncia micelar como
uma oscilagdo negativa no final de p(r) (curva a). Foi possivel, entretanto, pela
escolha de um nivel de fundo adequado (que inclui, além do solvente, efeitos de
polidispersividade) e desprezando pontos experimentais para q< 0.05A1 chegar a
uma boa fungio p(r) que tende a zero em r=0 ¢ r=Dmax= 591 1A (curva b). Este
valor corresponde a uma particula de forma esférica com raio total de 29.5A. Vale a
pena ressaltar que este valor € muito grande quando comparado 3 dimensio micelar
minima esperada de 213A (cadeia estendida mais cabega polar); este valor serd
interpretado em termos da anisometria micelar mais adiante. A figura 4 apresenta a
curva de espalhamento calculada correspondente convoluida com os efeitos de
largura e altura do feixe de R-X incidente (tabela II do capftulo 3).

O mesmo procedimento foi seguido na andlise das curvas de 9 e
15% de SLS; resultados sdo mostrados na figura 5 (as intensidades nio foram
préviamente normalizadas). Esta figura mostra que a particula nio se altera muito
no intervalo de concentragio estudado. A fungdo p(r) vai a zero para 9% de SLS
cujo valor & levemente maior que em 5% de SLS (62A). Para 15%, p(r) tem um
minimo préximo a Dmax, mas ndo € possivel eliminar a flutuagao negativa neste
caso. Assim, para ¢215% de SLS o método deixa de ser confidvel, uma vez que
efeitos de interferéncia tornam-se importantes sobre a curva Jobs(q).

Esta fungdo p(r) tem um comportamento similar a fungio p(r)
(Kratky & Muller, 1982, pag. 501) para o sistema terndrio SLS/H,O/NaCl, que
apresenta um valor maior de Dmax, indicando sal distribufdo em torno da micela.

Dos valores de Dmax é possivel avaliar anisometrias micelares.
Para 5% de SLS, Dmax=29.5A indica uma forma elipsoidal com eixo menor
1=21.3A e eixo maior b=29.5A. Para um elips6ide prolato isto corresponde av=14
¢ um raio de esfera equivalente Rp01=23.15u; para um elipséide oblato ¥=0.72 e
raio de uma esfera equivalente Rp01=26.5A. O ajuste de P(q) (figura 1) indica o
elipséide prolato como a forma mais provavel.
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Figura 3: Funcdo Distribuicido de Distancias p(r) da particula obtida pelo programa de
O.Glatter (ITP) (log ) ,4=3): (a) influéncia de espalhamento de fundo para pequenos
valores de r e da interferéncia entre micelas para grandes valores de r; (b) a melhor
fungdo com escolha apropriada de um fundo e desprezando pontos experimentais para

g<0.054L.
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Figura 4: curva de espalhamento calculada convoluida com a geometria do feixe para
5% em peso de SLS.
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Para 9% de SLS temos v=1.45 e uma esfera equivalente de raio
Rp01=24.11&. Existe assim indicagdo de um leve aumento na anisometria,
concordante com resultados anteriores obtidos por anilise de volumes ocupados por
anfifilico e 4gua (Itri & Amaral, 1990 e cap.4 desta tese).

A fungédo p(r) € um metodo independente de andlise que permite
informagao alternativa sobre a forma micelar quando a curva de espalhamento nao
¢ dominada sobre efeitos de interferéncia.

Um valor ¥<1.3 para 2% de SLS foi obtido da anilise da
anisometria micelar focalizando o segundo pico da curva de SANS (Cabane ef al,,
1985). Entretanto esta regidao de valores altos de q € normalmente muito afetada
por espalhamento de fundo difuso, tornando diffcil em I(q) a observagio de
oscilagbes devidas 4 geometria micelar. Além disso, ndo € possivel discriminar entre
anisometria e polidispersividade de esferas. Uma fungio p(r) foi obtida das curvas
de SANS dando Dmax=43A. A aparente discrepincia com os nossos resultados
vem do fato que SANS é mais sensivel ao interior parafinico; este resultado é
compativel com um elipséide de menor dimensio Rpar =16.7A e v<132.

Nosso resultados também ndo discordam daqueles obtidos por
Lianos et al. (1982), que observaram apenas um pequeno aumento no nimero de
agregacao.

Nés ressaltamos que a fungio p(r) em estudos de SAXS parece ter
sido obtida préviamente somente em solugdes micelares com adigio de sal (Muller,
1987), que € responsdvel por crescimento micelar. Crescimento micelar
(eventualmente precedido por agregagdo) no sistema SLS/4gua/sal também foi
observado por espalhamento de luz (Corti & Degiorgio, 1978,1979, 1981; Missel et
al., 1980, 1983; Rohde & Sackmann, 1979, 1980). No sistema bindrio, ao contririo,
micelas parecem crescer somente perto da transi¢io I+He (Itri & Amaral, 1990,
capitulo 4 e 6 desta tese).
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5.3.2) Fungao de Densidade Eletronica p(r)

A partir das fungdes p(r) obtidas pelo método ITP, calculamos as
fungoes de densidade eletrfnica p(r) com o programa DECON de O.Glatter,
supondo simetria esférica para as micelas, Andlogamente, o problema de
estabilidade e determinagio de ), constam do apéndice II.

A figura (6.2) apresenta o perfil de densidade eletrénica calculado
para a solugio de 5% em peso de SLS, enquanto a figura (6.b) apresenta a fungio
p(r) (DECON) correspondente que melhor se ajusta & fungdo de distribuigdo de
distincias de entrada (ITP). O patamar no gréfico de estabilidade (apéndice II) é
estreito. No caso escolhemos dois valores para logh,.:3 e 4, e ndo observamos
diferenga significativa nos resultados.

Na figura (6.a) desenhamos o perfil de densidade eletrOnica que
estamos adotando como modelo: micelas esféricas com interior hidrofébico de raio
Rpar e densidade eletrbnica ppar=0.275e/1&3, e uma regiio mais externa de
densidade eletrnica Ppol que contém as cabegas polares e a 4gua ligada.

Os valores de erro na fungdo p(r) (figura 6.b) sdo gerados pelo
programa ITP e estdo intrinsicamente ligados com os desvios padrdo dos dados de
entrada de Jobs(q) e com o procedimento de estabilizagdo, devendo estar
superestimados (Moore, 1980).

As figuras (7.a) e (7.b) apresentam o perfil de densidade eletrénica
e a fungio p(r), respectivamente, para a concentragio de 9% de SLS.

Observamos que p(r) tem comportamento similar em ambas as
concentragoes estudadas. J4 o gréfico de p(r) mostra que a discrepéncia observada
entre as fungbes calculadas pelos métodos DECON e ITP (figuras 6.b e 7.b) € real,
uma vez que para 9% de SLS o problema de erros é minimizado. Assim, o ajuste
nio perfeito de p(r) aos dados de entrada pode indicar um provavel desvio da
simetria esférica da particula (Glatter, 1981), confirmando nossas suposi¢bes via
anélise de p(r) no item anterior.

O perfil de densidade eletrénica d4 suporte qualitativo ao modelo
de estrutura micelar apresentado até o momento: duas regides de raios Rpar e Rpol
de densidades eletrénicas diferentes com a interface situada em torno de 17A.
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Capitulo 6

Analise das curvas de espalhamento de solugoes
isotropicas de micelas interagentes

O espalhamento em baixo 4ngulo de sistemas micelares apresenta
picos, que podem ser relacionados a efeitos de interferéncia intramicelar ou
intermicelar, ou pela combinagio de ambos, conforme vimos no capftulo 2. Solugbes
micelares i6nicas, como no caso de SLS, apresentam um pico de correlagio em
medidas de espalhamento em baixo 4ngulo de néutrons (SANS) devido 2 interagio
eletrostética, mesmo quando a fragdo volumétrica de particulas é pequena.

No trabalho pioneiro de Hayter & Penfold (1981a) no estudo de
solugdes micelares de SLS por SANS em concentragfes moderadas a baixo teor de
sal adicionado, os autores mostraram ser possfvel separar os efeitos de
espalhamento intramicelar P(q) e interferéncia intermicelar S(q) tal que (eq.2.9):

() = nyP(Q)S(Q) (6.1)
onde n, =densidade numérica de particulas.

Conforme vimos no capitulo 2, Hayter & Penfold desenvolveram
um método de cilculo para a fun¢ido de interferéncia entre partfculas S(q) baseado
num potencial de interagdo entre micelas consistindo de um potencial de interagio
de Coulomb blindado (eq.2.31) dentro de MSA. A metodologia serviu como base
para andlise das curvas de SANS de diversas solu¢bes micelares ibnicas (Hayter &
Penfold, 1981b; Hayter & Zemb, 1982; Hayter & Penfold, 1983; Bendedouch ez al.,
1983a-b; Chevalier ef al., 1985; Cabane et al, 1985; Zemb & Charpin, 1985; Triolo
et al., 1985; Bezzobotnov et al., 1988; Borbely et al, 1989). Vimos também ser vilida
a aproximagio para razio pequenos fons/micelas menor que 0.1 (Senatore & Blum,
1985), normalmente encontrado nos sistemas micelares ibnicos estudados.

J4 a andlise de curvas de espalhamento de R-X a baixo angulo de
sistemas micelares € raramente encontrada na literatura (Zemb & Charpin, 1985;
Itri & Amaral, 1991). As principais razdes podem ser resumidas como;
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(i) o espalhamento de R-X & essencialmente devido 2 camada de contra-fons de
densidade eletrénica maior em relagdo ao meio. Esta caracteristica faz com que a
curva P(q) tenha uma forma particular, apresentando um pico fora de 28=0
intrinsicamente relacionado com o tamanho da paitfcula e o contraste de densidade
eletrdnica entre a cabega polar e a 4gua e/ou a regido paraffnica (eq.2.20-2.21)(Itri,
1986). Separagio do espalhamento intra e intermicelar apresenta-se assim mais
complicada que em SANS, uma vez que o espalhamento por néutrons é devido
basicamente ao interior de hidrocarbonetos, com P(q) possuindo um
comportamento monoténicamente decrescente com aumento de 24.

(i) em geral, o sistema de colimacio usado para obtengdo das curvas de
espalhamento de R-X nio € pontual, por problemas de intensidade. A utilizagio de
um sistema de colimagdo linha leva a uma intensidade espalhada borrada
("smeared"), conforme vimos no capftulo 3. Normalmente a utilizagio de técnicas de
desconvolugdo sdo sempre afetadas por erros sisteméticos.

Zemb & Charpin (1985) estudaram amostras de 2% em peso de
SLS em #4gua, através de uma interpretagiio unificada dos resuitados de SAXS e
SANS. Num trabalho mais recente do estudo do sistema em baixas concentrag¢bes
(Itri & Amaral, 1991, cap.5 desta tese) analisamos a curva de espalhamento de R-X
para a solugio de 5% em peso de SLS, via o praduto P(q)S(q) (eq.6.1) utilizando o
método de HP em MSA.

Pretendemos neste capftulo estender nossos resultados para
concentragoes isotrfpicas mais altas, via andlise das curvas Jobs(q), com enfoque
especial na fase em torno de 26% de SLS que apresenta tendéncia a desenvolver
uma certa estrutura local ordenada (de curto alcance), conforme estudamos no
capftulo 4. Além disso, uma fase nemitica Nc¢ é obtida por aumento gradativo de
decanol (Md) (capftulo 3).
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6.1) Método de Anflise
6.1.1) Modelo para P(q)

Conforme vimos no capftulo 2, P(q) pode ser modelado de acordo
com a geometria da particula. No nosso caso a micela serd modelada em uma forma
esferoidal, com duas camadas de niveis de densidade eletrfnica diferentes
ppar-0.275e/1&3 (pardmetro fixo) e Ppol (pfimeiro parimetro livre) em relagdo ao
solvente pg (no caso, dgua: Pagua=0-327°/A3 (pardmetro fixo), segundo a equagio
(2.21).

Fixamos o semi-eixo menor do elips6ide com Rpar= 16.7A (caps.4
e 5) e temos como o segundo pardmetro livre ¥, correspondente a anisometria da
micela. A espessura da camada polar € fixa em 4.6A (Stigter, 1964, 1975) resultando
Rpol =21.3A. O nimero de agregacdo médio 0 é computado diretamente da relagao
de volume (eq.4.11):

v =41pr ar3 /3 ,para prolato (6.2a)
ﬁv=4uRpar3/3v2 ,para oblato (6.2b)

onde v=350A3 ¢ o volume por cadeia dodecil consistente com o volume especifico
da parafinica liquida.

Da apresentagio acima vemos que P(q) depende essencialmente
de dois pardmetros: Ppol €V (relacionado com n). O modelo micelar para P(q) é
desenhado na figura la.

6.1.2) Modelo para S(q)

No modelo proposto por Hayter & Penfold (1981a), S(q) é
calculado assumindo que a micela seja uma esfera dura carregada de didmetro oy,
interagindo através de um potencial de Coulomb blindado (eq. 2.31, 2.33). A tensio
ibnica 7 da solugio € dada por:
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I = cmc + [sal adicionado] + a¥/2 (6.3)

onde a=coeficiente de ionizagio=Z/n (carga por nimero de agregagio médio)
¢ =concentragdo da solugdo

Se I & dado em concentragio molar, entio K (constante de Debye-
Hiickel, eq.2.32) pode ser calculada como (Amaral, 1982):

K = (0.0151.Lg.y1/2 (6.4)
com Lg= tamanho de Bjerrum=7.2A em solugio aquosa & temperatura ambiente.

Na auséncia de eletrflito adicionado a tensdo ifnica e
consequentemente K sdo inteiramente determinadas pelo nimero de contra-fons
dissociados.

A partir destes dados calcula-se o potencial de superficie, potencial
de contato e a fragdo volumétrica de particulas 1, descritos no capitulo 2. O valor
de og € especificado usando o vinculo que o raio efetivo da parte parafinica conduza
ao mesmo volume equivalente do elipséide, ou seja:

Retj ="'Rpar3 ,prolato (6.5a)
=Rpar3 /v2 ,oblato (6.5b)

€
6 = 2(Rgp+46)A (6.6)

A figura 1 ilustra como 0 modelo micelar para P(q) (figura 1a)
translada para o modelo usado em S(q) (figura 1b).

Normalmente, conforme discutimos no capftulo 2, os resultados de
MSA sdo esperados serem satisfatérios apenas para sistemas relativamente
concentrados (7>0.2). Caso contririo, uma solugio sem sentido ffsico manifesta-se
por si s6 dando uma fungdo de correlagdo de pares g(0()<0, proibida num sistema
de esfera dura. Um procedimento de reescalamento (RMSA) foi proposto por

Hansen & Hayter (1982), na qual oy’ € aumentado de 0p até que a condigdo
gnRMSA(r =0g)=0

105



(a)

Figura 1: modelo micelar esquemdtico para (a)P(q) e (b)S(q). A relagdo entre os dois é
explicada em detalhes no texto. O elipséide e a esfera tem um volume parafinico
interno igual, e sio rodeados pelas cabegas polares de didmetro médio igual a 4.64. O
perfil de densidade eletrénica p(r) correspondente ao modelo P(q) também é mostrado.

6.1.3) Ajuste de I(q)

Para a anslise das curvas I(q) desenvolvemos um "software” em
FORTRAN inicialmente implantado no computador PDP11 do IFUSP e depois no
sistema VAX 6330 do IFUSP, que permite a modelagem da curva I(q) via
parimetros de forma P(q) de uma micela elipsoidal (da qual a esfera € um caso
particular) e de interferéncia S(q), segundo a metodologia de HP. O procedimento
de reescalamento de Hansen & Hayter (1982) para concentragbes onde g(ap)<0
esté incorporado nesse programa.
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Assim, no esquema que acabamos de expor, a modelagem do
espectro experimental se reduz 2 especificagdo dos pardmetros de entrada: Ppol> ¥
e a. O ajuste é feito de forma iterativa, alterando-se os pardmetros de entrada de
acordo com o ajuste obtido para cada tentativa.

Quanto aos efeitos de polidispersividade, Hayter & Penfold (1983)
indicaram pequena polidispersividade (<15%) no sistema SLS/4gua para
concentragbes até 0.6M. Neste caso, a corregio pode ser inclufda como
espalhamento difuso de fundo (eq.2.6).

Os pardmetros estruturais P(q) e S(q) sao obtidos pela modelagem
do produto P(q)S(q) (eq.6.1), convolufdo com o efeito da altura do feixe de R-X
incidente (tabela I-capftulo 3, considerando largura desprezivel), em relagio a
curva experimental Jobs(q) (da qual subtraimos um fundo conveniente).

Sisteméticamente em nossos resultados foram encontrados mais
que um conjunto de parimetros que satisfazem as condi¢coes do modelo usado. Isto
¢ devido a forma funcional de P(q), que leva aos mesmos resultados para objetos
com pequena diferen¢a na anisometria, simplesmente variando o contraste de
densidade eletrénica via Ppol- Assim, apresentaremos sempre o intervalo de
possiveis variagdes dos pardmetros usados na modelagem. A escolha do melhor
copjunto de pardmetros, quando necessiria, serd feita utilizando critérios externos,
com o auxflio das anélises ja realizadas nos capftulos anteriores.

6.2) Resultados

As curvas experimentais de espalhamento de R-X em baixo 4ngulo
em todas as solugdes isotrdpicas estudadas, foram apresentadas nas figuras 4-6, 10,
cap.3. Discutiremos agora o ajuste ao cdlculo te6rico, conforme descrito no item
(6.1).

107



6.2.1) Solucdes Isotrépicas SLS/H,0

Um primeiro ajuste 3 curva de espalbhamento de 5% em peso de
SLS (0.174M) mostra que o méximo de S(q) préiticamente coincide como o primeiro
minimo de P(q) (q=0.085), o que torna este pico priticamente inexistente em
Jobs(q) (figura 1, cap.5). Um bom ajuste foi conseguido para elipséides com v=1.4
(figura 1.b,cap.5), concordante com resultados de anélise de volumes ocupados por
anfifilico e d4gua (cap.4).

A auséncia do segundo pico em P(q) (¢ em I(q)) deve estar
relacionada a efeitos de polidispersividade ndo considerados explicitamente no
cdlculo (apenas retirado como um fundo difuso) que suaviza as oscilagdes na regiao
de q grandes. Além disto nesta regido temos uma baixa razdo sinal ruido nas
medidas experimentais, o que pode estar mascarando qualquer leve tendéncia de
formagdo de um segundo pico em P(q).

Vamos estender agora a anilise para solugdes mais concentradas.

A figura 2.a apresenta um resultado tipico da anélise para a curva
de espalhamento de 9% em peso de SLS (0.312M). No caso, a figura apresenta o
resultado para elipséides com razio axial v=1.7, priticamente idéntico a outros
ajustes com » crescendo até 2 e Ppol variando até 0.41 (tabela I). Andlogamente, as
fungoes de distribuigio radial g(r) correspondentes aos dois casos sao praticamente
iguais, sendo desenhada apenas uma delas na figura 2.b.

Da figura 2.a observamos que a curva de espalhamento
experimental ainda € predominantemente relacionada com a fungio de forma
micelar, da mesma maneira como para 5% em peso de SLS, uma vez que a posigio
do primeiro pico de interferéncia entre micelas & préxima-do primeiro mfnimo do
fator de forma.

Quanto a fungio de distribuicio radial, deverfamos esperar que
g(x)=0 para x< 1. Entretanto, devido aos problemas de reescalamento a fungdo g(x)
apresenta uma regido quase constante de valor da ordem de 0.7 parax<1.5.
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Figura 2a: curva de espalhamento de Raios-X em baixo dngulo para amostra
isotropica de 9% em peso de SLS em dgua: (" )P(q); (-----) S(q); (—)1(q) é o
produto P(q)S(q) convoluldo com o efeito da altura do feixe de R-X incidente em
comparagdo com os dados experimentais (largura desprezivel). Parametros de ajuste:
@=0.28; ppoy=0. 4e/A3; v=1.7. (b) fungdo distribuicao radial corespondente.
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As pré6ximas concentragoes estudadas (15 e 20% em peso de SLS,
0.512M e 0.694M, respectivamente) foram muito diffceis de analisar, uma vez que o
pico de interferéncia comega a se pronunciar, mas ainda ndo esti bem definido
sobre a curva de espalhamento experimental. Ou seja, os dois efeitos de
interferéncia intramicelar e intermicelar sio muito misturados na curva Jobs(q).
Foram realizadas cerca de 200 modelagens para conseguirmos delimitar o intervalo
de variagio dos parimetros (tabela I). As figuras 3a e 3b apresentam os dois
extremos de ajuste para a $=0.512M, enquanto as figuras 4a e 4b para $=0.694M. A
figura 4.c apresenta a fungdo de distribuigio radial para $=0.694M, considerando
elipséides de anisometria ¥=2 e coeficiente de ionizagdo a=0.16. A partir da
concentragio de 20% npdo existe mais a necessidade de reescalamento.
Consequentemente g(x) apresenta comportamento normal para x<1.

Para a concentragio de 26.25% de SLS (0.911M) o pico de
interferéncia é bem definido sobre a curva de espalhamento. Os ajustes sdo
préiticamente idénticos para elipséides de razdo axial entre 2 ¢ 2.4, mesmo Ppol
com decréscimo simultineo do coeficiente de ionizagio (tabela I). A figura S.a
apresenta um exemplo para v=22 e a=0.1, enquanto a figura 5.b a fun¢io
distribui¢do radial correspondente.

J4 as figuras 6.a e 6.b correspondem a andlise da curva de
espalhamento para 30% em peso de SLS (1.042M), priticamente dominada pelo
fator de estrutura intermicelar S(q). Observamos que a segunda ordem do fator de
estrutura (figura 6.a) comega a se pronunciar na modelagem, dificultando o ajuste
na regido ap6s o primeiro pico. Este efeito € ampliado para a concentragio de 33%
de SLS (1.146M) (figura 7.a). A figura 7.b apresenta a fungio distribui¢io radial
correspondente. O fato do ajuste ndo ser bom ser4 discutido no item 6.3.

6.2.2) Solugdes Isotrépicas SLS/H,0/decanol

Como para as solugbes isotrépicas binirias, as figuras 8.a-10.a
apresentam os resultados de ajuste tipicos obtidos para as amostras ternirias AM1,
AM2, AM3, enquanto 8.b-10.b as fungdes de distribuigio radial correspondentes. A
tabela II apresenta os parimetros de ajuste.

Andlogamente ao que foi feito para solugdes bindrias no capftulo 4,
a tabela III apresenta os valores do primeiro pico (s'l) de interferéncia para as
amostras ternérias isotrépicas.
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Figura 3: curva de espalhamento de Raios-X em baixo dngulo para amostra isotrépica
de 15% em peso de SLS em dgua: (' )P(q); (-----) S(q); ( JI(q) é o produto
P(q)S(q) convolutdo com o efeito da altura do feixe de R-X incidente em comparagdo
com os dados experimentais (largura desprezivel). Pardmetros de ajuste:(a) a=021;
Ppol =0-409¢/A%; v=2; (b) a=0.1; p,=0.417¢/4%; v=3.
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Figura 4: curva de espalhamento de Raios-X em baixo dngulo para amostra isotrépica
de 20% em peso de SLS em dgua: ()P(q); (-----) S(q); ( M(q) é o produto
P(q)S(q) convolutdo com o efeito da altura do feixe de R-X incidente em comparagiao
com os dados experimentais (largura desprezivel). Pardmetros de ajuste:(a) a=0.16;
Ppor=0-41e/A%; v =2; (b) «=0.05; pp,y=0413¢/A%; v=2.6.
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Figura 4.c: fun¢do de distribui¢ao radial correspondente & amostra de 20% em peso de
SLS. Pardmetros de ajuste: a=0.16, ppol =0.41 e//f3; v=2 (figura 4.a).
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Figura 5.a: curva de espalhamento de Raios-X em baixo dngulo para amostra
isotrépica de 26.25% em peso de SLS em dgua (Mw=44.9): (—)P(q); (-----) S(q); a
linha sélida corresponde a I{q)= P(q)S(q) convoluido com o efeito da altura do feixe
de R-X incidente em comparagio com os dados experimentais (largura desprezivel).
Parametros de ajuste: a=0.1; ppol=0.41e//f3; v=22. (b) funcdo distribuigcao radial
correspondente.
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Figura 6.a: curva de espalhamento de Raios-X em baixo dngulo para amostra
isotrépica de 30% em peso de SLS em bgua: (- )P(q); (-----) $(q); (——M{q) é o
produto P(q)S(q) convoluido com o efeito da altura do feixe de R-X incidente em
comparagdo com os dados experimentais (largura desprezivel). Pardmetros de ajuste:
a=0.1; ppoy=0. 41e/A3; v=2.2. (b) funcdo distribuicdo radial correspondente.
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Figura 7.a: curva de espalhamento de Raios-X em baixo dngulo para amostra
isotrépica de 33% em peso de SLS em dgua: (- )P(q); (-----) S(q); (—)I(g) é o

produto P(q)S(q) convoluido com o efeito da altura do feixe de R-X incidente em
comparagio com os dados experimentais (largura desprezivel). Pardmetros de ajuste:
a=0.0; ppoy =0.408¢/A3; v =2.4; (b) fungdo distribuigdo radial comespondente.
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Figura 8&a: curva de espalhamento de Raios-X em baixo dngulo para amostra
isotrépica AM1 (Md=0.034,Mw=45.2): (- )P(g); (-----) S{q); (—)1(q) é o produto
P(q)S(gq) convolutdo com o efeito da altura do feixe de R-X incidente em comparagio
com os dados experimentais (largura desprezivel). Parimetros de ajuste: a=0.1;
Ppo1=0.405¢/A3; v=2.2; (b) fungdo distribuiggo radial correspondente.
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Figura 9.a: curva de espalhamento de Raios-X em baixo dngulo para amostra
isotropica AM2 (Md=0.084, Mw=45.2): (" )P(q); (-----) S(q); (—)I(q) é o produto

P(q)S(q) convoluido com o efeito da altura do feixe de R-X incidente em comparagéio
com os dados experimentais (largura desprezivel). Pardmetros de ajuste: a=0.05;
Ppol=0. 413e/A3; v=2.6; (b) fungdo distribuicdo radial correspondente.
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Figura 10.a: curva de espalhamento de Raios-X em baixo dngulo para amostra
isotrépica AM3 (Md=0.139, Mw=45.2): ("~ )P(q); (-----) 8(q); (—)I(q) é o produto
P(q)S(q) convoluido com o efeito da altura do feixe de R-X incidente em comparagdo
com os dados experimentais (largura desprezivel). Pardmetros de ajuste: a=0.05;
ppol=0. 40&/44’3; v =3; (b) funcdo distribui¢do radial correspondente.
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TABELA II1

Amostras Md _ v s1(A)
binsria 0.0 2-2.4 52.0:1.0
AM1 0034 2.1-2.3 52.710.3
AM2 0.084 2.5-2.7 54.010.5
AM3 0.139 3.0 55.610.5
AM4 0.195 _— 57.010.5
Nc 0.286 —_— 60.0£0.5

Amostras obtidas por aumento gradativo de decanol a partir da amostra biniria de 26.15% de
SLS/73.85% de 4gna com variagdo da razio decanol/SLS (Md), mantendo constante Mw=452.

v obtido do ajuste das figuras 8.a-10.a; s1ls posi¢io do primeiro pico obtido via resultados de
fotografia.

6.3) Discusséao

Analisando inicialmente as solugdes isotrépicas bindrias (sem
decanol) (tabela I), observamos que a micela cresce por aumento de concentragio
passando de ¥ da ordem de 1.4 (em 5% de SLS-0.174M) para v da ordem de 2.4 (
em 33% de SLS-1.146M). O intervalo amplo de v (até 3.0) nas concentragdes de 15
e 20% ¢ devido, como j4 foi discutido, & indefini¢gio da curva experimental, e ndo
deve significar aumento micelar nessas concentragdes intermedidrias. Devemos
ressaltar que o valor de v=24 atingido em altas concentragbes coincide com a
andlise feita no capftulo 4 para ordem local bidimensional, com elips6ides
inclinados em relagéo a diregio ¢ e sem liberdade rotacional completa,

A tabela I mostra que a partir de 26.25% de SLS estamos numa
situagdo de blindagem total das micelas. As fungGes de distribui¢do radial (figuras
4.c, 5-7.b) nos ddo informagdo da proximidade das micelas nestas fases, uma vez que
a posigdo do primeiro pico de g(x) € da ordem de x=1.2. O decréscimo da carga
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superficial estd relacionado ao espago intermicelar que diminue com o decréscimo
de 4gua; os contra-fons devem ficar mais proximos da superficie micelar
aumentando a probabilidade de recombinagdo. Nessas condigoes, interagbes de
volume exclufdo tornam-se fundamentais (Odjik, 1990). Como foi discutido no
capftulo 4, existe um fraco pico em 1//3 e indicagbes de ordem local de tipo
hexagonal. A dificuldade de ajuste na regido apés o primeiro pico (figuras 5-7.a)
vem da impossibilidade do formalismo adotado, intrinsicamente isotrépico e fungio
de uma tGnica varidvel g, descrever uma ordem de curto alcance ndo isotrépica.
Pode também estar ocorrendo infcio de interagdes de outra natureza (atrativas,
solvatagdo), dada a proximidade das micelas e blindagem de repulsio coulombiana.

Outros efeitos também podem estar contribuindo para que a curva
Jobs(q) experimental ndo apresente um segundo pico tio pronunciado, como por
exemplo, anmento do grau de polidispersividade devido a crescimento micelar.
Como vimos no capitulo 2, isto tende a suavizar as oscilagbes do fator de estrutura
S(9).

A tabela IV fornece uma visdo comparativa de nossos resultados
com os de SANS, usando a mesma metodologia. O tamanho micelar é relacionado
com o nimero de agregacio fi ajustado (eq.6.2a). Nossos resultados sdo compativeis
com os dados de SANS, havendo apenas uma pequena discrepincia em baixas
concentragoes, onde os resultados de SANS indicam micelas maiores para
concentragoes menores que 5% de SLS (<0.174M). Entretanto, nossa andlise em
baixas concentragbes concorda com os resultados obtidos por anilise da fungio
distribui¢do de distancias p(r) (capitulo 5).

Lembramos que, no nosso caso, o coeficiente de ionizagio a €
considerado um coeficiente "efetivo”, uma vez que, como parimetro livre, compensa
a deficiéncia do potencial utilizado na aproximagio (eq. 2.31), justificando as
diferengas encontradas entre os nossos valores e os de Sheu et al. (1985), que
consideram o efeito do tamanho finito dos contra-fons.

O panorama geral que se observa entdo de nossa andlise indica
crescimento micelar no sistema bin4rio até [#] da ordem de 0.512M e tendéncia a
estabiliza¢io (leve crescimento) para solugbes mais concentradas na fase I, onde hé
indicag¢do inclusive de ordem orientacional local.

O crescimento de micelas préximo a transi¢io IPHa € facilitado
pelo alinhamento de esfer6ides pr6ximos, com perda de entropia orientacional
(McMullen et al., 1985; Gelbart et al., 1985), até seu crescimento para cilindros na
transi¢do I-Ha.
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Com relagio ao sistema terndrio, a tabela III mostra um aumento
do valor de s com adi¢do de decanol. Isto evidencia que aumenta a camada de
dgua entre as micelas na diregdo da secgio menor do elips6ide, associada ao
aumento do comprimento da micela.

O ajuste melhor das curvas do sistema ternirio advém do fato da
fase nemitica apresentar ordem local de tipo "pseudo-lamelar” unidimensional
(Figueiredo Neto et al., 1985; Amaral ef al., 1987); uma ordem local unidimensional
com pico de segunda ordem pode ser simulada pelo formalismo isotrépico utilizado.

Para nos certificarmos de que o crescimento se d4 na diregio de
elips6ides prolatos (tipo cilindro), foi tentada uma modelagem com fator de forma
P(q) para elips6ides oblatos (tipo disco). A figura 11 apresenta alguns resultados;
observamos que um elipséide com razdo v=0.58 (mesmo volume equivalente ao
prolato de v=3) apresenta um ajuste do pico de interferéncia, mas nio nas outras
regioes . Outras anisometrias ddo resultados ainda piores. Assim, ndo encontramos
indfcio de forma micelar oblata nas vizinhangas da transi¢cdo I-Nc.

Sabe-se que o decanol, devido & sua pequena cabega polar, tende a
se localizar em regides de menor curvatura do agregado micelar (Gelbart e al,
1985, Jonsson & Wennerstrom, 1987). Entretanto, o decanol, nas concentragoes
estudadas ndo parece levar a um achatamento perceptivel do elipséide, mas sim ao
seu crescimento. Isso pode ser entendido num modelo de esfero-cilindro micelar: as
calotas esféricas, regides de maior curvatura, sio desfavorecidas, com crescimento
do corpo cilindrico.

Fica claro de nossos resultados que na fase isotr6pica as micelas
crescem mais por adigdo de decanol ao longo de I-Nc do que por aumento de
concentragio de anfifflico no sistema bindrio ao longo de I~Ha. Por outro lado,
existe crescimento rdpido na transi¢ao I-He, enquanto tal crescimento nio ocorre
na transigio I-N¢, que, conforme nossos resultados de fotografia (figuras 11 e 12,
cap.3),€é predominantemente caracterizado por ordem orientacional das micelas.

Nossos resultados concordam com os trabalhos de Frenkel ef al
(Frenkel, Mulder & McTague, 1984; Frenkel & Mulder, 1985; Frenkel, 1987b), que
prevéem transicoes I“N para elipséides prolatos com »>2.75, via interagiao de
volume excluido (resultados similares siao obtidos para esfero-cilindros duros -
Frenkel, 1987a).

1
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Figura 11: curva de espalhamento de Raios-X em baixo dngulo para a amostra
isotrépica terndria  AM3 (Md=0.139) supondo forma oblata: () v=0.7,
a=0.1,ppol=0.38; —v=0.58, a=0.08,ppol=0.37; (-----)v=0.5, a=0.1,ppol=0.36.

O comportamento observado das micelas nas transi¢oes I-Ha e
INc¢ coincide com o previsto por Taylor & Herzfeld (1991) com a transigio I-N
ocorrendo para micelas com anisometria da ordem do inverso da densidade
numérica das mesmas (no nosso ¢aso v=(np)'1=2.8 para np=0.355-AM3) e transigdo
direta I-hexagonal para um sistema polidisperso mais denso de micelas de menor
anisometria.
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Capitulo 7
Fases Hexagonais do Sistema

Fases hexagonais de moléculas de anfifflico na presenga de 4gua
sd0 normalmente encontradas nos diagramas de fase binirio ¢ ternério de cristais-
lfquido liotr6picos (Luzzati ef al, 1960; Husson ef al, 1960; Luzzati, 1968; Ekwall,
1975). Apresentam-se muito viscosas e de aparéncia translicida (Luzzati er al., 1960;
Rosevear, 1968).

A estrutura destas fases foi determinada por difragio de Raios-X
(Luzzati ef al., 1960; Husson ef al., 1960): a unidade bésica desta estrutura consiste
de cilindros de anfifflicos com as cabecas hidrofflicas polares ocupando a regido
mais externa e os rabos paraffnicos constituindo o interior hidrof6bico (figura 1)

Figura 1

Da figura observamos que os agregados cilindricos, de
aproximadamente duas moléculas em didmetro e¢ de tamanho longo e indefinido,
sdo alinhados paralelamente e, a proje¢io sobre o plano perpendicular ao eixo dos
mesmos, define uma rede hexagonal bidimensional.

A observagio dos diagramas de fase de sistemas ternérios (Ekwall,
1975) mostra que a introdugio de um 3° componente num sistema anfifflico/4gua
pode afetar profundamente as estruturas do sistema binério.

De uma maneira geral, transformacées de fase devidas 2 adigio de
decanol sdo associadas ao decréscimo da curvatura interfacial dos agregados, por
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exemplo, de um cilindro para uma lamela. A presenga de decanol torna as
interfaces achatadas mais favoriveis, com uma distribui¢io ndo uniforme das duas
moléculas de anfifilico ao longo da interface (Gelbart et al., 1985; Jonsson &
Wennerstrom, 1987). Num trabalho mais recente Hendrikx & Charvolin (1988)
estudaram por espalbamento de néutrons e NMR a deformagdo de cilindros na fase
hexagonal do sistema decil sulfato de s6dio (SdS)/4gua com a introdugio de
decanol. Este € um exemplo interessante onde a troca na forma dos agregados néo é
imediatamente relacionada a uma troca da simetria da estrutura. Esta deformagio
aumenta com a razio molar decanol/detergente (Md) até a transicio de fase
Ma+Ra (retangular bidimensional, simetria crmm, com dois agregados cilindricos
por cela unitiria cujas secgdes transversais no plano da cela ndo sdo circulares)
(Alpérine et al., 1985).

Noés apresentamos e discutimos aqui o estudo de fases hexagonais
liquido-cristalinas do sistema SLS em 4gua. Na presenca de decanol, a fase estudada
estd muito préxima ao dominio nemético do sistema (Amaral & Marcondes Helene
1988). Parte deste estudo foi feito em colaboragio com o prof. Paolo Mariani
(Istituto di Fisica Médica - Ancona - Itdlia) e a prof* Anette Gulik (Centre de
Genétique Moleculaire, CNRS - Gif-sur-Yvette - Franga). Centra-se na anilise da
fungio densidade eletrénica a partir das intensidades de espalhamento medidas em
fases hexagonais do sistema.

7.1) Materiais e Métodos

Foram estudadas fases hexagonais por espalhamento de Raios-X -
técnica fotografica (Laue e cAmara de Guinier):

I) a uma temperatura fixa (70°C) e concentragbes no intervalo
de 37.8% a 62% em peso de SLS em 4gua (dados obtidos pela prof* Anette Gulik).

II) a uma concentragio fixa (40% em peso de SLS 4gua) e
temperaturas de 25°C, 30°C, 40°C e 70°C (figuras 8 e 9a-c, cap.3).

IIT) por adicdo de decanol ao sistema bindrio SLS/4gua numa
regido do diagrama de fases préxima ao dominio nemitico do sistema, a
temperaturas de 25°C e 70°C (figuras 14 a e b, cap.3).
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Anilogamente 3 equagio 4.5 (cap.4), das relagées de volume
ocupado por anfifflico e 4gua numa cela hexagonal (pardmetros 3 e ¢), chegamos a
uma equag¢io que relaciona o tamanho L da micela cilindrica parafinica com seu
raio Rpar tal que: '

L/c = (/3/28)cypay (a/Rpap)? (7.1)

onde Cvpar é a concentragio em volume da regido paraffnica da amostra (eq.4.3)
substituindo o volume especffico do anfifilico total ¥,,¢ pelo volume especifico
apenas da parafina Gpar)'

Para L=c¢ (cilindros infinitos) recaimos na forma usual de cilculo
de Rpar por Luzzati, j4 discutida no capitulo 4.

Para obtermos informag¢fio estrutural mais direta sobre a fase
hexagonal faremos agora a andlise dos dados de difragio de R-X através das
intensidades das reflexdes. A relagdo entre a distribuigdo de densidade eletrénica da
amostra e as intensidades observadas € dada, no caso de uma fase hexagonal, por:

p(xy) = cZF(hk)cos2a(hx +ky) (72)

onde p(xy) é a distribuigdio de densidade eletrfnica bidimensional, F(hk)=
| F(h,k)|exp(ig) & o fator de estrutura da reflexdo com fndices de Miller hk e a
soma concerne todos os picos hk observados, ¢’ um fator de normalizagdo. O
moédulo dos fatores de estrutura sido calculados das intensidades difratadas de
acordo com:

|F(h,k)| = [(hk)/m(b,k)]1/2 (7.3)

onde I(h,k) € a intensidade observada da reflexdo com indices hk e m(hk) sua
multiplicidade. Como a estrutura € centro-simétrica, cada amplitude pode ter um
dngulo de fase ¢ igual a 0 ou %, ou seja, cada amplitude pode ser positiva ou
negativa. Assim, o problema de fases das reflexdes se reduz ao problema de sinais.
Nés ndo temos qualquer informagio a priori sobre o sinal dos
fatores de estrutura. Entretanto a dependéncia da cela unitiria com a concentragio
de 4gua permite a solugio do "problema cristalogrifico da fase”: realizando a assim
chamada experiéncia de molhagem ("swelling”), normalmente utilizada no estudo de
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sistemas lamelares, podemos reconstruir a curva continua do fator de estrutura.
Vamos supor que o perfil de densidade eletrénica permanega praticamente
constante com o swelling, ou seja, a variagao de densidade eletrénica é suave mesmo
quando a dimensdo da cela se modifica. Um argumento de continuidade fisica
sugere que as intensidades medidas em diferentes concentragbes de 4gua,
apropriadamente colocadas juntas em escala, delineam a forma da curva do fator de
estrutura. Os sinais podem ser deduzidos através da observac¢iao do comportamento
da curva préximo aos zeros da intensidade (Franks, 1976).

Como usual (Blauroch, 1971), as intensidades de todas as reflexées
observadas em qualquer experiéncia de uma série de swelling sio normalizadas
segundo:

X(h,k) = S/Spin (74)

onde Sp,i, € a superficie da cela unitdria (S=a.d,,) para a amostra com a menor
dimensio de cela. Os fatores de estrutura correspondentes sdo graficados em fungio
de s (s=amplitude do vetor de espalhamento=2sené/X) para todas as reflexdes de
todas as concentragoes da série. Considerando a posigdo dos pontos de inversio,
podemos assinalar o sinal correto para qualquer fator de estrutura (Franks, 1976).

Uma vez avaliado os sinais dos F(h,k) os mapas de densidade
eletrénica podem ser construfdos, utilizando agora os fatores de estrutura obtidos
das intensidades difratadas segundo normaliza¢io 3I(h,k)=1. Esta normalizagfio
deixa os fatores de estrutura e os mapas adimensionais (Luzzati et al., 1988; Mariani
et al., 1988).

7.2) Resultados para as fases hexagonais de SLS/H,0, a T=70°C

Na primeira parte deste trabalho, focalizar-nos-emos em fases
hexagonais binérias do sistema SLS/4gua, no intervalo de concentragio de 37.8% a
62% de SLS, a 700C (dados de Anette Gulik).

Foram obtidos espectros de Debye-Scherrer utilizando uma
cAmara de Guinier. As intensidades das reflexoes foram lidas com o auxilio de um
microdensitdmetro linear e corrigidas por um fator geométrico /2 (Tardien,
1972). Os diagramas de difragdo apresentam um conjunto de reflexes de Bragg
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cujas posighes estio na razio 1, /3, /4, J7.. indicando claramente um
empacotamento hexagonal bidimensional.

Em particular, a posigio dos picos varia em funcio do teor de 4gua
(tabela I) indicando uma dependéncia do parimetro de rede hexagonal g com a
concentragdo da amostra, conforme observamos na 'ﬁgura 2,

60

55

50_ *

45 — .,

40 —

35 —

30 1 l N { 1 { !
30 40 50 60

$(%* em peso)

Figura 2: variagdo do parémetro de rede g em funcao da concentragdo $, auma
temperatura fixa de 70°C.
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Supondo cilindros infinitos (L=c) dispostos numa rede hexagonal
bidimensional, calculamos os raios paraffnicos Rpar (eq.7.1), apresentados na
tabela L.

TABELA 1
Fases Hexagonais do Sistema SLS/H50, a T=70°C

$(%em peso) sl= d100 a(A) Rpar(‘&)
378 442 51.0 14.38
38.0 44.1 509 ' 14.39
40.0 42.9 49.6 14.41
41.0 424 49.0 14.42
45.0 41.9 484 14.96
520 39.5 45.6 15.21
55.0 38.6 44.6 15.32
570 384 443 1551
580 379 438 15.48
62.0 375 43.3 15.86

a= parimetro de rede hexagonal (d;o,=/3a/2); Rpar dado pela eq.(7.1) (supondo L=c).
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A variagdo esperada para contragio da cadeia paraffnica com
aumento da temperatura pode ser estimada pela relagio (Husson et al., 1960):

dpar,= dpary[1-13.103(t-t)] - (5)

Admitimos uma cadeia estendida na temperatura Krafft de fusdo (da ordem de
12°C para o SLS em forma micelar, conforme Amaral & Marcondes Helene (1988)
resulta como valor minimo Rpar= 15.41&,a 70°C. Portanto a variagio esperada pelo
aumento de temperatura € pequena.

Andlogo ao que foi discutido no capitulo 4, observamos que as
dimensoes do cilindro calculadas supondo tamanho infinito (tabela I} crescem com
a concentragdo e atingem um valor préximo do mfnimo esperado apenas nas
vizinhangas da regido onde ocorre transi¢io de fase lquido-cristalina (He+Me,
Kekicheff & Cabane, 1987).

Vamos inicialmente analisar a possibilidade de termos cilindros
com raio constante na fase Ha.

7.2.1) Cilindros com Raio Constante
De acordo com a relagio 7.1, temos:

(L/R a2 = (/3/28)cypar-a® (7.6)

Se tivéssemos cilindros infinitos (.=c) e raio R constante com a
concentragao, deverfamos ter

a=(c,) 0" (7.7
A vaﬁagﬁo real da dimensdo da cela hexagonal com Cvpar é
mostrada na figura 3; as curvas tracejadas representam o expoente relativo &
eq.(7.7), enquanto a linha cheia corresponde ao melhor ajuste aos dados

experimentais por:

a=34.2(<:,,pmr)'0-32 (7.8)
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60

56

50

45

40

35
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(b)----

[ ! 1 I 1 I 1

0.2 0.3 0.4 0.5

c vpar

Figura 3: variagao do pardmetro de rede g em funcao da concentracdao em volume da
parte parafinica Cypar (a) melhor ajuste aos dados experimentais (eq.7.8) (vide texto)
em comparagdo com (b) supondo expoente -0.5 nas relagées 7.6-7.7.
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Substituindo-se a eq.(7.8) em (7.6) resulta;

(L/c)Rpar2=322.43(cvpar)036 (1.9)

Fica portanto claro que (L/c)R2 varia com a concentragio de
acordo com o expoente dado pela eq.(7.9). A hip6tese usual de cilindros infinitos
(L=c) joga esta variagio em R, obtendo-se uma forte variagdo do didmetro do
cilindro com a concentra¢gio. Vamos admitir entretanto, que Rpar=15-4A
constante; resulta uma variagio para L/c com Cypar conforme figura 4, ou

L/c= 1'36(°vpar)0'36 (7.10)

Esta curva traduz uma variagdo da quantidade relativa de 4gua na
diregio do eixo ¢, para um raio parafinico constante, no intervalo de concentragio
estudado. Obtemos L/c da ordem de 1 para concentra¢des em torno de 57% em
peso, préximo A nova transigdo de fase. Provivelmente, os cilindros crescem até se
tornarem realmente "infinitos" e a seguir inicia-se um processo de deformacdo da
secgio transversal, o que induz transicio para uma fase hexagonal deformada
(Monoclinica Ma) (Kekicheff & Cabane, 1987).

A relagdo (7.9) é genérica valendo para qualquer Rpar constante.
Assim, vamos analisar em detalhes os mapas de densidade eletrfnica destas fases,
quando podemos avaliar as dimensées do cilindro paraffnico.

7.2.2) Determinacio dos sinais dos fatores de estrutura

Graficamos os valores experimentais (eqs.7.3,7.4) na forma
F(h,k).(stal.)2 x(star), figura 5 (o fator quadratico € utilizado para melhorar a
apresentagdo visual).

Um primeiro fato importante a se notar é que, mesmo se esta
curva nio representa exatamente a fungio continua do fator de estrutura, uma vez
que ndo podemos excluir pequenas possfveis trocas da estrutura interna dos
cilindros, ela parece indicar com razodvel precisdo a posi¢io dos zeros
possibilitando a escolha de sinais. O zero da fungio parece ocorrer entre SRpar=0-7
¢ 0.8. Para um zero em SRpar=0'7 priticamente todas as concentragbes s$do
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explicadas pelo conjunto de sinais (+ +-). Para um zero em SRpar=0-8 0 conjunto
(+ +-) vale para as concentragbes mais altas, enquanto o conjunto (+++-)
corresponde as concentragdes mais baixas. Vamos estudar em detalhe algumas
combinagbes de sinais.

1.5

0.5 -

0 L | ! I L 1 1

0.2 0.3 0.4 0.5

ciplr

Figura 4: variagdo de L/c em fungcdo de Cypap admitindo um valor constante para

Rpgr=15.44.
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Figura 5: determinagdo dos sinais dos fatores de estrutura em fases hexagonais do
sistema SLS/dgua. As experiéncias foram realizadas com diferentes quantidades de
dgua a 70°C: os fatores de estrutura normalizados F(h,k) (vide texto) cujas posi¢oes
estdo na razio 1:/3:/4:/7:/9 sao graficados em fungao do produto Rpars (no caso

Rygy=15.44).
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7.2.3) Determinac¢io da Estrutura

Os mapas de densidade eletrfnica foram feitos utilizando um
programa de computador, implantado no VAX 6330 do IFUSP, de autoria dos
profs. Paolo Mariani & Hervé Delacroix, conforme procedimento descrito no item
7.1

Os mapas (ver conjunto de figuras 6) merecem alguns comentérios,
ressaltando-se a raridade de tais mapas bidimensionais na literatura de lipideos.
Esses mapas foram feitos para varios conjuntos dos ¢:

(a)(+ +--): estes mapas (figura 6.2) mostram claramente a secgdo transversal do
cilindro eletrénicamente densa, que depois de nossa normalizagdo aparece como
negativa (linha tracejada). Esta & rodeada por uma regido de densidade eletrfnica
mais alta, que pode ser féicilmente associada com contra-fons na 4gua.
Normalmente as fases apresentaram 4 reflexes; concentra¢ées com 3 ou 5
reflexoes sao indicadas nas figuras.

Distor¢oes "6-fold” no perfil micelar sio interpretados como
origindrias da simetria dos reticulados; sua auséncia indica que a descri¢do da fase
He em termos de cilindros circularmente simétricos € consistente com a realidade
fisica.

Uma caracterfstica especial deve ser ressaltada: as dimensdes
dos cilindros podem ser estimadas diretamente nos mapas de densidade eletrénica
(tabela II). Seja R,=tiltimo nfvel negativo, R;;, € Ry, 0 19 e 29 nivel positivo
desenhado, respectivamente. Nédo € auto-evidente qual seria a posi¢gio do nivel zero
de densidade eletrénica, uma vez que a normalizagio feita ndo € absoluta. Vamos
considerar em nossa discussio que como ocorre inversio de sinal dos nfveis de
densidade eletrOnica, o nfvel zero deve estar compreendido entre duas linhas de
isodensidade (interface polar/apolar).

Para esta escolha de sinais das reflexbes um raio parafinico
constante de 15.4A estd em excelente acordo com o raio medido entre as linhas de
isodensidade Rlp e R’Zp'

(b) (+++-) : todos os mapas (figuras 6.b) sdo suaves na regiio de contra-fons e

dgua. Um valor de raio parafinico em torno do esperado € encontrado entre Rlp e
R2p para concentragdes <52% em peso de SLS.
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57.0

55.0

52.0

(s 4o

62.0

58.0

continuagdo da Figura 6.a:

(++-)



40.0

38.0

37.8

(+ + +-) - mapas de densidade eletronica de fases Ha, a T=70°C, identificadas pela concentragdo & (% em

peso). Os niveis negativos sao tracejados. Sao indicadas algumas linhas de contorno -2, -1, 0, 1, 2... para facilitar a

Figura 6.b

identificacdo visual de niveis de isodensidade. Conforme texto, a linha de contorno 0 corresponde a R Iy



55.0

520

-62.0

580

continuacéio da Figura 6.b:

(+++)



(¢) conjunto de ¢ exigindo dois zeros: um em torno de Rs=0.5 e o outro em
Rs=0.75:(+--+). Observamos na figura 6.c linhas de isodensidade nao equidistantes
no interior parafinico dos cilindros e um grande mimero de nfveis de densidade
eletrOnica na regido externa aos cilindros. Estes efeitos tendem a serem amenizados
com o aumento da concentragio, como por exemplo para 58 e 62% em peso de
SLS. As dimensdes medidas diretamente nos mapas sao muito maiores que a
esperada, tornando-se compativeis apenas para concentragoes maiores que 52% de
SLS (entre R e Rlp).

Entretanto, vale a pena ressaltar que um zero em Rs=0.75 ndo €
compatfvel com o modelo de cilindro dado no capitulo 4 (figura 1) (Itri &Amaral,
1990).

Antes de concluirmos esta parte da anélise, vamos ainda estudar
um outro conjunto de valores de sinais de F(h,k) nio compativeis com os dados de
swelling, para checarmos a validade do método. Por exemplo, vamos supor um
conjunto de ¢ exigindo dois zeros na curva (um em 0.7 e o outro em 0.8):

(d) (+ +-+): da figura 6.d observamos que este conjunto de sinais leva a cilindros
deformados pela geometria 6 da rede, o que ndo deve ocorrer, assim como alto
nivel de densidade eletrOnica na regido de contra-fons e 4gua, com dificuldade de
localizagio da interface polar/apolar. Apesar das distorgoes avaliamos as
dimensdes R, Rlp e R2p (indicadas nos mapas) (tabela II). Claramente, esta
escolha de sinais ndo € boa.

A anflise dos mapas de densidade eletrdnica concordam com a
conservagdo do raio parafinico com variagdo da concentragio, devendo ocorrer
crescimento do cilindro com variagio do teor de 4gua na diregio perpendicular ao
eixo dos mesmos, até que o tamanho do cilindro seja da ordem de ¢, nas vizinhangas
da transi¢do de fase He+Ma,
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TABELA II
#(%em  peso) (2) (b) (9) (d)

(++-) (+++-) (+—+) (++-4)

R,=13.0 R, =1238 R, =17.0 R =119

37.8 R, =14.5 Ry =145 R;,=193 R,,=153
Ry =17.0 Ry =17.0 Ry, =215

=13.0 R =113 R, =18.1 =113

38.0 1}211‘;,=15.o R;,=130 R, =204 11;1';,_13.6
R, =16.0 Ryp=153 Ryp=215

R_=13.0 R =118 | R, =167 =113

40.0 R =145 R;,=135 r‘?‘l;,=1s.9 151';=13.s
Ry =165 Ry =158 Ryp=217

R =125 R, =118 R, =173 R, =107

41.0 R, =14.0 R, =13.0 Ry =195 R =124
Ry =165 Ryp=152 Ryp=217

=13.0 =124 R =15.7 R =12.4

45.0 115;;,=14.s 15;;,=14.1 R, =180 R, =146
R, =170 Ryp=152 =20.3

R_=12.0 R =118 R =14.5 R =110

52,0 R, =135 R =13.0 R =167 R,,=15.0

Ry =16.0 Ry =152 Ry =189 Ry =17.0

R_=12.0 R, =113 R =152 R, =10.1

55.0 Ry =13.0 R, =124 R;,=17.5 R, =124
Ry =15.0 Ryp=135 =19.2

=12.0 R, =119 R =14.7 =119

57.0 151';=13.4 R;,=13.1 R, =17.0 1‘2{1';,=13.6

Ry =154 =14.8 o=18.1 Ry =159

=119 =118 R_=13.5 R =123

58.0 11;1,:’= 139 1}%1‘;5 14.0 R =157 R =149

Ry =164 Ryp=152 R)p=180 Ry =185

R =120 R, =114 R, =125 R,=12.0

62.0 Ry =139 Ry =137 R, ~14.8 R =139

R, =17.4 o=16.0 R,y =165 Ry =174

5 . L
- — — — — — ~— — L.

Os valores de R, Rlp e R2p (em A) (vide texto) sio medidos nos mapas de densidade eletrdnica
(conjunto de figuras 6)
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7.3) Estudo da fase hexagonal SLS/4gua em diferentes temperaturas

Na segunda parte deste trabalho vamos estudar a fase bindria
SLS/4gua a 40% de SLS e 60% de 4gua, com aumento gradativo de temperatura de
25 até 70°C. Amostras contidas em capilares de vidro selados de 1 mm de didmetro
interno foram investigadas por difragio de R-X (técnica fotogrifica) em uma
geometria de Laue de transmissdo. As intensidades das reflexdes (figuras 8 e 9,
cap.3) foram lidas com o auxflio de um microdensitémetro linear e corrigidas por
fator de polariza¢do de Lorentz (s2). Fizemos testes corrigindo as intensidades
também por fator de Debye-Waller, concordante com a modelagem da fase
hexagonal apresentada no capftulo 4- figura 1. Entretanto, os mapas de densidade
eletrOnica ndo apresentaram diferencas significativas. Assim, preferimos corrigir
apenas por um fator geométrico, andlogo ao tipo de corre¢do utilizado
normalmente com cimara de Guinier (Tardieu, 1972).

A figura 7 apresenta o comportamento do pardmetro de rede 3 em
funcdo da temperatura. Obtemos um coeficiente de variagio (-2.4.10'3 °C 1) da
mesma ordem de grandeza, porém maior em valor absoluto que na equagio 7.5.
Isto indica que além da contra¢io da cadeia parafinica, outras alteragbes podem
estar ocorrendo. Possivelmente diminui¢gdo do comprimento micelar com a
temperatura, com transferéncia de 4gua do plano bidimensional para a diregfio ¢.

Vamos analisar agora nossos resultados em comparagido com 0s
esperados, supondo uma pequena contragio de Rpa: com a temperatura (eq.7.5),
conforme apresentado na tabela ITL. A 32 coluna da tabela apresenta os valores de
Rpa:-s para todas as reflexGes observadas com o intuito de avaliarmos os sinais dos
fatores de estrutura com o auxilio do gréfico de swelling (figura 5). Admitimos que a
temperatura pode alterar levemente as dimensdes do agregado cilindrico mas nédo
existem alteragbes bruscas em seu fator de forma.

Da anélise de swelling podemos inferir que existem dois conjuntos
¢ possiveis: (+++-) e (++-), uma vez que a 32 reflexdo se encontra muito
préxima de zero (justificando a fraca intensidade observada nos diagramas de
difracdo - figura 9, cap.3).
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Figura 7: variagcdo do pardmetro de rede a em fungdo da temperatura para a fase
hexagonal de composiciao 40% em peso de SLS e 60% em peso de Ggua.
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A figura (8.a) apresenta os mapas de densidade eletrbnica para o
conjunto ¢ (+ +--) nas diferentes temperaturas estudadas, enquanto a figura (8.b)
apresenta para o conjunto ¢ (+ + +-). _

O conjunto (+ +--) (figura 8.a) para as diferentes temperaturas
apresenta-se mais suave na regido de contra-fons e 4gua, alternando-se zonas de
densidade eletrbnica maior e de densidade eletrfnica um pouco menor, em torno
do cilindro parafinico. J4 na fig.(8.b) (¢(+++-)) observamos ser o cilindro
parafinico circundado por uma regido de alta densidade eletrénica diminuindo 2
medida que nos afastamos da interface apolar/polar. Isto corresponderia a uma
maior concentragio de contra-fons bem préximos 2 interface, 0 que também &
perfeitamente possfvel.

Seguindo 0 mesmo procedimento adotado na primeira parte,
estimamos as dimensdes das linhas de isodensidade R, Rlp e R2p diretamente dos
mapas de distribuigdo de densidade eletronica para (+ +--) ¢ (+ ++-). A 43 ¢ 52
coluna da tabela III apresentam estes resultados.

Conforme observamos, as dimensdes supondo contragdo da cadeia
parafinica com a temperatura (eq.7.5), sdo compativeis com os valores estimados
entre as linhas de isodensidade Rlp e Rzp para o conjunto (+ +--).

Assim, anilogo 2 conclusio do item anterior, os mapas de
densidade eletrfnica apoiam os raios paraffnicos adotados. Além disso, a variagdo
de a com T apoia a idéia de cilindros finitos.

7.4) Estudo da Fase Hexagonal com decanol

Estudamos uma fase hexagonal com decanol, descrita no capftulo
3, a temperatura de 250C e 700C. Esta fase foi encontrada muito perto do domfnio
nemético do sistema terndrio: Mw=39.4 ¢ Md=0.257. J4 na fase nemaética Nc
estudada neste trabatho temos Mw=45.2 e Md=0.287.

Foram obtidos espectros de Debye-Scherrer com uma cimara de
Guinier, que apresentam um conjunto de reflexes cujas posighes estdo na razio
1/3/4 (figuras 14.a-b, cap.3). Andlogamente aos resultados do item 7.2, as
intensidades das reflexdes foram lidas com o auxilio de um microdensitbmetro
linear e corrigidas por fator geométrico s3/ 2).
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Figura 8.a: mapas de densidade eletrénica para o conjunto ¢ (+ +--) em diferentes
temperaturas da fase Ha bindria (40% em peso de SLS e 60% em peso de dgua).
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Figura 8.b: mapas de densidade eletrénica para o conjunto ¢ (+ + +-) em diferentes
temperaturas da fase Ha bindria (40% em peso de SLS e 60% em peso de dgua).
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TABELA 111

T(°C) a(A) Rpar(,&) Rpars (++-) (+++)
03526 | R,=141 | R =124
25 53.7 16.4 06108 | R =153 | Ry =136
07052 | Rpp=170 | R,p=158
0.9329
03544 | R =136 | R =124
30 53.1 16.3 06139 | R =147 | Rp =136
07089 | RP=17.0 o=1538
0.9378 P
03521 | R,=140 | R =123
40 52.8 16.1 06098 | Ry =152 | Rp=140
0.7042 =168 | R’ =157
0.9316 P
03585 | R =123 | R =123
70 49.6 15.4 06210 | Ry =135 | Ry =135
p=15.1 | RyP =151
0.9485

Os valores de Rpm,.s (no caso Rpar=va]or esperado supondo contragio da cadeia paraffnica com T)
ajudam na determinagio dos sinais de F(hk) via grafico de swelling (figura 5). Os valores Rﬂ» Rlp e
R2p (vide texto) sio estimados diretamente nos mapas de densidade eletrdnica (conjunto de figuras 8);
a=parimetro de rede.

Vamos supor, pelo menos em primeira aproximagio, que o decanol
pode alterar a anisometria da micela (aumentando seu tamanho), mas sem grandes
trocas na forma da mesma, conforme observamos na transi¢io I-Nc (cap.6).

Vamos testar a possibilidade destas fases serem formadas por
cilindros infinitos (L=c na eq.7.1). O célculo de Cypar inclui a parte paraffnica do
decanol e do SLS. Um ponto interessante &€ imediatamente observado: a T=25°C o
raio parafinico (tabela IV) € da ordem da cadeia alquila esperada (conforme tabela
IIT), sendo possivel entdo admitir nesta temperatura cilindros "infinitos" (L=c).
Entretanto para 70°C, Rpar (=15.0A) & 2.5% menor que o valor esperado (15.4A),
indicando j4 cilindros finitos (L/c=0.94).
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Vamos agora determinar os perfis de densidade eletrénica. Para
isso usaremos mais uma vez o grifico de swelling (figura S) para inferir os sinais de
F(b,k). Os valores de (Rpar's) sdo listados na tabela IV,

Do grifico de swelling observamos que a inexisténcia da 42 ordem
de reflexio (F(2,1)) com razdo em relagio a 12 ordem de 1:/7 & perfeitamente
esperada: os valores de Rpar's se encontram entre 0.8 e 0.84 (para as duas
temperaturas estudadas), ou seja, préximos de um ponto de inversao.

Observamos também que a escolha possivel do conjunto ¢
corresponde a (+ + +). Vamos considerar também a possibilidade do conjunto de
sinais (4 +-).

Seguindo 0 mesmo procedimento como nas partes anteriores,
temos os mapas de distribuigio de densidade eletrfnica apresentados nas figuras
(9.2) e (9.b), para (+ + +) e (+ +-), respectivamente. A

A 43 ¢ 52 coluna da tabela IV apresentam os raios paraffnicos
medidos diretamente dos mapas de densidade eletrénica.

TABELA IV

[ 10 a(A) Roar(A) | Rpges (+44) (++)

0.3057 R.=14.0 R,=13.0

25 63.5 16.81 05295 | Rip=160 |R;p=180
06114 | Ry;=180
03145 | R,=12.5 | R =135
70 56.5 15.42 05448 | Ry,=14.0 | Ry,=170

06290 |RP=160 | P

Os valores de Rpar‘s (Rpal_: (1)L=¢; (2)L/c=0.94) ajudam na determinagio dos sinais de F(hk) via
grifico de swelling (figura 5). Os valores R, Rlp e R,zp (vide texto) sdo medidos diretamente nos
mapas de densidade eletronica (figura 9).
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Figura 9: mapas de densidade eletronica da fase hexagonal terndria a 27.76% de SLS,
68.32% de dgua e 3.92% de decanol, nas temperaturas de 25°C e 70°C. Conjunto de
sinais das reflexdes: (a) (+ + +); (b) (++-).
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A escolha de sinais (++ +) parece a mais adequada, tendo em
vista 0 acordo das dimensbes esperadas para as duas temperaturas e os valores
medidos entre Rlp e R:,'p dos mapas de densidade eletrdnica. Para o conjunto (+ +-)
os valores de Rlp sZ0 maiores que os da cadeia .estendida (a T=259C), o que é
muito improvével de acontecer, porque sendo terfamos espagos vazios no interior
hidrof6ébico ou com presen¢a de 4gua que é termodinimicamente desfavoréivel
Além disso, o conjunto (+ +-) leva a cilindros deformados pela geometria 6 da rede,
0 que ndo deve ocorrer, bem como a presen¢a de altos nfveis de densidade na
regido externa aos cilindros paraffnicos.

Aparentemente ndo estamos encontrando indfcio de anisometria
na secgdo transversal circular do cilindro para o sistema SLS/4gua/decanol,
conforme previsto no trabalho de Hendrikx & Charvolin (1988) para o sistema
SdS/é4gua/decanol. Entretanto, estes autores estudaram fases hexagonais numa
regido do diagrama de fases préxima 2 tramsi¢io para uma fase retangular,
enquanto neste trabatho nos focalizamos préximos ao domfnio nemético do sistema.
Esta fase Ha se forma com uma quantidade muito maior de 4gua que as fases
bindrias, com uma distdncia maior de separa¢io entre as micelas conforme
observamos dos valores dos pardmetros de rede g (tabela I, Il e IV). Da anélise de
nossos resultados dos caps.4 e 6, observamos micelas menores (v da ordem de 2.4)
préximas da transi¢gio I+Ha no sistema bindrio SLS/4gua que na transi¢do I-Nc do
sistema terndrio (v da ordem de 3),

O pardmetro de rede a da fase Ha com decanol é da ordem da
distincia de separagio (s'l) das micelas na fase N¢. Portanto, existe um crescimento
micelar no domfnio da fase N¢, em fungao de Md. Um maior detalhamento dessa
regido do diagrama € necessdrio para um melhor entendimento da altera¢io da
forma micelar 3 medida que nos aproximamos da transigio N¢+Ha.
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Consideracoes Finais

Nosso intuito neste trabalho foi estudar estruturas micelares do
sistema SLS/4gua/aditivos nos estados isotrépico e liquido-cristalino, visando fazer
uma ponte entre o enfoque dado a solugdes micelares a baixas concentragdes e o de
liomesofases liquido-cristalinas.

As principais conclusdes deste trabalho sdo resumidas a seguir:

8.1) Conclusdes

(i) estudo da transigao de fase I+Ha liquido-cristalina no sistema SLS/4gua:

Um modelo ajustando as intensidades dos picos de difragio na fase
Ha, d4 apoio ao raio do cilindro igual ao de uma cadeia alquila estendida,
corcondante com as dimensdes obtidas para baixas concentragdes na fase I.

A anilise da variagio do pico de interferéncia intermicelar
considerando relagdes entre os volumes ocupados por micelas e 4gua e mantendo
uma dimensdo micelar mfnima constante (=18.1A), indica que as micelas nas fases
I concentradas tem dimensdes estdveis e sdo levemente anisométricas. Crescimento
micelar ocorre na vizinhanga da transi¢gdo I~Ha. Entretanto, micelas cilindricas
ldngas (L> 230A) na fase Ha requerem distribuigio ndo isotrépica de 4dgua com
uma distdncia maior de 4gua na diregio ¢ que no plano. A transi¢ao é precedida por
empacotamento local de micelas esferoidais na fase I concentrada.

(ii) determinagio da funcgao distribui¢do de disténcias p(r) em concentragoes até 9%
em peso de SLS em 4gua:

A andlise das curvas de espalhamento de R-X em baixo 4ngulo
através da funcgio p(r), em casos especificos onde a curva de intensidade 1(q) é
dominada por um pico devido a estrutura interna micelar, permite uma
determinagio independente da forma micelar. As anisometrias podem ser
deduzidas dos valores de Dmax. Este procedimento € comparado com o ajuste de
1(q) ao produto do fator de forma micelar P(q) com a fun¢io de interferéncia
intermicelar S(q). Os resultados mostram que para concentragio de 5% em peso de
SLS, a forma micelar corresponde a elipséides prolatos de revolugio com
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anisometria ¥=1.4. Para 9% de SLS, v=1.45, indicando um leve aumento na
anisometria, concordante com os resultados obtidos por andlise de volumes
ocupados por anfifflico e 4gua.

(iii) determinagio da fung¢do distribuicio de densidade eletrnica p(r) em
concentragoes até 9% em peso de SLS em 4gua:

As fungbes p(r) foram calculadas a partir das fun¢des p(r) obtidas
no item anterior. Os resultados indicam um provével desvio da simetria esférica,
confirmando nossa andlise via p(r). O perfil de densidade eletrénica d4 apoio
qualitativo ao modelo de estrutura micelar utilizado na andlise dos dados de
espalhamento de R-X: duas regioes de densidades eletrfnicas diferentes com uma
interface situada em torno de 17A.

(iv) andlise das curvas de espalhamento de R-X de solugbes isotrépicas:

A anélise das curvas foi feita via modelagem do produto do fator
de forma micelar P(q) com a fungio de interferéncia intermicelar S(q), calculada
supondo interagbes de Coulomb "blindadas” numa aproximagio de esfera média
(MSA).

Os resultados para as solugbes isotrépicas bindrias (sem decanol)
indicam crescimento micelar por aumento de concentra¢io passando de v=14 (em
5% em peso de SLS) para v=2.4 (33% de SLS). O crescimento maior se d4 no
intervalo de concentragio de 5 a 15% de SLS, seguido de uma estabilizagio em
solugbes mais concentradas na fase I, onde hé indicagio de ordem orientacional
local. O crescimento de micelas préxima & transi¢gao I~Ha € facilitado pelo
alinhamento de esfer6ides préximos, com perda de entropia orientacional.

Para concentragdoes»26% de SLS existe indica¢io de aumento do
grau de polidispersividade em tamanho e pode estar ocorrendo infcio de interagoes
de outra natureza (atrativas, solvatagio) dada a proximidade das micelas e
blindagem total da repulséo coulombiana.

Observamos que as micelas crescem mais por adigio de decanol ao
longo da transigdo INc (atingindo ¥=3 nas vizinhangas da transi¢io) do que por
aumento de concentragio no sistema bindrio ao longo de I*Ha. Entretanto, ocorre
crescimento rapido na transi¢io I-He, enquanto tal crescimento nio é observado na
transigio I+Nc. Esta idltima € predominantemente caracterizada por ordem
orientacional das micelas,
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Nosso resultados concordam com as previsdes teéricas de Frenkel
et al (Frenkel et al, 1984; Frenkel & Mulder, 1985; Frenkel, 1987b) que indicam
transi¢oes I°N para elipséides prolatos com v>2.75. A anélise global das transi¢des
I"Ha e I*Nc concorda com as previsdes recentes de Taylor & Herzfeld (1991):
transi¢do I-N para micelas com anisometria da ordem do inverso da densidade
pumérica de particulas; transi¢do direta IH para um sistema polidisperso mais
denso de micelas menores.

Nio encontramos indfcios de forma micelar oblata nas vizinhangas
da transi¢do I+Nc.

(v) estudo das fases hexagonais do sistema:

A anilise do dominio hexagonal do sistema SES/4gua, a
temperatura fixa de 70°C, via variagio do parimetro de rede em fungio da
concentragdo em volume da parte paraffnica, mostrou que, para um raio paraffnico
constante, existe uma varia¢io da quantidade relativa de dgua na dire¢do do eixo
longo do cilindro. Este raio constante do cilindro paraffnico é apoiado pela andlise
dos mapas de densidade eletrénica, obtidos a partir das intensidades de difragdo
medidas. Provavelmente os cilindros crescem na diregiio do eixo ¢ até se tornarem
realmente "infinitos” nas vizinhangas da transigiao de fase He+Ma.

A andlise do comportamento do pardmetro de rede para a fase de
40% de SLS e 60% em peso de H;O com aumento de temperatura indica um
provivel decréscimo do tamanho micelar, com transferéncia de 4gua do plano
bidimensional para a dire¢ao c.

A anilise da fase Ha com decanol, nas vizinhancas do domifnio
nemitico, indica cilindros infinitos a T=25°C e longos a T=70°C. O parimetro de
rede na fase Ha € da ordem da distincia de separagio das micelas na fase Nc.
Portanto, existe crescimento micelar no domfnio da fase nemaética, em fungio da
variagio da porcentagem molar decanol/SLS,
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8.2) Perspectivas Futuras

Este trabalho abre uma série de perspectivas imediatas que ja
foram ressaltadas no decorrer desta tese. Alguns tépicos nos parecem mais
relevantes no momento:

(i) estudo das curvas de espalhamento do domfnio nemético do sistema, incluindo
as transigoes de fase Ne»Nd.

(ii) estudo detalhado da transigio Nc+Hea, para um melhor entendimento da
alteragio da forma micelar, & medida que nos aproximamos da transi¢io de fase.

Do ponto de vista te6rico, no que concerne 3as interagGes

intermicelares, o trabalho abre perspectivas de confronto experimental com as mais
recentes previses tedricas.
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(2.37). Seja:

\péndice [

Apresentamos os coeficientes que aparecem nas equagdes (2.34)-

a(Q)=A(senQ-0cosQ)/Q° + BI(2/Q%-1)QcosQ + 2senQ-2/0)/ Q3 +
nA[24/Q3 +4(1-6/0%)sen0-(1-12/0% +24/0*)0c0501 /203 +
C(kcoshxsenQ-QOsenhxcosQ)/ Q(Q2 + nz) +F[xsenhxsenQ-
Q(coshxcosQ-1)] /Q(Q2+ nz) +F(cosQ-1)/ Q2
Texp(-x)(xsenQ+ QcosQ)/ Q(Q2 + 52)

8=1-1,
ay = — (29 + 1)8/k,
ay = (147%~ 49 — 1)/R2,
oy = 367% (K4,
1=—(7*+79+1)3/k,
Ba=9%(n*+ 47— 2)/k%,
Ba=120(27* + 8y - 1)/H,
vy = —{(n®+ 30+ 457 + 5)8/k,
ve= (27 + 3n% + 425 — 20)/R2,

va= (27 +30n—5)/k",

ve=v, + 24nkv,,

vg=bn(vy +4u3),

$,=6bnfk,

¢y =8 129/R%,

=3 +5)/5k,

Te= ("I_"‘ 2){R2,

o= —12qy exp (= k)(ry +7y),
':4 = 3’7"2("'1.2 = “'22): .

5= 3n(n+8)/10 — 2(2n + 1)¥/R% .
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Entio

Define-se

ay = {247y exp (— Ky + g+ (1+ B)ay] — (20 + 1)2Y/8%,
ay = 24n[ay(sinh k— & cosh k) + a, sinh 2—«, cosh k]/84,
ay=247[(2n + 1 k% — 82+ as(cosh k—1— k sinh k)
—a, sinh k& + ay cosh k]/8%,
by = (3u(n + 22— 120y exp (~R)[B+ By + (1 + BB/,
by =12n[B5(k cosh k—sinh k)— B, sinh k& + B, cosh k]/8%,
by = 129]8%(n + 2)/2 = 3n(y + 2)/k% — By(cosh £ — 1~k sinh k)
+ By sinh k— B, cosh B]/8,,
vy =[(20+1)(r 29 + 10)/4 - y exp (— R)(vy + ¥3)]/55%,
vy = (v, cosh & — v sinh k)/58%,
0= [(" — 677+ 5)5 ~ 6n(2r° — I+ 187+ 10)/2
+24nv,+ v, sinh k— v, cosh k]/5 4.

pr=[r exp (—k)($1— $2)°— (3 +2)/2]/ %,
pa=[($:2+ ¢,%)sinh k + 2¢, ¢, cosh £}/82,
Pa=[(17+ $o?)cosh  + 29,y sinh -+ §2 — 4:2)/5%,
t=Ty+ 10, +7eby,
ty=171,8,+ Tghy + 127(7, cosh k— 7, sinh &),
ty = 74a3+ 75by + 12n[7, sinh k—7;(cosh k—1)]
L —2y(p+10)/5-1,
1= 1505 — 12192,
pe=ta, +1,a, — 2470, 0,,
3 =123 + 130, — 247,05,
By=ta,— 12993,
ps=1a3+ t,a, — 240 v,
o= l3a3 — 1290,%,
A =12np.%
do=24up, 0, 2b,,
Ay= 24”1?2?3,
Ay=129p,2~25,,
Ay =249p, py —2by ~ &2,
Ag= 129p42.
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E os coeficientes da equagio quirtica sdo entdo dados por:

W= w162'w13w36

W3=2W W15 Wis(Wast Woe)- Wip W

Wy =W, 2+ 2W 3 W W o (Way + W) W (Wi + W)
W, =2W, oW, - W3 W - W (Wa + W)
Wo=W,1%- W, W,

onde wij = “i"j - .uin
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Apéndice II

Minimos Quadrados Estabilizado -
Método do Ponto de Inflexdo para determinagao de X ¢

A minimizagio do desvio da fungio solugdo em relagio aos dados
experimentais Jobs(q) é dada pela seguinte expressio:

L + A Nc'= Min (AIL1)

onde L é o desvio médio entre os pontos experimentais e a fun¢io solugio
aproximada I15(q) (eq.5.5). L define a qualidade da aproximagdo e tem um valor
étimo de 1, isto €, ndo existem desvios sistematicos entre 14 e Jobs.

N¢’ € a norma da 12 derivada dos coeficientes solugio ¢, A incorporagio
de N¢’ no processo de minimizagio (AIl.1) leva a correlagbes miituas de
coeficientes vizinhos tal que a diferencga entre eles seja um mfnimo.

O parémetro de estabilizagdo Aj permite o balango onde ou L ou
N¢’ serdo preferencialmente minimizados.

Para obtermos um valor 6timo de A\j nés comegamos resolvendo
(AIl1) para uma série de diferentes valores de A . As oscilages na fungdo solugio
p(r) origindrias dos problemas de instabilidade sdo suprimidas com o aumento do
valor de A1 enquanto o valor de L permanece praticamente constante, O valor mais
alto de Aj para o qual L € ainda quase constante € considerado um valor 6timo
(Aot) isto €, os coeficientes solugdo sdo estabilizados a um grau méximo sem afetar
negativamente o ajuste de I 4 a Jobs.

A dependéncia de L e a influéncia de A sobre N¢’ sdo
apresentadas na figura 1 para um exemplo particular.

A fungio logNc’(Aj) mostra um ponto de inflexdo na regido
préxima ao infcio do répido aumento do desvio médio L (superestabilizagdo). O
valor de A que corresponde a este ponto de inflexdo corresponde ao valor 6timo
Aot € deve ser determinado separadamente para cada problema.

A avaliagdo relativamente precisa de A, € possfvel com a ajuda de
uma tabela de estabilidade: Ay é encontrado onde a 22 derivada de logN¢’ passa
através de um zero e a primeira derivada de logN¢’ € um mfnimo.
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Figura 1: (extratda de Muller & Glatter, 1982) (a) gréfico de estabilidade do programa
ITP. L (-0-0-) e log Nc’ (-e-e-) sao graficados em fungdo de loghy. O desvio médio
permanece priticamente constante de loghy =1 a 3.5. logNc’ é relativamente estavel de
loghy =0 a 3.5. Neste intervalo (flechas) ),; serd encontrado; (b) comparagdo da
fungao solugdo p(r) de um modelo conhecido (suspensdo de bolinhas de ldtex em
dgua) para diferentes valores de A\y. A fungdo p(r) teérica do modelo é indicada por
circulos.
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Como exemplo vamos analisar o gréfico de estabilidade (figura 2)
fornecido pelo programa ITP no estudo da concentragio de 5% em peso de SLS. O
desvio médio permanece priticamente constante de logh; =-2 a log)p =6. J4 log
N¢’ € relativamente estdvel apenas de logh; =4 a 6. Neste intervalo (flechas) Ay
serd encontrado.

Com o auxflio da tabela de estabilidade (tabela I) determinamos
log Ay¢=35, uma vez que a 12 d(log N¢’) € um minimo e a 22 d(log N¢’) passa por um
ZE10.

Devemos observar ainda que na pritica certos desvios do
comportamento padrio podem ocorrer. Como por exemplo, os nossos dados
apresentam um intervalo em que o valor de L, praticamente constante, difere da
unidade. Isto pode ser devido a erros sisteméticos (desvios aprecidveis da simetria
assumida por hip6tese, estimativa errada do desvio padrdo dos dados de entrada,
etc). No caso de superestimagio dos valores do desvio padrio, valores de L.< 1 serdo
observados e vice-versa (Muller & Glatter, 1982)

Dando continuidade ao estudo da solugio de 5% de SLS,
apresentamos o gréifico de estabilidade (figura 3), assim como a tabela de
estabilidade (tabela II) quando utilizamos o programa DECON para determinagio
da funcio densidade eletrbnica p(r). O patamar (figura 3) na qual logNc¢’ €
priticamente constante € pequeno: loglj =3-4. Com o auxilio da tabela II
escolhemos logh,;= 3 e 4. Os resultados para as fungdes distribuigdo de distdncias
p(r) e de densidade eletrfnica p(r) sdo praticamente indistingufveis para estes dois
valores de X (figuras 6.a e 6.b, capitulo 5).
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Figura 2: gréfico de estabilidade fornecido pelo programa ITP no estudo da solugdio de
5% em peso de SLS. As flechas indicam o intervalo onde X, é encontrado.
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Figura 3: grifico de estabilidade fornecido pelo programa DECON no estudo da
solucao de 5% em peso de SLS. O patamar no qual logNc’ é constante é pequenco.

168



Tabela I
Tabela de estabilidade fornecida pelo programa ITP no estudo da concentragio de

5% em peso de SLS_
loghr logN¢’ 13d(logNc’) | 22d(logNc’) L
10.0 -3.845 we we 5.345
9.0 -2.523 2.242 -0.402 3.889
8.0 -1.603 1222 -0.619 1.550
7.0 -1.301 0.386 -0.217 0.636
6.0 -1.217 0.133 -0.036 0.552
5.0 -1.168 0.127 0.029 0.550
4.0 -1.090 0.431 0.275 0.551
3.0 -0.737 1.879 1.174 0.551
20 0.789 3.203 0.150 0.549
1.0 2.466 3.969 0.615 0.537
0.0 4.758 2.790 -1.793 0.533
-1.0 5.256 0.653 -0.344 0.535
-2.0 5410 wes ses 0.531
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Tabela 11

Tabela de estabilidade fornecida pelo programa DECON no estudo da
concentracio de 5% em peso de SLS

22d(logNc’)

loghp_ logNC 124(logNc’) L
10.0 -14.98 sus 0.914
9.0 -12.65 2.620 -2.045 0.914
8.0 -12.36 0.306 -0.268 0.913
7.0 -12.35 0.245 0.207 0.913
6.0 12,12 2.383 1931 0.913
5.0 -9.963 4.087 -0.226 0.862
4.0 -8.033 1.940 1921 0.186
3.0 -8.024 0.612 0.594 0.186

20 -7.420 1.187 -0.020 0.167
1.0 -6.837 0.764 -0.402 0.160
0.0 -6.656 0277 -0.085 0.159
-1.0 -6.560 1.449 1.256 0.159
2.0 -5.207 0.155

170




Para a concentragio de 9% de SLS, as figuras 4 e 5 representam os
grificos de estabilidade fornecidos pelos programas ITP e DECON,
respectivamente, assim como as tabelas III e IV correspondem as tabelas de
estabilidade. Da figura 4 (ITP), da mesma maneira como para a solugio de 5% de
SLS, observamos ser o desvio médio préticaménte constante de logh; =-1 a
logh; =6. J4 logN¢’ € relativamente estdvel apenas de loghy =4 a 7. Neste intervalo
(flechas) A serd encontrado.

Com o auxflio da tabela de estabilidade (tabela IIT) determinamos
logh ¢ =6, uma vez que a 12 d(logNc’) é um minimo e a 22 d(logNc’) passa por um
Zero.

Utilizando o programa DECON para determinagio do perfil de
densidade eletrénica, o grafico S apresenta desvio médio priticamente constante de
logh; =-2 a log); =4, enquanto logNc’ € relativamente estivel de logh; =0 a
logh; =4 (flechas). O valor de A= 4 € determinado com o auxilio da tabela de
estabilidade IV.
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Figura 4: grdfico de estabilidade forecido pelo programa ITP no estudo da solugdo de
9% em peso de SLS. As flechas indicam o intervalo onde ) ,; é encontrado.
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Figura 5: gréfico de estabilidade fornecido pelo programa DECON no estudo da
solugdo de 9% em peso de SLS. As flechas indicam o intervalo onde ), é encontrado.
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Tabela 111
Tabela de estabilidade fornecida pelo programa ITP no estudo da concentragio de
9% em peso de SLS
loghy_ logN¢’ 13d(logNc’) | 23d(logNc) L
10.0 -3.470 b b 7.275
9.0 -2.149 2.034 -0.608 4.703
8.0 -1.436 0.899 -0.526 1.491
7.0 -1.250 0.236 -0.136 0.725
6.0 -1.200 0.103 0.004 0.676
5.0 -1.146 0.275 0.168 0.668
4.0 -0.924 0.647 0.204 0.666
3.0 -0.499 0.876 0.024 0.664
2.0 -0.049 2.060 1.160 0.664
1.0 1.561 3516 0.296 0.663
0.0 3.467 3.208 -0.603 0.660
-1.0 4.769 5.519 2.914 0.660
2.0 8.986 bk Tax 1.788
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Tabela IV
Tabela de estabilidade pelo programa DECON no estudo da concentragio de 9%

em peso de SLS
loghp logN¢’ 123d(logN¢’) =2?d(logN ) L
10.0 -17.42 i i 3.140
9.0 -13.50 6.374 -1.466 3.142
8.0 -11.05 5.028 0.120 3.122
7.0 -8.476 2.608 -2.540 1.149
6.0 -8.442 0.179 0.110 1.056
5.0 -8.297 0.297 -0.008 0.862
4.0 -8.144 0.361 0.055 0.730
3.0 -1.936 0.328 -0.087 0.687
2.0 -7.816 0.165 -0.077 0.677
1.0 -1.772 0.048 -0.039 0.676
0.0 -7.767 0.700 0.691 0.676
-1.0 -7.071 0.729 -0.662 0.693
-2.0 -7.038 b v 0.708
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