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Resumo

Neste trabalho investigamos a influéncia que alguns ions da série de Hofmeister tem
s(:)bre_as caracteristicas estruturais de micelas zwiterionicas de 3—(N-Hexadecil-N,N-
dimetilaménio) propanosulfonato (HPS) e anidnicas de dodecil sulfato de sédio (SDS),
ambgs formadas em sistemas aquosos com concentragdo de 100 mM de surfactante. As
técnicas utilizadas foram espalhamento de Raios — X a baixos dngulos (SAXS) e
espalhamento dindmico de luz (DLS). Os &nions estudados sio classificados como
caotropicos (mais fracamente hidratados): cloreto (CI'), tiocianato (SCN"), fosfato (H,POy)
e perclorato (ClOy); e cosmotropico (mais fortemente hidratado): sulfato (SO4'2), tendo
sido adicionados & solucio na forma de seus respectivos sais de sodio.

Micelas de HPS na auséncia de eletrdlito podem ser representadas por pequenos
clipsoides prolatos de revolucdo (anisometria v ~ 1,5), com a menor dimensio do interior
hidrofébico (Rosr = 21 A) compativel com o tamanho da cadeia estendida de
hidrocarbonetos (contracao de cerca de 10 %) € espessura da camada dipolar ¢ ~ 8 A, de
acordo com os resultados de SAXS. A presenca dos anions caotrépicos (até 2 M) na
solugdo aquosa nao altera de maneira significativa as caracteristicas intramicelares (Boar e
o), mas induz um certo crescimento micelar: v ~ [.,8 comaadigdgo de Cl'e SCN ev =20
no caso do ClOy, independente da concentracao de sal. No caso do fon H,PQ4", a micela de
HPS cresce (v = 2,0) a 0,5 M de eletrélito e sofre uma transformacio de forma esferoidal —
cilindrica na presenca de 1 M de sal. Valores de didmetros hidrodindmicos obtidos com
DLS concordam com as dimensdes observadas por SAXS, com exceglo do sistema
micelar na presenca de ClO4 aonde foi notado, através de medidas de reologia, um
comportamento nao-newtoniano das solugdes micelares. Os resultados de SAXS indicam
tambeém uma parti¢io seletiva dos anions na camada dipolar zwiteriénica na sequéncia
H,PO4 > SCN™ > CI'. Tal afinidade com a camada dipolar deve ser mediada por forcas de
solvatacdo e formagdo de par iénico entre os anjons e os grupos amonio que residem
proximos a interface polar/apolar da micela zwiteriénica.

A adigdo de 0,5 M de Na,SO, na amostra de HPS favorece a formagao de agregados
maiores (v = 2,4) em geometria cilindrica, provavelmente originada pela adsorcio de ions
Na' na superficie externa da micela, uma vez que o anion SO, por ser cosmotrdpico
prefere residir no meio aquoso do que na camada dipolar micelar.

No caso de micelas de SDS, os resultados de SAXS evidenciam que estas também
podem ser representadas por pequenos elipséides prolatos (v = 1,6), com R, =16,7 A
compativel com o tamanho da cadeia estendida e 6 ~ 7 A. A adigio de NaCl, NaSCN,
NaH,;PO,; e NaClO4 (até 0,50 M) ndo altera as caracteristicas intramicelares, com um
pequeno aumento na anisometria micelar e expansdo da camada polar. Esta deve ser
consequéncia do fenémeno de condensagio de cations Na' na superficie das micelas
anidnicas. Nao foi observada nenhuma tendéncia a ligagdo de &nions nestas micelas. Os
resultados de DLS confirmaram estas conclusées. A presenca de 0,50 M de sulfato de sédio
em micelas de SDS induz, possivelmente, uma transi¢do de forma micelar esferoidal —
cilindrica.




Abstract

,[1? ﬂlle present work, the influence of some Hofmeister ions on two different micellar
system_s 1§ Investigated by means of small angle X-ray scattering (SAXS) and dynamic light
st':atterl_ng (DLS). The micelles were  composed of 3—(N-Hexadecyl-N,N-
d1mpth_1lammonium) propanosulphonate (zwiterionic, HPS) and sodium dodecyl sulphate
(antonic, SDS), both at 100 mM in water. The studied anions are classified as caotropics
(weaker hydrated): chloride (CI), tiocianate (SCN"), phosphate (H,PO,") and perchlorate

(C1Q4"); and cosmotropic (stronger hydrated): sulphate (SO4?), added to the solution in the
sodium salt form.

HPS micelles, in the absence of cletrolite, can be represented as small prolate
cllipsoids (anisometry v ~ 1.5), with the smallest dimension of the hydrophobic core (R, =
21 A) compatible to the length of the hydrocarbon extended chain (shrink of circa 10 %)
and dipolar layer thickness ¢ ~ 8 A, extracted from SAXS results. The presence of
caotropic anions (up to 2 M) in the aqueous solution does not alter in a significative way
the main intramicellar characteristics (Rpar € ©), but induces micellar growth: v ~ 1,8 by
adding CI'and SCN and v ~ 2,0 in the case of ClOy, independent of salt concentration.
For the ion H,POy, the HPS micelle grows (v ~ 2,0) at 0,5 M eletrolite and has a shape
transition from spheroidal to cylinder in the presence of 1 M salt. Hydrodynamic diameters
values obtained by DLS agree with the dimensions observed by SAXS, except for the
system in the presence of C104 where it has been noticed, by reology measurements, a non-
newtonian behavior of the micellar solutions. The SAXS results also indicate a specific
partition of the anions in the zwiterionic dipolar layer following the sequence H,PO, >
SCN" > CI. Such affinity to the dipolar layer must be mediated by solvation forces and
ionic pair formation between the anions and the ammonia groups that reside near the
polar/apolar interface of the zwiterionic micelle.

The adittion of 0.5 M Na,SO, in the HPS sample favors the formation of bigger
aggregates (v = 2,4) in a cylindrical geometry, probably due to the adsorption of the ions
Na' to the outer micellar surface, once the cosmotropic anion SO, might prefer to reside
in the aqueous bulk rather than in the micellar dipolar medium.

In the case of SDS micelles, the SAXS results also evidence that these can be
described as small prolate ellipsoids (anisometry v ~ 1.6), with Rpar =16.7 A consistent with
the extended dodecyl chain length and & ~ 7 A. The addition of NaCl, NaSCN, NaH,PQ,
and NaClO,’ (up to 0,50 M) does not modify the main intramicellar characteristics, with a
small increase in the micellar anisometry and an expansion of the polar head region. This
must be a consequence of the condensation phenomenon that happens between the cations
Na" and the anionic micellar surface. It has not been observed any anion binding tendency
to the micelle. The DLS results are consistent with the SAXS findings. The presence of
sodium sulphate 0,50 M in SDS micelles induces, possibly, a micellar shape transformation
from spheroidal to cylinder.
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Capitulo 1 - Introducdo

Interior hidrofébico b
de hidrocarbonetos s

Solvente
aquoso

Rpar= dimensZo da parte parafinica, Rpol=dimensao
total da micela que inculi as cabecas polares e agua
de hidratagio

Figura 1. 1:Nlustra¢io de uma micela direta

A formagdo da micela ocorre em uma determinada concentragdo conhecida com
concentragdo micelar critica (c.m.c). Nesta concentrago, a qual depende da natureza do
anfifilico, ocorrem bruscas alteragdes em algumas propriedades fisicas do sistema, tais como
tensdo superficial, pressdo osmoética e condutividade elétrica. Para que ocorra a formagio das
micelas, além da c.m.c o sistema precisa atingir uma temperatura adequada, chamada de
temperatura micelar critica (t.m.c), na qual ha um grande aumento na solubilidade do
anfifilico. Tal temperatura, que ¢ caracteristica de cada anfifilico, é também chamada por
alguns autores de temperatura de Kraft [1]. Qutros autores consideram a temperatura de Kraft
como sendo aquela em que a solubilidade dos mondmeros € igual & c.m.c, e a temperatura
micelar critica é o ponto em que a solubilidade total (dos mondmeros mais micelas) aumenta
abruptamente [2].

A estruturagdo de agregados micelares ¢ regida basicamente por trés fatores: a
termodindmica de auto-associagdo, as interagOes entre as moléculas constituintes dos
agregados micelares e as interagoes entre os proprios agregados micelares.

Em termos da termodinimica da auto-associagdo micelar, existem duas interagdes

importantes. A primeira, denominada de interagdo hidrofobica, atua entre as cadeias de
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(98]

hidrocarbonetos e o solvente aquoso, tendo o efeito hidrofébico como peca fundamental em

Sua compreensao. A segunda, denominada de interagdo hidrofilica, provém das “forcas de
hidratacdo™ (ou “solvatagdo™) das moléculas de agua (solvente) nas cabecas polares e das
intera¢des de Coulomb (no caso de surfactantes 10nicos) entre as cabegas polares [3].

Desta forma os agregados micelares estio sob a acdo de diversas forcas, que
determinam a forma mais conveniente para o agregado, dependendo do tamanho relativo das
cadelas parafinicas e da cabega polar [4]. As limitagdes geométricas do empacotamento
molecular também t&m um papel fundamental na determinacio da resultante das forgas no
processo de auto-associagfio. A dimensio menor da micela nio pode exceder 2/, onde / é o
comprimento da cadeia de hidrocarbonetos estendida. Além disso, existe a area Otima por
cabega polar, ag, determinada por um balango delicado entre as componentes atrativas e
repulsivas na interacio entre as cabegas polares [3]. V

De acordo com Tanford [5], para uma cadeia saturada de hidrocarbonetos com n,
atomos de carbono, o comprimento efetivo da cadeia / ¢ da mesma ordem ou menor que o
tamanho molecular das cadeias totalmente estendidas Imax, dado por:

I<l . =(1,54+12651n_) A (121

max

Lembrando que o volume total ¥ do interior parafinico de uma micela ¢ o volume Vene
de uma cadeia alquila mantém entre si a mesma relagio que a area superficial total da micela

A ¢ a suposta area otima ay, temos que:

onde ag ¢ o nimero de agregagao micelar. No caso de uma esfera temos,

4 3
—m/ P
2 \Y
s 4] par _ 1 (1.3)

V]le aO aO/ 3
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¢ de uma maneira analo ga para cilindros:

v])nr 1

LA (1.4)
gl 2

e estruturas lamelares.
v par 1 5
i ()
al
O volume de uma cadeia alquila vy, pode ser escrita como (4, 5]:
Voo =(274+ 209 ) (1.6)

Desta forma, podemos perceber das expressdes 1.3 — 1.5 que anfifilicos com cabecas
polares pequenas e¢ que apresente a razio Vpa/@ol 2 1, como alguns fosfolipidios (exemplo
losfatidiletanolamina) tendem a formar lamelas, bicamadas planas ou vesiculas grandes,
enquanto que anfifilicos com cabegas polares grandes como sabdes e detergentes (por
exemplo, SDS) formam, em geral, micelas aproximadamente esféricas na c.n.c ¢ em
concentragdes baixas. Vale a pena ressaltar que no caso de micelas i6nicas, o aumento da
concentragdo ¢ o efeito de aditivos podem resultar na formago de agregados cilindricos ou
planares se a drea 6tima por cabega polar for reduzida. Como exemplo, podemos citar a
blindagem elestrostatica das cabegas polares idnicas por adigio de sal a solug#o.

Na figura 1.2 apresentamos um esquema ilustrativo do empacotamento de moléculas
anfifilicas. Valores intermediarios da razo v./ae/ geram estruturas semelhantes as obtidas
nos valores limites (1/3, 1/2 ¢ 1).

O estudo de sistemas micelares ¢ bastante importante do ponto de vista de aplicacdes
nas industrias de sabdes, detergentes e cosméticos. Além disso, as interagdes que ocorrem em
sistemas micelares, como atrag@o entre cadeias de hidrocarbonetos e repulsdo causada por

interagdes eletrostaticas e de volume excluido entre os grupos polares das moléculas de
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surfactante, sfio similares as interagSes que estabilizam membranas bioldgicas e estruturas

terciarias de proteinas. Gragas a estas similaridades, micelas vem sendo investigadas como

modelos de membrana, com o intuito de mimetizar diferentes propriedades de sistemas

biolégicos mais complexos. Por exemplo, estudos sobre associagio e solvatacio de
surfactantes e micelas em solugdes aquosas podem ajudar no entendimento do papel da agua
em sistemas biolégicos. O efeito da adicdio de fons em sistemas micelares pode ajudar na
elucidagdo de problemas relacionados a seletividade e concentragdes locais de fons na
superficie da membrana, essenciais para o entendimento de permeagdo ibnica através de
bicamadas. Neste contexto, existe uma grande quantidade de trabalhos na literatura
focalizando a aglio de fons da série de Hofmeister em sistemas de membrana modelo.
Descrevemos a seguir algumas caracteristicas dos ions de Hofmeister, seguido de uma

descri¢do das motivacdes deste trabalho.

Anfifilico Vpar/¢tol Forma de Estrutura formada

empacotamento

Anfifilicos com uma cadeia|<1/3 Cone Micelas Esféricas
de hidrocarbonetos ¢ uma e
f"‘i'{'w
cabeca polar grande {5__.__-{1.
t o f
‘;-Or 5 .r' i
L |

v

Anfifilico com uma cadeia|1/3 - 1/2 Cone Truncado Micelas Cilindicas

2 i . . ; --”-{-f?.-
de hidrocarbonetos e uma L nd;i:}:_ﬁ;;"!'_;‘b-:_ltn

i L1 ] [ =
:'_{[\-:F‘i‘?-‘ 0 e
n it '5';5:!;5

cabeca polar pequena

Anfifilicos com duas|1/2 -1 Cone Truncado Vesiculas, Bicamadas
) : L Flexiveis
cadeias de hidrocarbonetos, §=____:~‘|
1
uma cabeca polar grande ¢ | ‘
cadeias fluidas \ J

Figura 1.2: Possiveis formas de empacotamento de moléculas anfifilicas [3].
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1.1-) Os ions da série de Hofmeister e suas
Interagdes com membranas modelo

Os fons da séric de Hofmeister sdo usados em varias aplicagdes como
desenovelamento de proteinas, estruturacéo e desnaturagio de macromoléculas biologicas [6].
A caracteristica mais estudada nos fons da série de Hofmeister ¢ a sua capacidade em alterar a
estrutura da dgua, uma vez que eles tem a propriedade de modificar as ligagBes naturais da
estrutura da mesma, tendo um efeito similar ao aumento da temperatura ou da pressdo [7].
Desta forma, como os fons alteram a formaggio natural das pontes de hidrogénio, as moléculas
de agua se ordenam de forma diferente ao redor de cada jon. Assim, podemos classificar o ion
como mais (menos) hidratado quanto mais (menos) moléculas de dgua se organizam ao seu
redor. Na figura 1.3 temos uma ilustragdio deste efeito para alguns jons. Nela ndo estdo
representados alguns sais estudados como SCN™ e HPO, em fungdo de ndo termos encontrado

uma classificagdo comparativa destes sais.

Fortemente hi_c_i»_rg!:gqfcg__

. 80,2>HPO2Z>F >Cl>|

Fracamente hidratado

), > NH,* > Cs* > Rb* >K*

Fracamente hidratado Fortemente hidratado

Figura 1. 3: Escala da propriedade de hidratagio de alguns jons da série de Hofmeister na dgua. 18]

Denomina-se a atuagéo de certos fons em organizar mais moléculas de 4gua ao seu
redor como aumentar a estrutura da dgua e o inverso, diminuir a quantidade de moléculas de
agua ligadas por pontes de hidrogénio ao seu redor, de diminuir a estrutura da 4dgua. Os jons
da série de Hofmeister sdo classificados quanto a sua atuagfio na estrutura da 4gua e
propriedade de estabilizar proteinas [9, 10] de duas formas: os ions cosmotrdpicos (sulfato
(S04, fosfato (HPO4™)) aumentam a estrutura da 4gua e estabilizam proteinas enquanto os

caotropicos (tiocianato (SCN") e perclorato (ClO4"), por exemplo) decrescem a estrutura da
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mesma ¢ desestabilizam proteinas [9, 10]. Nesta classificagdo o fon cloreto (CI') é o que

apresenta o menor efeito sobre a estrutura de proteinas e da agua.

No entanto, o conceito de estruturacdio da 4gua nfio ¢ restrito apenas ao efeito da

quantidade de dgua organizada em volig do fon. Para tentarmos entender melhor o que

significa a expressdo “aumentar a estrutura da agua” usemos um exemplo. A 4gua é conhecida
como um liquido organizado em uma estrutura tetracdrica [11]. Ao dissolver um sal na agua,
as interagdes fon-dgua compreendem trés regides distintas para o solvente: a) as moléculas
adjacentes ao ion sdo fortemente orientadas e tem perda de liberdade de rotacfo; b-) a camada
posterior de solvente pode ser fracamente afetada pelo campo eletrostatico do fon e
parcialmente orientada (camada de hidratagdo secundaria) e ¢-) a uma grande distancia do
centro 16nico, o campo eletrostatico do jon é insignificante e a estrutura da agua nio é afetada
pelo mesmo, conservando a estrutura tetraédrica caracteristica da agua pura.

Existem varios modelos que tentam explicar o comportamento ilustrado na figura 1.3.
Com relag@o ao tamanho dos ions percebemos que anions hidratam mais do que cations para o
mesmo raio idnico, pois no estado liquido as pontes de hidrogénio sdo formadas e rompidas
inimeras vezes e na presenca de anions os 4dtomos de hidrogénio se aproximam mais do ion,
mais eficientemente do que atomos de oxigénio, hidratando assim melhor o anion [12].
Normalmente fons monovalentes com baixa densidade de carga (H,PO4, HSO,, I, K", Cs,
etc) que apresentam interagdo mais fraca com a agua do que a chamada interacdo ‘“‘agua-
agua”, isto ¢ interagdo de dipolo entre as moléculas de agua, sdo caotrdpicos. Em
contrapartida, ions menores, com multiplas cargas e com mais alta densidade de carga sao
cosmotropicos, ou seja, sdo “estruturadores” da agua, (SO4'2, HPO4'2, ng’ etc) exibindo uma
interagdo maior com a agua do que a interacio “agua-agua” [13]. A tabela 1.1 mostra
diferentes densidades de carga em fungfio do raio idnico para alguns anions da série de

Hofmeister. Estas explicagdes se utilizam da interagdio de Coulomb no liquido.
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Tabela 1. 1: Raio idnico, densid

0 10T ade de carga superficial o = ze/4nr* onde z nimero de eletrons, ¢ carga do
eletron ¢ r o raio iénico, e cl

assificacdio na série de Hofmeister para alguns fnions [14].

Anion Classificagiio de Hofmeister | Raio i6nico (A) o (mC/m?)
S04 Cosmotrépico 2,30 -482
o . 1,82 -385
Br Caotrépico 1,98 -325
NOs’ Caotrépico 1,96 -332
I Caotrépico 2,24 -254
SCN’ Caotrdpico 2,20 -263
ClOy Caotropico 2,36 -229

Outras interagdes usadas em teorias de liquidos sdo importantes na compreensio do
comportamento dos ions da série de Hofmeister, sendo uma delas a interagio entrépica.
Podemos usar um exemplo para entendermos esta interacio. Observando a figura 1.4, onde é
ilustrado o fenémeno da difusiio de particulas em um gas, na situac@o [ as particulas B estio
confinadas no primeiro compartimento da caixa ¢ isoladas do outro compartimento pela
membrana semi-permeavel A. Na situacdo 11, as particulas se difundem pela parede para
preencher o outro compartimento. O movimento das particulas nio é associado a uma forca
mecanica (causada por um potencial) mas sim pela variagio da entropia do sistema. Desta
forma certos autores associam o termo “for¢as entrépicas” para descrever fendmenos que tém

seu comportamento determinado pela variagdo da entropia [15].
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II

A

Figura 1. 4 llustraciio do fendmeno da difusio.

Este modelo tenta explicar porque certos ions sdo mais hidratados do que outros.
Vejamos: cada elemento possui uma capacidade térmica, capacidade de absorver calor com a
variagdo da temperatura, que é o produto da massa pelo calor especifico. A partir da definigao
termodinémica que associa o calor especifico a volume constante C, de uma dada substéncia a
variag3o de entropia AS num sistema, gerada pela variagio de temperatura do mesmo a partir
de uma temperatura inicial T; até a temperatura final Ty, temos | 16]:

7, C’V

ASzLT

ar (1.7)

Pademos associar a presenga de uma certa substdncia em um sistema a uma variago
de entropia que causa um rearranjo das moléculas no liquido, no nosso caso a agua. Nexte
contexto, ions que causem uma pequena variagdo da entropia, ou seja, nio induzem uma
grande desorganiza¢@o das moléculas de 4gua ao seu redor, sio mais bem hidratados [17].

Uma maneira de se determinar o efeito estrutural que o ion provoca nas moléculas de
agua é através de medidas da entropia de hidratagio do ion, ASy., e da viscosidade da agua.
Se AShi € negativa o ion € “estruturante” ou cosmotrdpico, se € positiva o ion é caotropico.

fons que aumentam a viscosidade em solugdo diluida sfo cosmotrépicos e 0s que diminuem
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$40 Caolropicos, uma vez que a agua estruturada terd, em principio, maior viscosidade que a
agua nao estruturada [18].

Em termos de surfactantes 16nicos, ¢ bem conhecido na literatura que a adigdo de

grandes quantidades de sal induzem crescimento micelar. Em particular, adicio de NaCl em

micelas anidnicas de SDS foram extensivamente estudadas no final da década de 1970 e inicio

da década de 1980 pela técnica de espalhamento dinamico de luz [2, 19, 20,21, 22, 23]. Estes
trabalhos demonstram que adico de 0,6 M de NaCl (& temperatura da ordem de 25 °C)
induzem a transformagdo de forma micelar de pequenos esferdides para agregados do tipo
cilindro, acompanhada por crescimento micelar [19]. Tal crescimento ¢ governado pela
blindagem eletrostatica da superficie micelar negativamente carregada pelos contra-ions Na',
atraves do decréscimo da repulsio eletrostatica entre as cabegas polares de SDS possibilitando
uma maior aproximacio das mesmas. O mesmo cleito também foi observado pela adicio de
sal em micelas catidnicas [24, 25]. De fato, varios estudos tem demonstrado que a
concentragao local de contra-ions na superficie das micelas idnicas ¢ muito maior que longe
da interface, ou seja, no meio da solugdo aquosa [26], enquanto a de co-ions é pequena [27].
Mais que isto, nio existem interagdes especificas de co-fons na interface, por exemplo, a
concentracao de anions CI” ¢ Br na interface de micelas de SDS ¢ a mesma, podendo variar
com o tipo de contraion (Na', K', por exemplo) [27]. Um trabalho recente sobre a atividade de
agua em solugdes micelares de SDS na presenca de eletrélitos adicionados [28] mostrou que
as trocas nas propriedades da agua no meio da solucio sio principalmente determinadas pelos
anions do sal, tal que CI e ClO4” diminuem a atividade da mesma. Por outro lado, mudancas
nas propriedades da dgua na superficie micelar de SDS sio governadas pela natureza dos
cations presentes no sistema. Por exemplo, fons Na" ¢ NH;" decrescem a atividade enquanto
ions K" e Mg" aumento a atividade da agua [28], e a transi¢do de forma micelar esfero-
cilindro ¢ dependente da concentragio do eletrdlito versus atividade da agua.

Um efeito bastante interessante ¢ a ligagdo de ions em interfaces “neutras”, em
membranas de fosfolipidios [29, 14, 30, 31] e micelas zwiteriénicas [32, 33, 34, 3536, 37
38, 39]. Foi mostrado [40] que, em bicamadas de fosfolipidios zwiteriénicos, anions
monovalentes ligam mais que cations monovalentes e anions caotrépicos ligam mais que

cosmotropicos. Além disso, existe selitividade 16nica tal que, por exemplo, anions da série de
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Hofmeister particionam preferencialmente nas regides dipolares das membranas na sequéncia

ClOy > SCN > T >> NOy [14].

Do ponto de vista biolégico, ¢ interessante notar que a afinidade de &nions no tecido da
irdide aumenta na sequéncia ClIO,” > SCN° > I > Br CI' [41, 42], justificando a
concentracao de 1" no tecido tiroidal. O fator que parece ser correlacionado com a afinidade na
ligagao destes fons a superficie da membrana ¢ a densidade de carga na superficie do anion,

como lista a tabela 1.1. Uma densidade de carga maior esta correlacionada com uma constante

de associagdo maior. Conforme ja mencionado, a densidade de carga i6nica influencia a
propriedade dos fons perderam suas aguas de solvatagdo. A ligacio a superficie da membrana
implica em alguma perda na camada de solvatagdo do anion. Assim, anions maiores com
baixas densidades de carga perdem 4dgua de solvatagio mais facilmente e se ligam a
membrana com maior afinidade.

Estudos realizados sobre a ligagio de eletrélitos em micelas zwiterionicas mostram o
mesmo efeito: existe seletividade de anions da série de Hofimeister na interface zwiteriénica
de HPS, por exemplo, na sequéncia OH << CI” < Br [32, 43] e na DDAPS (acido n-
dodeciltrimetilamonio propanosulfanato) na sequéncia ClI' < Br' < I' < SCN < ClO4" [39], sem
alterar significativamente as caracteristicas (tamanho ¢ forma) das micelas zwiteriénicas.
Estes dois sistemas diferem no tamanho da regido hidrofébica micelar, mas possuem o mesmo
grupo hidrofilico (aménio propanosulfonato), de tal maneira que a camada dipolar ¢ dividida
numa superficie interna positivamente carregada (grupos NH;") definindo aproximadamente a
interface hidrofébica/hidrofilica, e uma superficie mais externa negativamente carregada (SOs’
), formando um dipolo orientado (figura 1.5 A) [33, 34]. Estudos de espalhamento de néutrons
demonstraram a extens@o radial do dipolo de micelas zwiteriénicas do tipo-betaina com os
grupos amoénio e carboxilato na superficie interna e externa da camada dipolar,
respectivamente [36]. Vale a pena mencionar que o tipo de cation do eletrélito pode
influenciar uma maior ou menor ligagéo do anion na micela zwiteriénica [43).

Existem alguns modelos que tentam explicar a origem da seletividade dos ions em
micelas zwiteriénicas [33, 34, 36]. Em particular, trabalhos recentes de Okada e col. (38, 39]
em micelas de DDAPS mostram que estes efeitos podem ser descritos principalmente por duas
contribuigdes: trocas na solvatagdo dos anions quando estes migram da fase aquosa para a

camada dipolar micelar e formagdo de par-ibnico com os grupos catidnicos da micela. As
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trocas na solvatagio dominam principalmente a partigdo de 4nions bem hidratados, enquanto
anions pobremente hidratados particionam na micela e se ligam mais devido & associag@o
ibnica [38, 39] A ligagio de origem eletrostatica ¢ facilmente entendida se considerarmos um
modelo simples (figura 1.5 A) onde a densidade dos grupos positivamente carregados é maior
que os negativamente carregados porque os primeiro estdo mais proximos do centro micelar
(Rpar < Rtotal). O potencial eletrostatico yY(r) a uma disténcia r do centro da micela, em uma

camada esférica de raios R, e Rtotal é entdo dado por:

Ne Rtotal - r
r)= S R__ <r<Rtotal 1.9
\V( ) imee R, para o <7 < Rtotal (1.9
enquanto
v(r)=0 para r > Rtotal (1.10)

onde N representa o nimero de cargas na superficie da micela (o namero de agregagio), € a
constante dielétrica na camada esférica. A equagdo 1.9 indica, portanto, que existe um
potencial eletrostatico positivo entre Ry~ € Rtotal que justifica qualitativamente a ligagdo de
dnions na superficie mais interna da micela (proximo a Rpar, figura 1.5 A). No entanto,
existem limitagdes neste modelo, ja que 0 mesmo nio leva em conta a natureza dos nions
(tamanho propriedades de hidratagéo, etc). Mais ainda, sabemos que no sistema real devem
ocorrer diferengas na constante dielétrica na camada esférica. Assim, € seria um &(r), o que

também ndo é considerado neste modelo.

Figura 1. 5: Esquema ilustrativo de micela zwiterignica (A) e inidnica (B).
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1.2-) Motivagdes e estrutura do trabalho

O presente trabalho vém em continuidade 4 linha de pesquisa que vem sendo

desenvolvida no Laboratério de Cristalografia do IFUSP (Instituto de Fisica da Universidade

de Sao Paulo) ha alguns anos, focalizando o efeito de aditivos em micelas (aquosas e reversas)

em fase isotropicas e liquido-cristalinas.

No estudo de fases liquido-cristalinas foram investigadas por espalhamento de raios —
X a baixos angulos (SAXS) as transi¢des de fase isotrépica (I) — nematica cilindrica (Nc) —
nematica discética (Nd) por influéneia da adicdo de decanol, que chamaremos de co-
surfactante, a sistemas rclativamente concentrados (0,90 M) de micelas de SDS em
comparagdo a transi¢ao isotrépica (1) — hexagonal (H) induzida por aumento significativo da
concentragao de SDS em agua pura (1,4 M) [44]. Os resultados evidenciaram uma
transformacao de forma micelar esferdide — agregado tipo cilindro — agregado tipo disco
(nas fases [ — Nc — Nd) por aumento gradativo da razio molar [decanol]/[SDS], a uma razio
molar [agua]/[SDS] constante, enquanto micelas cilindricas longas sao formadas na transicio I
— H por aumento da concentragdo de surfactante. Foram observados resultados similares de
transformagao de forma esfera — cilindro — disco por adigdo de decanol a micelas de SDS
em baixas concentragdes (cerca de 350 mM) [45]. A primeira troca na simetria, de agregados
csferoidais para cilindricos, pode ser entendida como consequéncia de crescimento micelar
induzido pela adigao de decanol [44, 46]. A transicio de forma micelar esferoidal (elipsdide
prolato) para esfero-cilindro ¢ prevista segundo consideragdes de energia de curvatura da
interface polar/apolar [47]. O decanol, por ter uma cabega polar pequena, prefere regides de
pequena curvatura. Neste contexto, a adigdo gradativa de decanol altera o fendmeno de
associacdio de tal maneira que, na micela mista, o decanol tende a se localizar
preferencialmente no corpo do cilindro, propiciando a separagdo das cabecas anibnicas de
SDS (ou seja, reduzindo a repulsio eletrostatica entre as mesmas), favorecendo o crescimento
do agregado tipo cilindro. O acréscimo consecutivo de decanol ao sistema leva a formacéo de
agregados de geometria mais planar, também por restrigdes de energia de curvatura [45, 48].

Nesta mesma linha de pesquisa foi desenvolvido um projeto de iniciacio cientifica

[49] baseado no estudo do efeito da adigdo da decilamina ao sistema de SDS em razdes
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crescentes de [decilami s Sl . :
[decilamina}/[SDS]. O objetivo consistia em verificar as mudancas na micela

geradas por alteracs ; s e
geradas por alteragdes na cabega polar do aditivo (a decilamina possue uma cabega polar

maior que o decanol). Os resultados indicar

dimensdes da micela.

Foi

am que ndo ocorrem grandes variagdes nas

estudado também o efeito do anestesico local tetracaina (TTC) em sistemas

micelares de SDS e HPS nas concentragoes de 35 mM e 25 mM respectivamente por técnicas

de SAXS, fluorescéncia ¢ EPR (ressonancia paramagnética cletrdnica) [50]. Os resultados
indicaram que em ambos os sistemas a droga era incorporada A micela. A TTC protonada se
localiza mais préxima a interface polar/apolar das micelas, enquanto a forma desprotonada
penetra mais no interior hidrofébico micelar. A TTC, em ambas as formas, geram um aumento
da organizacao molecular nas micelas de SDS, o que ndo ¢ observado de forma (3o clara nas
micelas de HPS. Nio foi verificada nenhuma mudanga significativa no tamanho e na forma
das micelas de ambos os surfactantes com a adigao da TTC.

A investigagdo do efeito de outra droga farmacoldégica em sistemas micelares o
centrada na incorporagao do anti-depressivo cloropromazina (CPZ) em micelas de SDS [51].
Os resultados indicaram que a presenca da CPZ protonada causa mudangas consideraveis no
tamanho € na forma micelar. Para os sistemas menos concentrados de SDS (40 mM ) as
micelas €m a forma de pequenos clipsdides prolatos de revolugdo com anisometria (razio
entre cixo maior e menor da micela, v) da ordem de 1,5. A adicio da CPZ na razio de |
moleccula de CPZ para 8 monomeros de SDS induz um crescimento micelar e uma mudanca
de forma para agregados do tipo cilindros. Aumentando-se a concentra¢io de SDS no meio
micelar (100 mM) notamos a formagdo de cilindros maiores com v=4. O aumento das
dimensdes micelares com a adig@o da droga esta relacionado com o efeito da blindagem das
micelas anibnicas causado pela incorpora¢do da droga catidnica e localizacio da mesma
proxima a cabeca polar do SDS.

Foi estudada também a influéncia da uréia (5M) em micelas reversas compostas do
surfactante AOT (bis(2-etilhexil)sulfosuccinato de sédio)/n-Hexano/agua, por SAXS e por
espalhamento estatico de luz [52]. Verificou-se que as caracteristicas das micelas se
conservavam (tamanho e forma) da micela, mas a presenca da uréia induzia o aparecimento de

forgas atrativas no sistema, influenciando a flexibilidade interfacial das micelas reversas [53].
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Assim Hnui i .
» e continuidade & linha de pesquisa do estudo de membranas modelos

micelas) na pr : L :
( as) na presenga de aditivos, este projeto tem como objetivo estudar o efeito de alguns

ions da série de Hofineister em sistemas micelares compostos por HPS (zwiteriénico) e SDS
(anidnico). As estruturas quimicas destes surfactantes sio apresentadas na figura 1.6. A figura

1.5B mclui um desenho esquematico de uma micela anidnica de SDS.

CHj - (CH,),- (SO,) Na* (SDS)

C|—|13
CH;-(CH,),5 -N*- CH, -CH, -CH, -SO,~  (HPS)
l
ST

Figura 1. 6: Surfactantes estudados neste trabalho.

Em micelas de HPS, focalizamos o efeito que a adicdo de alguns sais de sédio que
possuem os anions ClI°, SCN’, H,PO,, ClO, e SO4'3, tem sobre as caracteristicas estruturais
das mesmas. A motivacéo desta dissertaciio ocorreu em fungao de um trabalho na literatura
em que sdo investigados os efeitos de alguns anions da série de Hofmeister sobre a ligacdo das
formas protonada e desprotonada do anestésico local tetracaina (TTC) em micelas
zwiterionicas, por fluorescéncia, ressonancia paramagnética nuclear eletrénica (RPE) e
espalhamento de luz estatico [54]. Os resultados mostraram que a ligacio de ambas as formas
da TTC aumenta com adic@o de sulfato e cloreto, mas decresce na presenca de tiocianato e
perclorato. Mais ainda, o peso molecular das micelas na presenca do ion perclorato era muito
maior do que o verificado nos demais sais em fun¢do dos agregados micelares formados
serem maiores. Assim, com o intuito de confirmarmos este resultado através de outras técnicas
que focalizem a estrutura das micelas e permitam uma analise das mudancas ocorridas com a
presenca do sal, utilizamos a técnica de espalhamento de raios-X a baixos angulos SAXS

complementada com dados de espalhamento dindmico de luz (DLS).
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N - ; : ; o il
INo caso de micelas de SDS, sabemos que existe uma Intera¢do eletrostatica

‘edomi entre L n ; : +
predominante entre g superficie anidnica micelar e os contra-ions Na'. Entretanto,

ietiv - - S - e g 7 5 o
objetivamos observar se a presenca de diferentes eletrélitos de sodio, ou seja, diferente anions,

induzem mudangas na estrutura da agua que alterem as caracteristicas da formacZo micelar. A

- 1 Py , ) 5 Rl 2
escolha dos fons se baseou no fato do lon SO4™ ser cosmotrépico enquanto os anions SCN’,

ClO4" e HyPO4 serem caotropicos € o fon CI” possuir um efeito neutro nesta classificagio.

Usamos SAXS para nos fornecer informacdes sobre a estrutura dos agregados micelares

formados. Confirmamos os resultados obtidos com a técnica de espalhamento dindmico de

luz. Vale a pena ressaltar que, embora existam alguns resultados antigos na literatura da
adi¢do de NaCl a micelas de SDS niio existent trabalhos focalizando a influéncia de outros
cletrolitos em micelas i6nicas e zwiteriénicas por SAXS.

O trabalho se estrutura da seguinte maneira: no capitulo 2 apresentamos os conceitos
basicos das técnicas utilizadas neste trabalho (SAXS, DLS e as medidas complementares de
viscosimetria, refratometria e reologia). Nos capitulos 3 e 4 apresentamos e discutimos os
resultados obtidos por SAXS ¢ DLS para as amostras de HPS e SDS 100 mM em agua
respectivamente. As conclusdes e perspectivas futuras encontram-se no capitulo 5. No
apéndice A ¢ apresentado o método de otimizagdo da escolha dos parametros das simulacdes

do fator de forma micelar usado na analise de SAXS.
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Capitulo 2

Materiais e Métodos

Neste capitulo descrevemos inicialmente as amostras estudadas. A parte experimental do
trabalho foi realizada com o emprego de duas técnicas diferentes: o espalhamento de Raios - X a
baixos angulos (SAXS) ¢ o espalhamento dindmico de luz (DLS). Apresentamos os principios
basicos destas técnicas e como foram utilizadas em nosso trabalho. Realizamos também
medidas de indice de refragiio, de viscosidade e reologia de alguns sistemas micelares para

melhor entendermos alguns dados de DLS, como descrito na tltima parte deste capitulo.

2.1-) Materiais

2.1.1) Amostras compostas por 100 mM de HPS em agua.

Estudamos sistemas de HPS (Merck 99% de pureza) 100 mM em agua bidestilada e
deionizada em concentra¢des diferentes de sais de cloreto, perclorato, tiocianato, fosfato e
sulfato de sddio.

A preparagdo das amostras consistiu na claboragdo de uma amostra “mie” de 100 mM
de HPS em 4gua que era distribuida em tubos de ensaios menores onde estavam contidas as
massas de sais correspondentes a concentragio desejada. As amostras eram agitadas
mecéanicamente até a solubilizagdo total dos constituintes. Apds a solubilizagdo, deixava-se cada
amostra repousar pelo menos 1 dia para se verificar se a mesma estava em equilibrio
termodinamico, ou seja, ndo apresentava separagio de fase. Toda a preparacio de amostras foi
feita em ambiente com temperatura controlada de 24 + 1 °C.

Dentro deste contexto, foram realizadas medidas preliminares de solubilidade de
solugdes micelares na presenga de concentragdes crescentes dos sais estudados em intervalos de
0,50 M, com o intuito de checarmos a concentragéo limite de sal que poderia ser adicionada ao
sistema. Mais ainda, procuramos sempre trabalhar abaixo deste limite, e investigar o efeito dos
diferentes anions da série de Hofmeister, a mesma concentragfio, nos sistemas micelares. A

tabela 2.1 apresenta as concentragdes de sais adicionadas ao sistema de HPS 100 mM em agua
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studadas pela técnica de SAXS assim como a concentracdo limite de sal no qual o sistema

permanccia em fase micelar sem precipitagio.
Foram feitas duas scries de medidas de SAXS: uma realizada pela professora Rosangela

[tr1 em 1998 no Laboratério Nacional de Luz Sincroton (LNLS) em Campinas, onde foram

obtidas curvas de SAXS de amostras menos concentradas (entre 0,5 e 1,0 M) de perclorato,
cloreto ¢ tiocianato de sédio, ¢ outra em outubro de 2001 também no LNLS onde foram
medidas amostras mais concentradas dos mesmos sais ¢ também de 2 novos sais, o sulfato de
sodio ¢ o fosfato monosédico monohidratado. Os sais eram de procedéncia da Merck 99 % de
pureza, excecao [eita ao sal de perclorato de sédio com procedéncia Fluka (pureza de 99%).

Como realizamos primeiro medidas de SAXS e nio observamos variagdes significativas
na estrutura das micelas por efeito da concentrag@o da maior parte dos sais adicionados, as
medidas de DLS (tabela 2.1) foram feitas nas majores concentragdes de sal estudadas por
SAXS. Apenas para amostras cujos resultados de DLS ndo cram claros, HPS em agua na
presenga dos sais perclorato e fosfato de sodio (capitulo 3), foram feitas também medidas de
DLS em concentragdes menores de sal (tabela 2.1).

As medidas de DLS foram realizadas no laboratério de Cinética Rapida do Instituto de

Quimica da Universidade de Sao Paulo, conforme descrito no item 2.2.2.1.

Tabela 2.1: Concentragio de sais de sédio nas solucdes de 100 mM de HPS em agua investigadas por SAXS ¢
DLS, e a concentracio limite de cada sal adicionado a soluciio para que a amostra se mantivesse em fase, a
temperatura de 24 £ 1 °C (entre parénteses siio descritos os limites de solubilidade dos sais em dgua pura

[11).

Cosmotropico Caotrépico

100 mM HPS [Na;SO4}(M)| [NaCI)(M) |[NaSCN](M)| [NaH,PO,]" (M)| [NaClOs](M)

concentragéo de sal

Amostras medidas 0,5 0,551,020 05:1.0e 0,5¢l1,0 05el.,0
por SAXS 2,0
Amostras medidas 0,5 2,0 2,0 0,5;0,8¢l,0 0,5;0,8¢el,0
por DLS
Maxima 0,6 (2,0) 6,0 (6,2) 5,0 (18,7) 1,8 (6,9) 1,0 (16,7)

" As solugdes de NaH,PO, estavam em um pH de 4,0. Assim, a forma mais presente do ion deve ser H,PO, que é
Caotropico.
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2.1.2) Amostras compostas por 100 mM de SDS em agua.

Foram estudados sistemas de SDS (Merck 99% de pureza) 100 mM em agua bidestilada

¢ deionizada em concentragoes diferentes de sais de cloreto, perclorato, tiocianato, fosfato e

sulfato de sddio.

O procedimento para a preparagao das amostras foi o mesmo utilizado para o sistema de
HPS 100 mM em agua (item 2

Também realizamos medidas preliminares de solubilidade de solugdes micelares de SDS
na presenga de concentracdes crescentes dos sais estudados em intervalos de 0,25 M. A tabela
2.2 apresenta as concentracdes de sais estudadas pela técnica de SAXS, bem como a
concentragdo limite de cada sal no sistema SDS/4gua. Verificamos que a concentracio limite em
que o sal poderia ser adicionado ao sistema era sempre menor se comparada a concentracio
limite obtida no sistema de HPS em agua c os valores da solubilidade dos sais em meio aquoso
obtidos na literatura [1]. Tal fato se deve, coforme sera discutido mais em detalhe nos proximos
capitulos, a diferenca de interacio entre os fons com micelas zwiteriénicas e idnicas. E bem
conhecido na literatura que a adigio de sal a sistemas micelares i6nicos propicia crescimento
micelar significativo [2,3] devido ao efeito de blindagem das cargas superficiais pelos contra-
ions. Em particular, dados de espalhamento de luz mostraram que no caso do sistema aniénico
SDS (da ordem de 70 mM), a temperatura de 25 °C, a adigdo de 0.4 2 0.0 M de NaCl [2,3] € 0.4
M de NaClO4 [4] induz uma transformacio de forma micelar esfera-cilindro, seguida de
crescimento acentuado da micela para concentragdes maiores de sal. Neste contexto, formam-se
micelas alongadas, com grande numero de agregacio, levando ao fendmeno de precipitacio. O
limite da concentragdo de sal adicionada ao sistema micelar é funcao da temperatura, de tal
maneira que em altas temperaturas as micelas de SDS sfio pequenas esferas (de niimero de
agregacao pequeno) mesmo na presenca de altas concentragdes molares de sal [2].

Seguindo o mesmo procedimento utilizado no sistema de HPS, estudamos por DLS
apenas as amostras com as maiores concentragdes de sal medidas por SAXS (tabela 2.2). Como
ficamos em duvida sobre o efeito do sulfato de sédio que apresentou resultados diferentes das
demais amostras (capitulo 4), realizamos medidas de DLS para o sistema SDS/agua/sulfato de
sodio numa concentrago intermediaria (tabela 2.2).

Todas as medidas de SAXS foram feitas no LNLS, em outubro de 2001.
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Tabela 2.2: Concentrag
DLS ¢ maxima concentraciio de ¢
temperatura de 24 + 1 °C (entre p

22

0 de sais de sédio nas solugdes de 100 mM de SDS em

Agua investigadas por SAXS e
ada sal possivel na solugiio para que a amostra se mantivesse em fase, 2
arenteses siio descritos os limites de solubilidade dos sais em dagua purall]).

—\_\_\_
Cosmotrépico Caotrépico
100 mM SDS | [Na,SO,](M) [NaCIJ(M) | [NaSCN](M) | [NaH,PO4]* (M) | [NaClO4](M)
Amostras 0,25 ¢ 0,50 0,25 0,25 0,25 ¢ 0,50 0,25 € 0,50
medidas por
SAXS
Amostras 0,25 € 0,50 0,25 0,25 0,50 0,50
medidas por
DLS
Méxima 0,8(2,0) 0,5(6,2) 0,5(18,7) 0,8(6,9) 0,5(16,7)
concentracio de
sal

2.2-) Métodos

2.2.1-) Espalhamento de Raios — X a Baixos Angulos — SAXS

Os processos de espalhamento envolvem um relagio inversa entre o tamanho dos centros
espalhadores e o angulo de espalhamento, de modo que nanoparticulas coloidais (dimensées de
cerca de 1 nm a 50 nm) que apresentam contraste de densidade (eletrénica para RX e massa
para néutrons) espalham em intervalos angulares muito pequenos (2@ entre 0,02 a 1,4 graus para

comprimento de onda de 1,608A, por exemplo, utilizado neste trabalho).

2.2.1.1-) Arranjo Experimental

As medidas de espalhamento de raios — X a baixos angulos (SAXS) foram realizadas no
Laboratério Nacional de Luz Sincroton (LNLS, Campinas, SP), a temperatura ambiente (22 £
1)°C, com comprimento de onda de 1,608 A, disténcia amostra-detector de 730,9 mm. As
amostras eram 1jetadas em um porta-amostras, com janelas planas de mica colocadas
perpendicularmente ao feixe incidente. Apos cada medida experimental, a amostra era retirada e
0 porta-amostras lavado com fluxo de agua destilada. Na figura 2.1 apresentamos um esquema

ilustrativo da linha de SAXS do LNLS.
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As curvas de SAXS obtidas (tempo de exposi¢do entre 10 e 15 minutos) foram
corrigidas por homogeneidade do detector (linear sensivel a posi¢do) e normalizadas levando
em consideragao o decréscimo da intensidade do feixe incidente durante a medida experimental.

A segulr, subtraia-se o espalhamento parasita (solvente, no nosso caso a agua) usando o seguinte
procedimento:

At

antostr At il i (2 1)
SIra aniostra (’g’h’l ng“{'

] ((f ) corvigida =

onde: /() corrigida corresponde a intensidade de espalhamento da amostra corrigida considerando
o espalhamento do solvente; 7,00 intensidade de espalhamento da amostra; lieuq INtensidade
de espalhamento da aguas At atenuacdo da amostra e Aljoua atenuagdo da agua.
Consideramos parasita apenas o espalhamento da agua (varias medidas registradas pelo menos a
cada intervalo de uma hora), pois testes preliminares mostraram que o espalhamento da agua na

presenca dos sais era idéntico ao da agua pura.

,// B & - Amostra

B - Detector 1
| C - Detector 2
e D - Forte de Raios - ¥

Figura 2. 1: Ilustrac¢iio esquematica da linha de SAXS do LNLS. O detector 2 registra o decréscimo da
intensidade do feixe ¢ permite o calculo da transmissio da amostra.
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2.2.1.2-) Método de Analise

A intensidade de espalhamento de um sistema isotrépico composto por particulas

globulares (razo axial menor que 3), € dada por: [5,6]
1(9) = ko, P(q)S(q) o

onde;

n, = densidade numérica de particulas espalhadoras;

¢ = vetor de espalhamento, cujo médulo ¢é: q= M;
A

20 = angulo de espalhamento;

P(q) = fator de forma das particulas;

S(q) = fungao de interferéncia entre particulas.

k = fator mstrumental.

Trabalhamos com micelas zwiteriénicas (carga total nula) ¢ anidnicas, em baixas
concentragoes. As curvas de SAXS ndo apresentaram influéncia da fungdo de interferéncia
(S(q) = 1). Assim, a andlise dos dados consistiu em modelar P(q) supondo que a micela seja
representada por um esferéide de revolugio ou por um cilindro.

No caso de um esferéide, modelamos um elipséide prolato[7], de semi-cixos Rpqr (raio
parafinico) e VR, (v = anisometria), com dois niveis de densidade eletrénica Ppar (densidade
eletrénica da regido parafinica) e pyy (densidade eletrénica da regido polar) em relagdo ao
solvente pyg (figura 2.2 ) dada por

T

Plq)= J [P oar = Pt I s 0B o 02 (EN 0 B0 = PV i DR, 0 )q0, (8 )] cos(e Jde o
0 ZLia

‘ ()3[()()}

3
u

onde: § ¢ o angulo entre o eixo do elips6ide e o vetor de espalhamento q, Vi € Vp 30 0s

volumes das regides total e da parte parafinica da micela, respectivamente,
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£(8) = (cos(€)® +v2sen(£)?)t 2. 4)
: .4
8.8 = (cos(&)? +v*2 sen(£)*)?
Vv’ € arazdo axial da particula inteira (incluindo a regido polar), tal que v'= __(‘;ij = 1) :
ot O

Figura 2. 2: : Modelo para uma micela elipsoidal. O eixo de revolucio é z. A espessura o da
regiio polar é constante.

No caso de um cilindro, simulamos um cilindro de comprimento L com dois niveis de
densidade eletrdnica ppar € ppol (s€g@0 transversal, figura 2.3) em relagdo ao meio po (analogo ao

modelo do esferoide), tal que [5]:

sen’ (qvR par COS(Y)) J Z(gR par SEN(Y))
(qvRpar cos(y))* (4R, sen(y))’

272 57" (@i Rioiat €0S(Y)) J7 (GR i 5e1(Y))
+4(ppof_p0) KO! 2 2
(qumRmmJ COS(W)) (qR[omI sen(y/))

Fc?l (q:y/) = 4(ppar _ppoI)Zszar
@.5)

onde agora:
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s

L
e 1 2 s . A o-
2R, 4 anisometria da regido de densidade eletronica Ppr do cilindro e
Vier = L :
8o R, +0)’ e=Re R ra © ¥ € 0 angulo formado entre o eixo longo do cilindro e o

V=

vetor de espalhamento, J, & a fungéio de Bessel de primeira ordem e

P@=(Fut@f’ )= [ F2qudy @6

Nas equagbes 2.3 a 2.6 og parimetros de ajuste utilizados foram Rpar, que deixamos
varar em torno do valor do tamanho da cadeia parafinica estendida (expressdo 1.1), pyu, G, v e

po. Deixamos variar este ultimo parametro para termos uma estimativa do efeito do sal na

densidade eletronica do meio aquoso.

Figura 2. 3: Modelo de um micela representada por um cilindro de comprimento L, raio interno Rpar e
espessura da camada polar o constante.
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Foi dese 7 e - dn
senvolvido um programa em linguaguem PERL para a otimizac¢do da escolha dos

hardmetros par i 5 i e 1
pare para a simulacdo do fator de forma. Era dada um configuragdo inicial de parametros

- =3 f - # = - A ;i g g
que gerava uma curva do fator de forma. Logo em seguida, o programa fazia incrementos €

‘ement agte SR < i 2
decrementos aleatérios destes parametros na busca da configuragio que minimizava o ¥ da

curva simulada em relacio experimental, sendo %* definido como:

A

N

o il B
/:—Z_ = i)

onde ¥ sdo os pontos calculados pelo modelo, Y, os dados experimentais, N nimero de dados
obtidos ¢ S incerteza no ponto experimental 1. Maiores informagdes sobre este procedimento
encontram-se no Apéndice A.

No entanto, mais de um conjunto de parametros poderia representar muito bem a mesma
curva experimental. Assim, para conferirmos se o conjunto de pardmetros obtido era o correto
utilizamos um outro parametro que correlaciona o arranjo experimental 4 intensidade espalhada
através da equagiio 2.2. O parametro k aparece como um fator de normaliza¢io da curva
modelada em relagao a curva experimental, uma vez que 7, (eq. 2.2) pode ser calculada a partir

da concentragao molar do surfactante ¢ do niimero de agregacdo como:

@ *N
P (C,,, —cine) o (2. 8)

ogr

n

onde: Cy, = concentracdo de surfactante na solucio em Molar, emc = concentracdo micelar

critica do surfactante (utilizamos c.m.c = 50uM para o HPS e 8§ mM para o SDS [8]), Ny =
7 2 ’ ’ ~ ,

numero de Avogadro (6,02x10% particulas /mol). O numero de agregacio ag é dado pelas

expressoes 1.2 que podemos reescrever como:

5
4> v _
v, —=—""  nocasodoelipsoide
((g- par 3 & (,) 9)
3 oq4
ag.v,, =2k, v nocasodocilindro

onde vy, € o volume da cadeia de hidrocarbonetos dado por Tanford (expressio 1.7) [9],

resultando em vy, = 350 A’ ¢ 485 A’ para SDS ¢ HPS, respectivamente.
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Como k inclui o fator instrumental, ele deve ser 0o mesmo para todas as amostras medidas

¢ O comjunto de par@metros obtidos forem corretos. QOu seja, o fator & deve permanecer

malterado para as varias curvas de SAXS obtidas com o mesmo arranjo experimental. Assini,

calculamos o fator para uma amostra padrdo com valores bem conhecidos na literatura (solucdes

aquosas micelares na auséncia de sal [10]), e este foi mantido para todas as amostras dentro de

uma incerteza de 10%. Desta forma encontravamos os parametros dos modelos (elipsoidal ou
cilindrico) que melhor ajustavam os dados experimentais e mantinham o mesmo fator k. Mesmo
para medidas realizadas em dias e arranjos experimentais diferentes, desde que tenhamos uma
amostra padrao sendo realizada nos dois dias, podemos normalizar os dados experimentais por
csta amostra e mantermos o valor k.

Estimamos também a densidade eletrénica do meio aquoso, considerando que todo o sal

estaria diluido na 4gua, tal que:

Nc’f

pl) = puj.ym + ’/O[ (2 ]O)

sol

onde: pggu. corresponde a densidade eletrénica da dgua pura 0,327 ¢/A° [11]. N, corresponde ao
numero de elétrons contidos na massa de sal ¢ Vol ao volume de solvente. Por exemplo: em
uma solucdo na presen¢a de NaCl temos 28 elétrons para cada molécula de NaCl . Assim, em 1

mol de NaCl temos:

N, =28¢/moléculax 6,02 x 10 moléculas/mol =1,69 x 10% elétrons/mol

Portanto, emi 1 Molar de NaCl (I mol/1 L cojvers = 1 mol/(lO27 AS), supondo que a

densidade da 4gua nido se altera significativamente na presenca dos sais [1]), temos:

Po =(1.69x 107 ¢/ mol )x (1077 mol/d® )=0,0169 e/4?
¢
Po =(0327 + 0,017 Je/d’ =0344 e/d’

Todos os valores calculados sao apresentados nas tabelas 3.4 e 4.2 dos capitulos 3 e 4,

respectivamente.
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2.2.2-) Espalhamento Dindmico de Luz - DLS
Nos processos de cspalhamento de luz temos uma informagdo das particulas suspensas

em solugdo através das diferengas no indice de refracio da solugdo, e da flutuacio da

mtensidade de luz espalhada causada pelo movimento aleatério das particulas (movimento

browniano). O espalhamento de [yz nos fornece uma informagio importante sobre as dimensdes

das particulas, conforme explicado a seguir.

2.2.2.1-) Arranjo Experimental e Metodologia de Aquisicdo de Dados.

As medidas de espalhamento dinamico de luz foram realizadas no laboratério de
Cinética Rapida do Instituto de Quimica da USP, em colaboragdo com o Prof. Mario José Politi,
usando um equipamento da Brookhaven modelo BI-200 (Brookhaven Instrument Corp.,
Holtsville, NY) com laser de Argonio (poténcia 8 W, comprimento de onda de 512 nm).

As amostras eram colocadas em cubetas feitas de material transparente (quartzo) e
expostas ao feixe de luz. As medidas foram feitas & temperatura de 25 °C.

Os fotons espalhados eram coletados em um detector posicionado a 90° da amostra e
levados por fibra optica a um fotodiodo para serem convertidos em pulsos elétricos. A figura 2.4
apresenta um diagrama simplificado do equipamento. A analise do sinal era feita por um
correlador modelo BI 9000 AT.

Correlacdo ¢ uma medida da similaridade entre duas quantidades. A correlaciio entre

dois sinais A(1) e B(t) ¢ definida como:

ty+T
j/r([ VB! + 1)dt @ 10

1y

C(r)=lim, , —
sendo T o tempo de integraglo, ¢y o tempo inicial e T 0 acréscimo no tempo; A(t) e B(1) sdo as
amplitudes dos sinais variando no tempo. Se A(?) e B(t) sdo as mesmas funcdes, isto é, B(t+17) é
uma versao adiantada de A(7), entdo C(7) ¢ chamada de fun¢io de autocorrelagio.

No caso do espalhamento de luz, a intensidade de luz que chega ao detector colocado a
uma posi¢ao angular fixa € /() no instante t e /(+17) no instante t+z. Neste contexto, para sinais
cstaciondrios (sinais independentes do tempo inicial ) e para sistemas ergédicos (sistemas nos
quais as médias temporais sdo equivalentes a média das configuracdes dos sistemas), a fungio

de autocorrelagio pode ser escrita como:
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r0+l

C@) =(10) 1)) =1im,__ L jf (=)t (2.12)

onde (7(0)|1(7)) é a média das conﬁgmagzoes do sistema.

CORRELADOR e

DISCRIMINADOR

MICROQ
COMPUTADOR

\

FOTO
MULTIFLICADGORA

FEIXE EBPALHADD

CUBETA
—f- r’: LASER I
' /

FEIXE I DENTE

Figura 2. 4: Diagrama simplificado do equipamento de DLS

Experimentalmente a fungdo C(7) pode ser obtida com um integrador analdgico.
Entretanto, segundo o fabricante, a integragdo analdgica pode levar a distor¢des na fungio
medida. Assim, devido aos avangos da eletronica digital e a natureza discreta dos fotons, torna-
se util aproximar a integral na equag@o (2.12) por uma soma finita de N produtos obtidos pela

amostragem do sinal em intervalos discretos At tal que:




B
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Cf)=tm,... 1§
Cil=limy =D, j=123.M 2. 13)
i=1

onde T; € o j-ési i ; -
i J-€51mo incremento temporal, »; é o nimero de pulsos durante o tempo de

amostragem - 5 i
gem At centrado no tempo 7, n;; é o nimero de pulsos durante At centrado em ¢-tje M é
o namero de canais correladores.

A figura 2.5 mostra um exemplo de uma fungdo de autocorrelagio C(7z) obtida

experimentalmente para a amostra de HPS 100 mM em agua com o equipamento de DLS
descrito acima.

6,4 | s ras e E E ¥ ® = B

1 r | 1 1 1 1 1 1

0 200 400 600 800 1000
©(uS)

Figura 2. S: Fungfio de autocorrelagio temporal da amostra de HPS 100 mM em #4gua obtida por DLS.
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2.2.2.2-)Método de Analise

O ponto de partida na analise da fungfio de autocorrelagio temporal C(7) medida

experimentalmente ¢ i S o o ; x
cxXp talmente ¢ associa-la 3 funcdo de autocorrelacdio teérica através da relacio de

Siegert[12] como:

Lo

C(T):-B+_f|g(r)|3:‘>|g(r)’2=c‘(r$£ (2. 14)

onde B ¢ a linha de base e / estd relacionada com as propriedades do feixe de luz laser

(coeréncia temporal e espacial) e da éptica do detector, sendo determinada durante o

procedimento de ajuste da expressao 2.14, e g(7) & a fungio de autocorrelagio tedrica

normalizada. A relacio de Siegert ¢ raramente violada exceto quando existem poucos

espalhadores ou o sistema é nao-ergddico. Géis, vidros coloidais, sistemas muito interagentes

sao exemplos de sistemas nio ergddicos.

A Tungao de autocorrelacio g(7) decai exponencialmente tal que:

g(1)|=exp(-TIr) 215

onde I' ¢ denominado de taxa de decaimento ou de relaxagdo. Para sistemas diluidos
monodispersos, onde o decaimento & inteiramente devido ao movimento de difusao

translacional do centro de massa das particulas espalhadoras, pode ser mostrado que [137]:

F:D,.q? (2. 106)

onde Dy € o coeficiente de difuséo e q ¢ amplitude do vetor de espalhamento optico dado por:

ot 4msen(0) @ 175
A
com 20, o angulo de espalhamento, A, o comprimento de onda da luz incidente ¢ 1 o indice de
refraciio do solvente.
Quando a disténcia entre os centros espalhadoras é pequena (sistema concentrado), o
coeficiente de difusdo translacional estd também relacionado com a difusdo mitua, sendo que a

auto-difusdo ¢ a mutua variam diferentemente com a concentracdo dependendo das forcas

atrativas e repulsivas envolvidas no sistema. Para sistemas suficientemente diluidos, os 2
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coeficientes se aproxi intét o
dproximam assintéticamente a ym valor limite [13,14], Dy— Dy, onde Dy é dado

pela relacio de Slokes—Einsten[ 15].

knl
6mnR, 2 1)

sendo kg a constante de Boltzm

D() o

ann, I"a temperatura em K, 1) a viscosidade do meio em cP e Ry,
o raio hidrodinamico da particulas. O equipamento era configurado inicialmente com valores de

71SCOSI - i s i ; =
viscosidade para meios aquosos de 0,89 cP e indice de refragdo 1,33. Enfatizamos que a relacio

(2.18) ¢ valida apenas para liquidos newtonianos.

No caso de sistemas polidispersos, a contribuicdo individual dos varios tamanhos de

particulas medidas no sinal emitido fazem com que g(t) seja uma combinagdo linear de funcdes

exponenciais, dada por:

o(1) = j)’&;(r)exp(—rr)dr (2. 19)

onde G(I') ¢ uma fungdo distribuicdo de intensidades normalizada que indica o peso de todas as

classes de tamanho de particulas que estio representadas no sinal, com

| j G(r)ar =1 (2. 20)

Existem 3 formas bem conhecidas na literatura[13,16] para se determinar I da expressao
2.19. Primeiro, para a obtengio de G(I'), e assim g(7), podemos a principio calcular a
transformada inversa de Laplace da expressdo 2.19. No entanto, existe sempre o problema de
truncamento da transformada inversa devido a um intervalo finito de integraciio utilizado
experimentalmente. Um oufro caminho é assumir uma forma especifica para G(I") sendo
necessario um conhecimento prévio do sistema de particulas estudado. Uma terceira maneira
ndo assume uma fun¢do mas se baseia no formalismo estatistico das fungdes geradoras dos
cumulantes ¢ momentos, que iremos mostrar mais detalhadamente aqui. Maiores detalhes ver
referéncias [13, 17].

A funcio geradora dos momentos € definida como M(-t;I'):
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M(T;r)sexp(_ I7) =|s(z) @ 21

onde a barra signif *h : el S
: a significa a média sobre [ » ponderada pela fungio distribuigio G(I') como

apresenta 2.19. A distribuicio de momentos /4y, (I') pode ser expressa como:

m

; d
L INe——_ d\—7;
! ( ) (1(—‘[)", (A!( 7, r)) [I_:O (2 22)
A fungfio geradora dos cumulantes K(-t,I") ¢ definida como:
K(T,F)Eln(M('C;r)):]n(’g(-(h (2 23)

O cumulante de ordem m de [, Kn(I'), € o coeficiente de ordem m da expansio em série

de MacLaurin de K(t,I'), isto é:

K ) L(‘j T) }K(— 50| (2. 24)

KTl Sk (r){(* T)'%J 2. 25)

m=l

Os cumulantes podem ser reescritos em termos dos momentos, usando:

7]

K, =(;((_/—T) (ln(]g(r)]))} = JFG(T)(IF =T (2. 26)

0

Assim, o primeiro cumulante estd associado ao raio hidrodindmico médio a partir da
expressoes 2.16 ¢ 2.18. Ja o segundo cumulante estd associado ao raio médio quadratico, de
onde podemos encontrar a polidispers@o associada ao desvio das dimensdes das particulas a

partir da conhecida expressao da variancia, dada por:

2 2

O @20

Para ilustrarmos este procedimento, normalizamos os dados apresentados na figura 2.5

correspondentes a fungiio de autocorrelagdo temporal da amostra de HPS 100 mM de acordo
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com 2.14 e cal
alculamos o In|g(1)| como mostra a figura 2.6. Para fazermos a expansio em série

de MacLaurin de K(z,I') (9.2.23), utilizamos um polindnimo de ordem 10 na forma:

W)= A0t + Alx? + 4 410710 (2.28)

Utilizamos o “software” Origin (versdo 6.0) para calcularmos os coeficientes A0,

A41,...410 que melhor se ajustassem a curva In|g(t)|. Tomando os termos correspondentes para o
coeficiente de difusdo médio (primeiro termo) e para a polidispersdo (segundo termo)

encontramos o valor médio do raio hidrodinimico da particula espalhadora de (31+19) A.

In(g(r)

0 200 400 600 800 1000
t(ps)

Figura 2. 6: In [g(t)| da amestra de HPS 100 mM (pontos), feita uma expansio com 10 termos em série de

poténcia (linha continua) como descrito no texto.
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Uma demonstraca is si
tragdo mais simples, no entanto menos formal, para a expansio dos

cumulantes ¢ dada por . %
¢ dada por Pusey [14], onde se cxpande exp(-I't) na equagio 2.19 em torno de exp(-

I1):

exp(— I't) = exp(-Tr) exp[— (F —~ FH: e){p(— FT)_ i (T 5 f), + E‘ F)z G (l“ = F)3 5 el @)
2! 3

sendo o expoente I' a razio de decaimento médio dada por:

[rG(ryar =t (2. 30)

0

Substituindo a expressio 2.29 na 2. 9 obtemos:

gl =expl- Fr){l ¥ /’ET% —“ﬂ%+ } @ 51

onde £s sdo os momentos médios de G(I') da equagdo 2.22. Assim:

i = [0 -Tlo(0)ar =0 (2.32)

w = [r-TfG(r)ar =52 (2.33)

Comooln (1+X)=X-1/2 X2+..., podemos entfo obter de 2.29:

n[glg(c)Y]=1n - Tr + 2 (fﬁ ](Fr)2 —i(f—iJ(ﬁ')} 2 (2.34)
F

2! i
onde 3 ¢ uma constante qualquer.

Para a obtenc@o dos u's usa-se a diferenciagdo do Injg(t)] com respeito a 1. Para a
obtengio de I realizamos a primeira derivada e calculamos seu valor no ponto t=(0. Para
obtermos a variancia, determinamos a segunda derivada de In|g(t)| e calculamos seu valor em
©=0. Na figura 2.7 apresentamos a primeira derivada (linha continua nos primeiros pontos) tal
que o programa “Origin” pudesse calcular um diferencial linear. Os valores encontrados a partir
deste método nos forneceu um raio hidrodindmico médio de (35 + 10) A. Este procedimento
diminui a polidispersdo pois 0 mesmo néo leva em conta a oscilagdo dos pontos mais distantes

da curva.
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r Du.rz-mte as medidas de espalhamento de luz ficamos inicialmente em duvida sobre qual o
nfemd(_) ljtll.lzado pelo equipamento que nos fornecia automaticamente os valores do didmetro
hldrodllnamlco ¢ da polidispersio das particulas coloidais estudadas. Entdo, seguimos os
procedimentos descritos acima para a amostra de HPS 100 mM em agua. O programa do
equipamento nos forneceu um valor de B6+£5A o que nos indicou que o0 mesmo deve utilizar

o método dos cumulantes. Outra particularidade é que o método dos cumulantes somente é

valido para sistemas com polidisperséo menor que 30%.

In(g(1))

-10 S iR S —
0 200 400 600 800 1000

t(n8)

Figura 2. 7: In |g(t)| da amostra de HPS 100 mM (pontos), feita a derivada nos pontos iniciais( linha continua).
Ver texto para detathes.
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Para efeito co ‘ati
m : : :
parativo dos dados de ralos-x e luz, calculamos o raio efetivo de uma

micela esférica equiv ~ S R o
quivalente a um elipsdide e/ou cilindro de mesmo volume parafinico, tal que:

1
T :(v ‘R, + O‘J para elipsdide

. . 2. 35)
ceivo =| (LSV) 3R 4 0') para cilindro

onde Rpar, ¢ ¢ v sdo parmetros obtidos da andlise de SAXS. Comparamos o raio

hidrodindmico Ry (Dp=2R,;) equivalente com o raio efetivo obtido por SAXS. No caso de

elipsoides, utilizamos também 2 férmula de Perrin [13] que calcula o raio hidrodinamico

equivalente de um elipsdide prolato de semi-eixo maior ¢ e semi-eixo menor b através de:

Assumimos o semi-eixo maior ¢ como sendo (VR,ar + ©) € 0 semi-cixo menor b como
R/;m' g o

As incertezas no valor do raio hidrodindmico calculados pela férmula de Perrin foram
obtidas a partir da propagagdo dos erros dos pardmetros encontrados por SAXS para os valores

dos semi-eixos @ e b, sendo a propagagdo dada por:

2 . R 2 i
(incRh)’ = o (inca )™ + . ”] (inch)” (2.37)
0 ob

'l

onde: incRh =incerteza no raio hidrodindmico calculado pela férmula de Perrin, inca e inch

incertezas nos valores do semi-eixo maior ¢ € menor b respectivamente, obtidos por SAXS[18].
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2:3-) Medidas adicionais:
viscosidade (reologia).

Em virtude das difereng

indice de refracao e

as observadas entre o resultados de SAXS e DLS para o sistema

de HPS em 4gua na presenca dos sais de perclorato e fosfato de sédio (capitulo 3) e para o

Istema de 3 v i , . ;
sistema de SDS em 4gua na presenca do sulfato de sédio (capitulo 4), foram realizadas medidas

de indice de refracio e de viscosid

2.16 a2.18, para cl

ade destes sistemas, cujos valores sio usados nas expressoes
iecarmos eventuais discrepancias com os valores padr&es utilizados.
As medidas de refratometria e de viscosidade de solugdes de HPS 100 mM na auséncia e

perclorato ¢ fosfato de sédio, nas concentragdes de 0,5 e 1,0 M, e de SDS 100 mM
na auséncia e presenca de sulfato de soédio

presenca de

a concentragdes de 0,25 ¢ 0,50 M do sal, foram

realizadas no laboratério de Cristais Liquidos, sob a responsabilidade do Professor Anténio José

Palangana, no Departamento de Fisica da Universidade Estadual de Maringa (Parani). O
refratdometro era do modelo Abbe (marca ATAGOT modelo 3T). A medida consiste em
depositar uma pequena quantidade da solugdio em um prisma que é iluminado por uma fonte
luminosa monocromatica ¢ o indice de refracdo da amostra ¢ obtido diretamente pela leitura de
uma escala.

O principio de funcionamento do refratdmetro de Abbe segue a idéia do refratdbmetro por
imersdo onde se faz incidir um conjunto de raios monocromaticos sobre a interface formada por
um prisma imerso no liquido de indice de refraciio desconhecido. Os raios que se refratam na
iterface sao observados mediante uma luneta cujo campo fica dividido em duas regides: uma
iluminada e outra escura. A posi¢do da linha que separa as duas regides depende do angulo
limite de refragdo que ¢é convertida em uma escala auxiliar. O refratdmetro de Abbe usa
quantidades pequenas de amostra, cobrindo uma pequena mas suficiente regifo do prisma e faz
a conversao da posicao da linha na luneta para valores do indice de refra¢dio diretamente.

O conceito basico envolvido no refratdmetro usa a lei de Snell (eq. 2.38). Considerando-
se uma situagfio em que o feixe de raios luminosos esteja em um meio mais refringente (indice
de refracio maior) n; e encontre uma interface que separe este meio de um outro menos

refringente 1, pela lei de Snell o raio incidente que forma um angulo & seré refratado para o

meio 17; com um angulo &, ambos em relagdo a normal, tal que:
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msen(6,) =n,sen(6.) (2.38)

Podemos aumentar o angulo de incidéncia até um angulo limite & onde o ingulo de

refragdo alcan ° & saira 5 . . 1
G ¢a 90° e sair rasante 4 superficie, resultando na seguinte expressdo:

sen(8.) = L |

i (2. 39)

O valor deste angulo pode ser medido facilmente através do instrumento e, sabendo-se o
indice de refracio do meio 7; (no nosso caso o valor do indice de refragdo do prisma n;/= 1,5),
podemos encontrar o valor do meio n,. O angulo limite sera caracterizado pelo surgimento das

duas regies (uma bem iluminada e outra néo na luneta de observagdo) como ilustra a figura 2.8.

%

Luminosa
Figura 2. 8 esquema simplificado do Refratémetro de Abbe.

Ja para as medidas de viscosidade, foi utilizado um redmetro Brookfield Cone/Placa
modelo LVDV —IIL. O redmetro era calibrado com um 6leo de viscosidade conhecida.

Para as amostras de HPS 100 mM na presenca de 0,5 € 1,0 M de perclorato de sodio
também foram realizadas medidas de reologia para conferir se o liquido possuia um
comportamento newtoniano ou ndo. As medidas foram realizadas no laboratério do Grupo de
Reologia em Sistemas Organizados sob responsabilidade da Professora Maria Regina Alcéntara,
Instituto de Quimica da USP, usando um redmetro Paar Physica modelo MCR 300.

O principio de operagao do redmetro consiste em rotacionar um “spindle” (cone, que se
encontra imerso em um determinado volume de amostra (0,5 ml)), através de uma mola

calibrada. A resisténcia que o fluido exerce contra o “spindle” ¢ medida por um transdutor
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rotatdrio através da deflexs . ;
Xd0 da mola calibrada. A faixa de precisdo na medida do equipamento

¢ determinada pela velocidade rotacional, tam
3

anho e formato do “spindle”, pelo recipiente em

ue se encontra o flyj : : I .
q i ido e pelo fundo de escala do torque da mola calibrada. A medida da

viscosidade é obtida : o : : .
pela medida da forca advinda da resisténcia do fluido ao deslocamento. O

valor preciso da vi i gl 5 .
! a Viscosidade do liquido se d4 no momento em que, mesmo conl uma velocidade

rotacional alta entr Sl : _
< al alla cntre as pecas méveis do equipamento, conseguimos manter a mesma

viscosidade.
A Incerteza no equipamento modelo LVDY - III ¢ consideravel para fluidos que

possuem baixos valores de viscosidade, menores que 1 cP. O mesmo problema foi verificado de

forma menos acentuada para o equipamento modelo MCR 300, pois este possui uma

sensibilidade maior.,

Num fluido, supondo que o fluxo ocorra de modo laminar e nio turbulento, ou seja, o

fluxo ocorre em camadas (figura 2.9), a forca F necessaria para que a placa superior se mova

com velocidade vo é proporcional 4 viscosidade do fluido. A tensdio que provoca o escoamento

do fluido ¢ denominada tensio de cisalhamento ¢ ¢ dada por:

a

A

il (2. 40)

onde: 7= tensao de cisalhamento em N/m? ou Pascal (Pa) e A = area da placa.

Como o fluxo ocorre em camadas podemos observar variagio de velocidade em cada
camada. A velocidade ¢ maior na camada que estd em contato com a superficie em movimento,
diminuindo nas camadas mais distantes da placa em movimento, tendendo a zero na camada

proxima a superficie estacionaria.
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Figura 2. 9: Esquema de um fluxo laminar entre duas placas.

Podemos definir a taxa de cisalhamento, S , como sendo a variagdo da velocidade entre
as superficies:

Av
S=— 41
v (2. 41)
Caracterizamos como fluido newtoniano aquele cujo comportamento obedece a equagio
de Newton para fluidos ideais, ou seja, a tensdo de cisalhamento deve ser proporcional ao
deslocamento y entre as camadas[19,20]. Atualmente esta constante de proporcionalidade é
denominada de viscosidade,
dy

. dy
T oe— 5T =4-— 2.42
* et i)

onde ¥ é o indice de comportamento do fluido. A tensdo de cisalhamento e a taxa de
cisalhamento sdo proporcionais. Logo, caracterizamos um fluido como sendo newtoniano,
aquele fluido cuja relag@o entre a tensdo de cisalhamento e a taxa de cisalhamento € linear, e a
varia¢do da viscosidade ao longo do tempo a uma taxa de cisalhamento constante é nula. O

indice xassume o valor 1 para fluidos newtonianos [19].
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Capitulo 3

Amostras 100 mM de HPS em Agua: Resultados e
Discussoes

3.1-) Influéncia da presenca de cloreto de sodio na solugao
micelar

A Figura 3.1 apresenta as curvas de SAXS das amostras de HPS 100 mM em solucio
aquosa na auséncia e presenca de concentragdes crescentes de cloreto de sédio.

Podemos observar um aumento da intensidade espalhada e um deslocamento da posicio do
pico da curva de SAXS para valores menores de q com o aumento da concentracao de NaCl na
solug@o. Tal pico ¢ caracteristico de estrutura intramicelar [1,2,3] e seu deslocamento pode ser um
indicativo de crescimento micelar. As variagdes de altura do pico podem estar relacionadas a
trocas no contraste de densidade eletrénica entre a regido dipolar da micela e o meio aquoso, assim
como a uma modifica¢do do tamanho micelar. Conforme discutido no capitulo 2, nossa analise ¢
baseada em modelar o fator de forma micelar supondo que a micela possa ser representada por um
elipsoide de revolugdo (eqs. 2.3 — 2.4) ou um cilindro (egs. 2.5 - 2.6), tendo como parametros de
ajustc do modelo a curva experimental o raio parafinico Rpar, a densidade eletrénica da regidio polar
Ppol » & espessura da regido polar o, a anisometria da regido parafinica v (raziio entre os eixos maior
¢ menor da regido hidrofébica do objeto espalhador) e a densidade eletronica do solvente py.
Entretanto, como também j4 mencionamos no capitulo 2, podem existir diversos conjuntos de
pardimetros que resultem em bons ajustes (mesma qualidade de Xz, eq. 2.7) as curvas
experimentais. Como um exemplo apresentamos a figura 3.2 com duas curvas simuladas em
comparacdo aos dados experimentais obtidos do sistema HPS em é4gua na presenca de 1, 0 M de

NaCl. Os parimetros de ajuste se encontram na tabela 3.1.

P o R = T T T T ST YL L, S e e e rmen e e o U gt 4 e e
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Figura 3.1: Curvas de SAXS das amostras de HPS 100 mM em solugio aquosa na auséncia e presenga de cloreto
de sddio.
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Figura 3.2: Comparagio entre simula¢des realizadas para amostra HPS em solugiio aquosa contendo 1,0 M de
NaCl. Os parimetros usados nas simulacdes A e B sdio descritos na tabela 3.1.
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Tabela 3. 1: Parimetros utilizados nas si 5 ey : -
B ioetes 06 DS 100 sl as simulages tedricas do fator de forma em relagiio a curva de SAXS da

a presenca de 1,0 M NaCl (Fig. 3.2). Os simbolos sio descritos na tabela 3.2.

Ajuste | Ry.(A) o(A) | ppoi(es A% v po(e/ A% | k(107

A 21,0 10,2 0,370 1,80 0,340 4,1

2

B 22,0 9,0 0,367 2,25 0,327 0,6

Conforme podemos observar, ambas as simulagdes representam razodvelmente a curva de

espalhamento. Os parAmetros apresentados na tabela 3.1 indicam um crescimento micelar maior (v

= 2,25) para o ajuste B enquanto p, varia significativamente de B para A. Note que em B pg =
0,327 e A2, correspondendo a densidade cletrénica da agua pura. Ja a constante & varia muito
(entre 0,41 € 0,66). O valor de k assumido como ideal para o nosso conjunto de dados ¢ de 0,48.
Tal valor foi obtido das simulagdes que melhor se ajustavam as curvas experimentais de HPS

(figura 3.3) e de SDS em 4gua (préximo capitulo), cujos pardmetros sdo condizentes com dados

conhecidos na literatura [2,3,4].

Assim, percebemos que podem haver diversos conjuntos de parametros que levem a bons
ajustes teodricos as curvas de SAXS experimentais, mas induzindo interpretagdes erréneas nos
resultados. Neste contexto, usamos como critério obter o melhor conjunto de parametros
associados a um valor de & em torno de 0,48 com uma variagdo de 10%.

A figura 3.3 apresenta agora os melhores ajustes tedricos obtidos em relacdo as curvas
experimentais na auséncia e presenca de NaCl. A tabela 3.2 mostra os respectivos pardmetros de
ajuste.

Observamos que mondémeros de HPS na auséncia de qualquer eletrolito adicionado se
associam na forma de pequenos elipsdides prolatos de revolugdo (v = 1,5), com eixo menor Rpar =
21 A (tabela 3.2) e espessura da camada dipolar ¢ = 8,5 A. De acordo com C. Tanford [5], o
tamanho molecular das cadeias na conformacio estendida para o HPS (.= 16) € de [y = 23 A
(eq. 1.1), se considerarmos a ligagdo C-N ainda dentro do interior hidrofébico. Portanto, nossos
resultados indicam que as cadeias de hidrocarbonetos nao estdo totalmente estendidas no interior

. ’ - a | 9 a i CI g
micelar, mas ha uma pequena contracdo de cerca de 10%. Os pardmetros observados concordam

ST e i
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com OS'ObtldOS Préviamente por SAXS Para o mesmo sistema [2,3]. Estudos de espalhamento de
luz realizados & mesma concentragdo molar de HPS em agua, revelaram um raio hidrodinimico de
micelas esféricas de 27 A [6], um PouCo menor que o raio efetivo observado por SAXS (Ry = 32
A, eq. 7?-35).- Er.ltretanto, a espessura da camada dipolar foi estimada em 4 A, definida entre a
superficie anidnica mais externa ¢ a catibnica mais interna da micela zwiteridnica, considerando as
liberdades de rotagdo (e graus de Ocupagdo) das 4 ligagdes envolvidas RsN' — (CH,); — SOy [6]. :

Os dados de SAXS revelam, entretanto, uma camada dipolar de espessura ¢ =8,5 A. Isto porque a !

técnica de RX, sensivel ao contraste de densidade eletronica da camada dipolar em relagdo ao ]
interior mi idrofobi : i
interior micelar hidrofdbico e ao solvente aquoso, nos fornece informag3o da camada dipolar como e

1

um todo, incluindo o grupo sulfonato mais agua de hidratagfio. Portanto, podemos concluir que |

nossos resultados sdo compativeis com o de espalhamento de luz [6].

7 T T T I T T T I . I .
i |
- [NaCl(M) | :
m O ,
E o 03 - i
o 1,0 i
I = 20 - o

(03,00 E 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0.30 ;};
- 35‘%
q(A™) ]
|

Figura 3. 3: Curvas de SAXS das amostras de HPS 100 mM em solugio aquosa na auséncia e presenca de cloreto ;
de sédio. Linha cheia corresponde ao melhor ajuste de P(q) (eq (2.3)) supondo micelas elipsoidais. Os parimetros

obtidos encontram-se na tabela 3.2.
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Tabela 3.2: Valores dos pardmetros obtidos por ajustes tedricos as curvas experimentais das amostras de 100 mM de HPS na presenca de
diversos sais de sédio. Conc= concentracio do sal, Rpar= raio parafinico, c = espessura da regiao polar, p,, = densidade eletrénica da regido

polar, v =

modelo utilizado nas simulagdes. Os valores entre parénteses indicam a incerteza do dltimo algarismo.

anisometria, py = densidade eletronica do meio, & constante experimental, n, = densidade numérica de particulas (eq 2.2), e o

’

em Agua: Resultados e D

tulo 3 — Amostras 100 mM de HpPS

v

api

C

Sal Conc. (M)  Rpal(A) c(A)  ppale/ A7) v po(e/ A)  K(10")  n,(10%)  Modelo
micelas/m’
: 0 2005 - BA( 0,371(1)  1,46(4) 0,327 4,8(2) 5,06(8)  elipsoidal
NaCl 0,5 LD 94800 03 1RO 03EBND 459 3,73(4)  elipsoidal
1,0 (1) 105657 03530 L9 0338 4.40) 4,0(2) elipsoidal
2,0 20000 937 0,38(1) 1,9(1)  0,344(2)  4,6(8) 4,02) elipsoidal
NaSCN 0,5 2ldls M1 0IBE)  1anh 03 450 4,0(1) elipsoidal
1,0 22500 899 Bae0(ry 0 L7 033D A 3,6(1) elipsoidal
2,0 LA} 930(5) - 0380(1y  18B(D) 03381y 4500 3,8(1) elipsoidal
NaH,PO, 0,5 20y L) 0,385(5) 2,0(1)  0.339(1)  4.9(6) 3,8(2) elipsoidal
1,0 2 B 0,370(1) R BT el 3,5(1) elipsoidal
1,0 18809)  12471.2) 0365(5) LB5(5) D3asD) 491 3,7(5) cilindrico
Na,S0, 0,5 21(1) 8,7(5) 0,38(1) 1,8@2) 0340015 4602 4,3(7) elipsoidal
0.5 190@ - 805 038D 2AEY 038 46D 2.903) cilindrico
NaClOy 0.5 200001)  ~8.87(3) 0390() - 200(1) 0330550 A8 4,1(2) elipsoidal
1,0 19,5(1)  9.6(5) 040560 - 1900 035601y 452 4.8(1) elipsoidal
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Em termos da inflyane: S
a Influéncia da adiclo de até 2 M de NaCl sobre as micelas de HPS, o valor de

aticamente inalterado dentro de uma v
de cloreto de sddio nio alter

Rpar pEYManece pr. u i
ariagdo de 1 A, demonstrando que a adicdo

a4 as caracteristicas do empacotamento das cadeias parafinicas no seio
micelar.

Por outro lado : . .
, Observamos um pequeno crescimento micelar na presenga do sal (v=1,8 —

em relacdo ar Aot -
1:5) d¢ao0 ao agregado na auséncia do mesmo (v = 1,5) (Tabela 3.2), levando a uma variacio

26 % na ani etri i : :
de o N4 amsometria da micela, independente da concentragdo de NaCl. A espessura da regido

dipolar aumentou cerca de 1 a 2 A ¢ a densidade eletronica pyo =0,375 + 0,005 e/ A permaneceu

constante dentro das incertezas avaliadas para este parimetro. Da analise da densidade numérica

de micelas, n, (Tabela 3.2), podemos inferir que a presenga de NaCl induz a formaciio de um

numero menor de agregados maiores de HPS, independente da concentragio de sal. Um aumento
de cerca de 28 % no peso molecular de micelas de HPS, na presenga de 2M de NaCl, foi também
préviamente observado por espalhamento estatico de luz [6]. Além disso, estudos através da
téenica de supressdo de fluorescéncia resolvida no tempo da adicdo de cloreto de sédio em
sistemas micelares compostos por outros surfactantes zwiterionicos (do tipo dodecildimetilamonio
— alcano - carboxilato ¢ dodeciltrimeti] amonio propanosulfonato, DDAPS), evidenciaram pouca
tendéncia a crescimento micelar [7].

Neste trabalho realizamos também medidas de DLS para o sistema de HPS em agua na
auséncia e presenga de 2,0 M de NaCl, cujos resultados de didmetro hidrodinamico se encontram
na tabela 3.3. Verificamos haver um bom acordo entre os valores obtidos por DLS ¢ os diametros
efetivos obtidos por SAXS (eq 2.35) e os didmetros equivalentes ao elipséide pela férmula de
Perrin (eq 2.36). Vale a pena ressaltar que os resultados de DLS n#o se mostraram muito sensiveis
a pequenas varia¢des no tamanho micelar, onde notamos apenas um aumento na polidispersio com
a adig@o de NaCl ao sistema, enquanto os de SAXS indicaram um crescimento micelar.

Nossos resultados de SAXS dao suporte para concluir entdo que as mudancas nas curvas
experimentais de HPS na presencga de cloreto de sodio de 0,5 a 2 M (variagdes na altura e posigiio
do pico) ndo estdo relacionadas @ mudanga no tamanho do agregado micelar, mas a variagdes do
contraste de densidade eletrénica entre a regido dipolar € o seio da solugéo (p,e - po), uma vez que
o valor de pp aumenta com a concentragao do sal. Fazendo-se uma analise comparativa (tabela 3.4)
entre o valor de pg obtido da simulagéo e o esperado teoricamente (expressio 2.10), observamos

que para pequenas concentragdes de NaCl (0,5 M) todo o sal estd diluido no meio aquoso.

&
i
i
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:
)
|
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i
|
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Entretanto, quando aumentamos

4 concentragio de sal, o valor tedrico é sempre maior do que o

a diferenga aumenta com
a 2 M de eletrdlito, indic

obtido pelas simulacaes :
( a concentragdo), atingindo uma diferenca de 5%

and " . 5 ; e
“HC0 que parte do sal adicionado deve residir muito proximo ou na
camada dipolar da micelg.

Conforme ja apresentado na infrodug

do, existem vérios trabalhos na literatura [8, 9,10, 11,

12] que demonstra ' e el oy .
] q M- que micelas zwiteriénicas, embora elétricamente neutras, ligam fons de

neira seletiv : : ol s ; ! o
T Le tiva na camada dipolar sendo que a ligagiio de anions é maior que a de cations em

micelas zwiteriénicas similares s estudadas aqui. Em trabalhos recentes, Okada e col [13, 14]

i 2 .‘O_ i e . 4 :
explicam a origem da seletividade ¢ da captura de anions por micelas zwiteriénicas baseada em

trocas na solvatagéo dos fons, que migram da solugio aquosa para a camada dipolar micelar, € na

formagdo de par i6nico entre os anjons e os grupos catiénicos da micela. A formagio de par idnico

ocorre devido a presenca de um potencial eletrostatico positivo entre Rpar © Ry (figura 1.5A)

favorecendo a particdo dominada por &nions na proximidade do interior hidrofébico [11]. Estudos
realizados por Iso & Okada [14] focalizando a adicdo de até 100 mM de NaCl em micelas de

DDAPS indicam que a particiio de ions CI" na camada dipolar ¢ totalmente governada por trocas na

solvatagdo dos mesmos. Fazendo um paralelo com nossos resultados de SAXS, a adsor¢io de ions
CI" préxima ao grupo aménio do HPS deve reduzir a densidade de carga superficial positiva da
esfera de raio R, tal que os grupos sulfonatos sejam menos atraidos por esta superficie. Tal efeito
pode propiciar uma expansdo da camada dipolar [12] justificando o aumento da espessura ¢ desta
camada com a adigdo de NaCl ao sistema (tabela 3.2).

Em nosso trabalho, embora estejamos trabalhando com uma micela zwiteridnica cuja
cabega dipolar ¢ a mesma que a de DDAPS, adicionamos um quantidade muito maior de eletrélito.
Assim, nio podemos inferir qual mecanismo de interagdo ¢ dominante na adsorcio de ions CI na
micela, mas apenas concluimos que, conforme acrescentamos uma quantidade maior de NaCl,

parte do sal deve migrar da solucéo para a micela.
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Tabela 3.3: Comparacio ent- :

cquivalente ao CIi]l}s()id?g obfil(l]:e l:S }’alores dos diimetros efetivos obtidos por DLS e SAXS e o diimetro
hidrodinimico efetivo obiidg I).CS tormula de Perrin para as amostras de HPS 100 mM. D,,; DLS= Diimetro
Diimetro hidrodinamico equi\If)f?l]emLS’ Der SAXS = Diametro efetivo obtido por SAXS (eq. 2.36) e DeqPerrin=
foram feitas a T=25°C, v “7CIle a0 modelo elipsoidal obtido por SAXS (eq. Perrin 2.36). Todas as medidas

alores enty -8 B ; i :
Perrin e SAXS e lidi i € parenteses indicam a1ncerteza nos valores dos diimetros equivalentes de i
¢ 2 a polidispersiao nas medidas de DLS :

Sal Concentracio (M) Dyt DLS(X) Der SAXS(A) DeqPerrin(A)
i 0 72(3) 64,8(4) 09(4)
NaCl 2,00 73(10) 70(2) 78(6)
| NaSCN 2,00 70(5) 72,4(2) 79(6)
NaH,PO, 0,5 91(5) 67(1) 75(2)
0,8 101(11) - -
1,00 108(5) 78(4) g
Na;SO, 0,50 98(5) 76(4) - ,!
NaClOy 0,5 291(81) 68.,4(6) 75(1)
0,8 334(74) - -
1,00 392(90) 69(6) 75(2)

Tabela 3.4: Comparagio da densidade eletrénica do meio ealculada tedricamente ¢ os valores obtidos por it
simulacao do sistema HPS 100 mM. Apg ¢ a diferenc¢a percentual entre po tedrico e o obtido por simulaciio,
definido como Apy=1 UO*(pl!lc(’;ricu‘plbsimulmln)/ Potearicas

Sal Concentracao(M) po(e/ A3)(leérica) pow;fjf;gg;a - Apa() |

0,50 0,335(3) 0,331(1) [,2(0,9)

NaCl 1,00 0,344(3) 0,338(2) 2(1) |
2,00 0,361(4) 0,344(7) 5(2)

0,50 0,339(3) 0,335(1) T8

NaSCN 1,00 0,351(4) 0,338(1) 4(1) |

2,00 0,375(4) 0,338(1) 10(1)

0,50 0,343(3) 0,339(1) 3(1)

DO, 1,00 0,369(4) 0,344(1) 7(1) |
NSO, 0.50 0,348(3) 0,339(1) 3(1)
0,50 0,345(3) 0,3305(5) a0
e 1,00 0,363(4) 0,350(1) 4(1)
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3.2-) Influéncia da

. Presenca de tioci i 5
micelar ¢ ocianato de sodio na solugio

A figura 3.4 apresent ;
g presenta as curvas de SAXS de HPS em agua na presenca de tiocianato de

sédio. Conforme podemo VAT exict e , i
! S observar existe um aumento significativo na intensidade espalhada

entre as amostras na ausénci e : ! _ :
i ficla e presenca de 0,5 M de sal. J4 a adi¢@o de uma quantidade maior de
tiocianato de sédio na o : _ ‘ :
ana ndo altera significativamente a mtensidade espalhada. O mesmo se verifica

com relacdo a posici : :
¢ I ¢ao do pico da curva de espalhamento: o deslocamento observado entre as

wvas das amostr i ! , i
curvas das amostras mais concentradas é menor do que o deslocamento entre a curva na auséncia ¢

na presenca de 0,5 M do tiocianato de s¢

de 1,0 M e 2,0 M de tiocian

dio. Assim, as curvas de SAXS das amostras na presenca
ato de sddio sdo muito semelhantes. Tal observacio ¢ refletida nos
resultados das simulacdes (linhas continuas na figura 3.4) como discutiremos a seguir.

De maneira andloga aos resultados de HPS em solugio aquosa de cloreto de sodio,

observamos um pequeno crescimento micelar (v = 1,8) induzido pela adi¢do de tiocianato de sédio
nas micelas de HPS, acompanhado por um decréscimo da densidade numérica de micelas. A
medida de DLS (tabela 3.3), quando 2,0 M de NaSCN ¢ adicionado ao sistema, concorda
perfeitamente com a medida de SAXS. Conforme trabalho de espalhamento de luz estatico de
Schreier ¢ col [15], a adi¢do de 0,5 M de NaCl ou NaSCN induz a formagdo de micelas de HPS
com o dobro de peso molecular em relagio a micela na auséncia de eletrdlito. Nossos resultados
evidenciam, entretanto um aumento no ndmero de agregacdo (e, consequentemente, do peso
molecular) de cerca de 20% para ambos os sais, independente da concentragdo dos mesmos. Nao
sabemos, at¢ o presente momento, a origem de tal discrepancia.

Focalizando agora os detalhes da estrutura intramicelar observamos, de maneira analoga ao
cfeito do NaCl, que o raio parafinico da micela de HPS ndo sofre variagdes significativas na
presenca de tiocianato de sddio (tabela 3.2). A densidade eletrénica da regido dipolar a principio
nio se altera com a adigcao de 0,5 M de NaSCN, mas parece ocorrer uma expansio da regifio
dipolar. Entretanto, o valor de espessura da camada dipolar ¢ (10,8 + 1,2 A) tem uma incerteza
grande, o que nfio nos permite afirmar a existéncia de um aumento significativo da espessura da
regido dipolar. Talvez este aumento na incerteza seja ocasionado pela diferenga na curva de SAXS
em valores pequenos de q observada na amostra na presenga de 0,5 M de tiocianato. A adi¢do de

quantidades maiores de tiocianato parece induzir um pequeno aumento na densidade eletronica e
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espessura da camada polar em relacio a micela na ausén

; cia de sal. Tal efeito pode ser relacionado
a adsor¢@o de anions SCN™ ng camada dipolar

Se compar: i : :
pararmos o efeito do NaSCN na densidade eletrdnica do solvente po (tabela 3.2)
obtida por simulagéo com aquela esperada tedricamente considerando todo o sal diluido na agua
(tabela 3.4), percebemos um aumento na diferenga entre estes valores com o ac

quantidade de sal no sistema (a0,5M Apy=1.2%:

réscimo da

1,0 M Apo=3,7%; 2,0 M Apg= 9,9%). Ou seja, ‘
as diferengas nos valores de Apy s3o muito maiores por influéncia da adi¢do de NaSCN que do i
NaCl (praticamente o dobro para concentragSes entre 1,0 e 2,0 M). Este resultado concorda com
resultados de Iso & Okada [14] que observaram que micelas de DDAPS tem uma maior
seletividade por &nions SCN" que por CI, governada por formagio de par-idnico e trocas na
solvatagdo [13, 14], seguindo a série de Hofmeister. O dnion SCN" é mais fracamente hidratado

(densidade de carga maior [16]) que o ion CI (tabela 1.1), tornando a sua presenga na 4gua menos

favoravel.

7 ) | ¥ l  § I T I T I L
6 I [NaSCNJ(M) - !
n O E
B o 05 1 |
5 a 1,0 . l
v 2,0 |
i
!

l(u.a.)

0,00 0,15
-1
q(A™)
a énci de
: . AXS das amostras de HPS 100 mM em solugdo aquosa na auséncia e presenga
E:f:lilzaf:'d?:;gvd?: dgsslinhas cheias correspondem ao melhor ajuste de P(q) (eq (2.3)) supondo micelas
elipsoidais. Os parimetros obtidos encontram-se na tabela 3.2.
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3.3-) Influéncia da
i Presenga de fosfato de sédio na solugao

SAXS do sistema de HPS 100 mM e agua

Oco
| . mportamento da curva de SAXS da amostra com 1,0 M de fosfato de sédio é bem
diferenciado (figura 3.5) e sera analisado separadamente.

" I 1 | I I
10 -
- [NaH,PO, J(M) -
L a O
o 0,5 =
{ o 1,0
— 8 F
©
= L
4 -
2+

0 . : —en

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30
-1

q(A™)

Figura 3.5: Comparagio entre as curvas de SAXS das amostras de HPS 100 mM em solugio aquosa na auséncia

€ presenca do sal de fosfato de sédio em diferentes concentragdes.




3 para 0,385 e/A> . ‘ .
e/A’ para 0,385 e/A”), provavelmente induzido pela partigiio de anions H,PO, na camada dipolar,
que ndo estao totalmente distribuidos no meio aquoso (Apy= 3% na tabela 3.4).

Os resultados demonstram tambem que a presenga de 0,5 M de fosfato de sodio induz um

pedusny CRCINEnte mcelar (V= 20} ooty decréscimo do numero de agregados, de maneira

similar ao efeito dos 2 outros sais estudados até agora.

[ [NaH_PO, (M) ]
[a} 0
4+ !
=
2 B -
3 7 . g |
% 00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0.30
-1
q(A™)

i lugdio aquosa na auséncia e presenga de 0,50 M
.6: de SAXS das amostras de HPS 100 mM em solugfo : a .
iI'i:ffl:lilt-i ?ig S(gil;:v ;sinha cheia: P(q) (eq (2.3)) supondo micelas elipsoidais. Os parametros de ajustes encontram-

Se na tabela 3.2.
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evidenciando que o fosfato de s6dio em uma concentrag

do de 1,0 M induz uma
mudanga de forma micelar elipsoidal

— cilindrica. Do ponto de vista tedrico, elipsdides longos sdo
inimicamente instave; & e

termod te instaveis e uma evolugio de forma deve ocorrer de elipsoide para esfero-

cilindro (corpo de um cilindro com extremidades semi-esféricas).

Verificamos uma contraggo das cadeias parafinicas ¢ uma expansdo da camada dipolar do

cilindro (o aumenta para 12 A) acompanhadas por um decréscimo de Ppol devido ao aumento de
volume da camada dipolar.

T i s | T T T T T
10 ¢+ "
i o 1,0M NaH,PO,
Modelo esferoidal
8 | —— Modelo cilindrico |
b B 4
o
s L
4 a
5 |
2 = %@mu
s -
- ED e s
L : 1 s ] My — -

000 005 o010 015 020 025 030
-1
q(A™)

i lugio aquosa na presenga de 1M fosfato de sédio:
F 7 de SAXS da amostra de HPS 100 mM em solugdio ) 1
u;lgn?]::r?lgfiocel:l?r: aemelhor simulagio do modelo cilindrico e elipsoidal. Os parimetros de ajuste encontram-se

na tabela 3.2.
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Note que a diferenca engre

a ; L~ R 5
a densidade cletronica tedrica da solugéio aquosa e a observada

a ordem de 79, (tabela 3.4) indic
dissolveu no meio aquoso. Rep

experimentalmente ¢ (
ando que este percentual de sal niio se
are ainda que para 1,0 M de eletrélito adicionado, Apy é muito
. Para SCN” (4%) e CI" (2%) (tabela 3.4). Ou sgja, 0 anion H,PO, deve
ser muito menos hidratado do que SCN” e CI

maior para H,PQ, (7%) que |

na série de Hofmeister, de tal maneira que ¢

energéticamente favorve] para o sist “ . ~ . : :
para o sistema capturar” uma concentragdo maior de NaH,PO, do seio

da soluglo para a camada dipolar

NaSCN).

¢ comparagdo com oulros 2 sais estudados até agora (NaCl ¢

’

E bem conhec;j 3 St ¢ -
cido que a solvatagio de anions ¢ mais fraca quando os fons sfo transferidos

L O AR M X o s 3 -~ . ) s
da agua para a camada dipolar da micela zwiteriénica 13, 14]. A pequena solvatagio deve facilitar

uma maior associacao dos anions H>POy4 com os grupos amoénia das micelas de HPS, favorecendo

a blindagem da superficic interna positivamente carregada. Como consequéncia, ocorre um

aumento do potencial eletrostatico negativo da superficic mais externa da micela que deve atrair
mais cations Na' (fendmeno de condensagio), tal que a micela como um todo permanece neutra.
Este argumento ¢ baseado no fato de nio se observar nenhum pico de interferéncia intermicelar na
curva de SAXS. Tal fenémeno de blindagem deve induzir uma redugdo na area 6tima por cabega
polar dos anfifilicos (reducio da repulsdo eletrostatica), favorecendo a aulo-associacdo de
monémeros em agregados tipo-cilindro.

Vale a pena ressaltar que, embora exista uma transformagéo de forma micelar, os agregados
formados permanecem com pequena anisometria, ou seja, nao existe nenhum crescimento
acentuado induzido pela adi¢do de 1,0 M de NaH,PO,. A adig@io do sal induz a reassociaciio dos
monomeros de HPS em um niimero menor (vide valor de ny, tabela 3.2) de agregados micelares
tipo cilindro. Provévelmente, devido as propriedades caotropicas deste sal, um aumento na
quantidade de NaH,PO, no sistema propicie um crescimento significativo das micelas, levando a
rapida precipitacdo do sistema. Isto justificaria o baixo valor de solubilidade deste sal (1,8 M)
observado em micelas de HPS (Tabela 2.1) em relag2o ao cloreto e ao tiocianato de sodio.

Quanto as medidas de DLS, os valores dos raios hidrodinamicos observados sio maiores
que os obtidos por SAXS. Realizamos também uma medida de DLS numa concentracio
intermediaria das de SAXS, como indica a tabela 3.3. Como a férmula de Perrin é aplicada para
um elipséide, niio apresentamos o didmetro equivalente da micela cilindrica. Uma possivel razio

para a discrepancia nos valores encontrados entre DLS e SAXS seria alteracdes nos valores de
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viscosidade ¢ do indice de refracs . : : i
de refragdo do sistema micelar na presenca deste sal. Assim realizamos

medidas de viscosid e indi e . 3
ade e indice de refi ac¢ao, cujos valores sdo apresentados na tabela 3.5.

Tabela 3. 5: Valores obtidos para o ind: e : :
H.PS T Ak para o indice de refracio n, e a viscosidade 1 dos sistemas micelares compostos por
aquoso na presenga de fosfato de sédio em diferentes concentracdes e os valores dos raios

hidrodinamicos corrigidos - on T ; :
e Aces i g ; comparados aos valores dos diametros efetivos obtidos por SAXS. Os nitmeros entre
parenteses indicam incertezas nos valores (SAXS) ou polidispersio (DLS)

Lo e R e e
0 1,339(1) 0,9(6) 72(7) 04.,8(4)
0,5 1,344(1) 1,0(1) 79(4) 67(1)
0,8 1,350(1) 1,3(1) 67,5(7) -
1,0 1,353(1) 1,4(1) 67(3) 78(4)

Percebemos que nao hé grandes variagdes no valor da viscosidade e do indice de refracio
com acréscimo deste sal ao sistema. No entanto, observamos que se corrigirmos as medidas
experimentais de DLS pelos valores corretos de viscosidade e indice de refraciio apresentados na
tabela 3.5, os diametros hidrodinamicos estdo mais préximos dos valores dos diametros efetivos

obtidos por SAXS. O fato da diferen¢a do valor obtido por SAXS ser menor para a amostra de 0,5

M de sal e maior para a amostra com 1 M de sal esta associada ao fato que em 1 M o melhor

resultado obtido para as simulagdes de SAXS ¢ o de um cilindro, enquanto em DLS a analise é

feita considerando agregados esféricos.

3.4-) Influéncia da presenca de sulfato de sédio na solugao
micelar

O efeito da adicio de 0,5 M de sulfato de sédio em micelas de HPS observado por SAXS ¢
mostrado na figura 3.8. Verificamos um aumento de intensidade e uma mudancga na forma da curva
experimental. A melhor fun¢@o P(q) que se ajusta aos dados experimentais corresponde ao modelo
de agregaciio de monémeros de HPS em micelas tipo-cilindros (figura 3.8). Os pardmetros obtidos

com estas simulacdes se encontram na tabela 3.2.
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Verificamos u 5 : - .
Mma pequena contragio das cadeias parafinicas nas micelas de HPS na
resenca de sulfat 5di e g
P & 0 de sédio quando comparadas as micelas na auséncia do sal. Os valores de
essura e densi SN b & : ;
esp dade eletronica da regido dipolar sdo equivalentes, dentro das incertezas, aos

lores encon i < e e &
va trados para a micela na auséncia de sal, indicando que n#o ha alteragles relevantes

nesta regido. No entanto, o aumento da anisometria é significativo (v =2,4) na presenca de 0,5 M

0 = - E .
de sal (cerca de 53 % maior que a micela na auséncia do sal). Talvez este aumento de tamanho i

explique o fato de ndo conseguirmos solubilizar maiores concentragdes de sal em fase micelar i
deste anfifilico (tabela 2.1), j4 que a presenga de grandes quantidades deste sal poderia levar a i

formagdo de grandes agregados e, consequentemente, a precipitagdo do soluto. i

6 T T T T LI E
: :
5L [Na,SO,](M) i
= 0 & ;
i a 05 ] i
— Modelo cilindrico
4t —— Modelo esferoidal |
g
w EF t
s
= i
2 |
1
5 .
0,0 0,1 0,2 02

q(A™)

Figura 3.8: Curvas de SAXS das amostras de HPS 100 mM em solugio aquosa na auséncia e presenca de 0,5 M
de sulfato de sédio. As linhas cheias correspondem aos melhores ajustes de P(q) supondo micelas elipsoidais e

cilindricas.
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Em funcio da i
S A % G ; ol y ‘
¢ a5 micelas serem maiores a densidade numérica de particulas ¢

consideravelmente menor (tabela 3.2). Houve uma redug

do meio (tabela 3.3) em relacio

do de cerca de 3% na densidade eletronica
4 esperada se todo o sal estivesse diluido no meio, indicando que

uma pequena parte do - e b . ;
P P sal deve se encontrar proximo ou na regido da camada dipolar da micela.

Como o anion sulfat e : : .
ato (cosmotrépico) é mais fortemente hidratado [17] ele tende a permanecer no

210 aqu ftiier : o o : .
meE1o aquoso enquanto um nimero maior de cations Na* podem residir préximos a superficie

negativa mais externa micelar.

Exist o o ; :
stem poucos trabalhos na literatura sobre anions bivalentes em micelas zwiteriénicas

it OV o a1 5 i Bt ‘
[15]. Muito provavelmente a presenca de um &nion cosmotrépico fortemente hidratado altere as

propriedades da agua de tal maneira que, em conjunto com uma grande quantidade de cations Na"

na proximidade da superficie externa micelar, ocorra uma mudanga no balanco entre as forgas

hidrofobicas, hidrofilicas ¢ de solvatagio do sistema, favorecendo a associagdo de um ntimero
menor de mondémeros de HPS em micelas maiores, formando agregados tipo-cilindro na presenga
de 0,5 M de N?QSO;;.

Os resultados de DLS apresentados na tabela 3.4 indicam que o diametro hidrodindmico
obtido por DLS (98 + 5) A ¢é pouco maior do que o didzmetro equivalente obtido por SAXS (76 + 4)

A. Nio realizamos medidas de indice de refragdo e viscosidade neste sistema. Possivelmente, a

corre¢do dos dados de DLS por tais valores resultaria numa maior compatibilidade entre os dados

de DLS e SAXS.

3.5-) Influéncia da presenga de perclorato de sédio na solucgao
micelar

Na Figura 3.9 apresentamos o efeito que o aumento da concentragio do perclorato de sédio
exerce sobre as micelas de HPS, através das curvas de SAXS, e as melhores simulacoes obtidas.
Novamente, percebemos um aumento da intensidade espalhada com o aumento da presenca do sal.
Entretanto, diferentemente do observado para NaCl, existe um deslocamento sutil da posigéo do

pico intramicelar para valores maiores e menores de q a 0,5 e 1,0 M, respectivamente.

Observando os parametros apresentados na tabela 3.2 notamos que a presenga do perclorato
de sédio induz uma pequena contragdo no raio parafinico da micela de HPS. Ocorre crescimento
micelar, de maneira analoga a influéncia observada dos outros sais, com excegéo do sulfato ¢

fosfato a 1.0 M. com a anisometria v = 1,9 - 2,0. A densidade numérica de particulas diminui
= 2 H
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ando 0,5 M ' o ; :
qu y de NaClO, ¢ Incorporado ao sistema. Para a concentragdo de 1,0 M de eletrolito
verificamos um aumento da densidade numérica de particulas comparado 4 amostra com menor

concentragdo de sal, o que é explicado pelo fato do raio parafinico e da anisometria da micela

diminuirem um pouco se Comparados com a amostra menos concentrada em sal.

[NaCIO,J(M)
0

0,

1

H

5
0

0.15 0.20 025 030
-1
q(A™)

Figura 3.9: Curvas de SAXS das amostras de HPS 100 mM em solugfio aquosa na auséncia e presenga de
perclorato de sédio. As linhas cheias correspondem ao melhor ajuste de P(q) (eq (2.3)) supondo micelas
~ elipsoidais. Os parimetros obtidos encontram-se na tabela 3.2.
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A espessura da regido polar ndo se altera significativamente. Em contrapartida, a densidade
eletronica da regido polar sofre um aumento significativo, indicando que provavelmente parte do
sal adicionado deve se localizar mais proximo a cabega dipolar, alterando as caracteristicas
micelares (Rpar € Ppot), sem induzir mudanga de forma micelar. Verificamos que a presenga de
perclorato de sodio altera a densidade eletrénica do meio, mas o valor obtido por simulagio ¢
menor que o calculado considerando toda a massa de sal diluida no meio aquoso (Apy = 4% ,
tabela 3.4). Tal diferenga ¢ similar ao valor observado quando 1,0 M de NaSCN é adicionado ao

sistema. Novamente, segundo a série de Hofmeister, o anion ClOy4 € fracamente hidratado. Sendo
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assim, a associagio idnica - ser il ; : o i
2 ¢ a dever ser a principal responsavel pela “captura” dos anions na regiao

dipolar da micela [14].

Para comple ar - : . i
are plementarmos og dados obtidos por SAXS realizamos medidas de DLS, cujos

valores de difimetro hidrodinam:
é ametro hidrodinamico se cncontram na tabela 3.4. Como podemos observar,

encontram : aetis Wi s s . : ;
encontramos valores de diametro hidrodinamico muito maiores do que os obtidos por SAXS,

MESMO para as menores concentracdes de perclorato de sédio estudadas.

Nas ai r o s ’ : |
as amostras de HPS na presenca de perclorato notava-se um aumento da viscosidade mais

acentuada do que para os outros sais. Assim, para verificarmos se ocorria a formacao de redes

entre as micelas de HPS que causaria o aumento da viscosidade e o aumento do raio hidrodinamico

medido nos sistemas na presenca do perclorato de sédio, realizamos medidas de DLS em

temperaturas diferentes. Desta forma se ocorressem formagdes de redes causadas talvez pela

Imteragao entre os agregados micelares, o aumento da agitacdo térmica poderia quebrar tais redes.

Os resultados se encontram na tabela 3.6, onde percebemos que o aumento da temperatura nédo

causa grandes alteragdes nos valores de diametros hidrodinamicos medidos por DLS.

Tabela 3.6: Valores do didimetro hidrodinimico das particulas em solucio de HPS 100 mM na presenca de
NaClO, em funciio da temperatura, Dy, = Diimetro hidrodinamico obtido por DLS; as incertezas se referem a
polidispersio nos valores observados.

[sal] (M) D (&) (T=25°0) Dy, (A) (T=40°C)
0,5 291+£81 274+76
0,8 334174 263159
1,0 348+104 306163

O que percebemos também € que hda um aumento do didmetro hidrodinamico com o
aumento da concentracio do sal, o que indica uma dependéncia do coeficiente de difusiio com a
concentracio do sal (expressio 2.18). Para verificarmos se ocorriam variagdes nos valores de
indice de refracio e¢ de viscosidade das solugdes com o aumento da concentragio de sal que
levassem a estimativas erradas do valor do didmetro hidrodindmico, fizemos medidas destas

grandezas como descritas no capitulo 2. Os valores observados para as amostras em questio

T —

USSR
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novos valores de viscosidade e indice de refracéo

Tabela 3.7: Valores obtidos para o indice de refr
aquoso na presenca e auséncia de perclor
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ores dos didmetros hidrodindmicos corrigidos com os

ac¢io n, e a viscosidade 1 dos sistemas de HPS 100 mM em meio

ato de sédio em diferentes concentracoes ¢ os valores dos diimetros

hidrodinamicos corrigidos.
Lo
[sal] (M) n "(cP) Dier DLS(A) | DerSAXS(A)
0 1,339(1) 0,9 (6) 72(7) 04.8(4)
0,5 1,340(1) 30,1(1) 11(2) 68,4(6)
1,0 1,346(1) 143,7(1) 2,4(5) 69(6)

A variagio no valor da viscosidade na solugdo de HPS na presenca de perclorato ¢ muito
significativa, variando entre 30 ¢ 140 cP, dependendo da concentragéio molar do sal. A partir dos
valores dos didmetros hidrodinamicos corrigidos pelos novos valores de viscosidade e indice de
refracdo, notamos que agora os valores sio muito menores do que os valores obtidos por SAXS.
Assim, observando os resultados apresentados na tabela 3.7 chegamos a conclusiio que ndo apenas
as variagdes na viscosidade estariam causando a diferenca tdo significativa nas dimensdes
observadas por DLS para as amostras na presenca de perclorato de sodio. Para verificarmos se o
fluido de HPS 100 mM na presenga de perclorato possuia um comportamento newtoniano, pois
caso contrario nao poderiamos usar a relagio de Stoke-Einstein e automaticamente o valor
encontrado para o didmetro hidrodinamico nao corresponderia a realidade, realizamos medidas de
reologia, conforme descrito no capitulo 2.

Na figura 3.10 apresentamos o comportamento da viscosidade em fungio do tempo da
amostra de HPS 100mM em agua, a uma taxa de cisalhamento constante, e percebemos que o
mesmo se trata de um fluido newtoniano, visto que a viscosidade média tem um comportamento
linear ao longo do tempo (equagdo 2.42). As flutuagdes ocorrem em fungio do equipamento nio
possuir uma boa resolugéo para valores de viscosidade muito baixos. Ja o grafico 3.11 apresenta de
maneira analoga o comportamento da viscosidade ao longo do tempo para a amostra composta por

HPS 100 mM na presenga de 0,5 M de perclorato, caracterizando-o como um fluido nio-

newtoniano.
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Figura 3. 10: Grifico da viscosidade versus tempo da amostra de 100 mM de HPS em dgua.
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Figura 3.11: Grifico da viscosidade versus tempo da amostra de 100 mM de HPS em #gua na presenga de 0,5 M
de perclorato de sédio.
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As figuras 3.1 - = - . . =
gure 2iei3ils apresentam a tensido de cisalhamento e viscosidade em funcio da

taxa de cisalhamento correspondentes as amostras de HPS 100 mM na presenga de 0,5 M e 1,0 M

de perclorato, respecti e : :
I > Tespectivamente. Ag mesmas se comportam de maneira semelhante, caracterizando —
as como fluidos ndo-newtonianos (equagdio 2.42)

end 1 i : :
Sendo assim, concluimos que o comportamento diferenciado das amostras na presenca de

perclorato de sodio verificado através de DLS ¢ relacionado a mudangas nas interacdes entre os

diferentes componentes do sisttma levando o fluido a obedecer um comportamento nio

newtoniano.

Este comportamento diferenciado das amostras de HPS em meio aquoso na presenca de
perclorato de sodio observado através de medidas de espalhamento de luz (no caso espalhamento
estatico) ja foi citado na literatura [15] aonde os autores encontraram micelas com peso molecular
enorme. No entanto, muito provavelmente, nao se levou em conta o comportamento nao-
newtoniano do fluido na andlise de dados. Podemos associar que a transferéncia do fon perclorato
para a regido dipolar [14] ¢ ocasionado nio somente por interagdes eletrostaticas mas também pelo
fato de sendo menos hidratado é mais favoravel ao anion permanecer na regiao dipolar. Como as
interagdes nao sdo apenas de carater eletrostatico a agitacdo térmica nio ¢é suficiente para romper
as ligagdes que ocorrem nas micelas, estas ligagdes fortes entre NH3" e Cl0,". De alguma maneira,
estas interagdes podem levar o sistema a formar redes que mudam o comportamento reologico das
solugbes. Ainda ndo esta claro para nés como caracterizar ¢ justificar esta observacio

experimental.
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Capitulo 4

Amostras 100 mM de SDS em Agua: Resultados e
Discussoes

4.1-) Influéncia da pres Sdi
.| enca de cloreto de sédio na solucio
micelar -
Na figura 4.1 apresentamos as curvas de SAXS das amostras compostas pelo surfactante
anidnico SDS 100 mM na presenga e auséncia de NaCl a 0,25 M. Percebemos que ndo ha grandes
variagbes na forma da curva de espalhamento, apresentando apenas um deslocamento do pico da

curva para valores menores de q e um aumento na intensidade espalhada com a adigdo de sal no

sistema.
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Figura 4.1: Curvas de SAXS das amostras de SDS 100 mM em solug¢dio aquosa na presenca e auséncia do
cloreto de s6dio. As linhas cheias correspondem ao melhor ajuste de P(q) (eq (2.3)) supondo micelas elipsoidais.

Os parimetros obtidos encontram-se na tabela 4.1.
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Os resultados par ist
. _ Lo o
Para o sistema de SDS Na ausencia de sal sdo apresentados na tabela 4.1.

Conforme podemos perceber . . :
l perceber a partir dos parametros de ajuste, micelas de SDS podem ser

representadas por peque s : . : .
p as por pequenos elipsdides prolatos de revoluciio de anisometria (v = 1,6) concordante

com resultados anterior i ‘ ’ ; .
; gres [l 2, 3] O mie parafinico é compativel com o da cadeia de

hidrocarbonetos estendida lax = 16,7 A (eq. 1.1) [4]. A espessura o ¢ a densidade eletronica da

bolar : 5 s : :
cabeca polar pyo também sio compativeis com os valores previamente observados, tal que existe

cerca de 7 a 10 moléculas de aguas de hidratag
(figura 1. 5B).
Na tabela 4.1 g

ao por cabeca polar de surfactante na regido polar [5]

resentamos também os pardmetros de ajustes das tedricoas as curvas de

SAXS das amostras na presenca dos sais estudados. No caso do NaCl, niio percebemos variagdes

significativas na estrutura das micelas de SDS induzidas pela adi¢io de 0,25 M do eletrolito, mas
apendas uma pequena expansdo na espessura da camada polar de cerca de 1,5 A. A densidade
numeérica de particulas diminui muito pouco em virtude do pequeno aumento da anisometria que
leva a formagdo de agregados micelares um pouco maiores ¢ em numero menor. Dentro das
incertezas observadas na diferenca percentual entre as densidades eletronicas do solvente tedrica e
obtida por simulagdo (Apg, tabela 4.2), chegamos a conclusio que praticamente todo o sal
adicionado encontra-se diluido no meio aquoso. Vale a pena ressaltar que micelas de SDS sio
negativamente carregadas (coeficiente de ionizagao ¢ da ordem de 15 a 20 % [1, 3]). Portanto, niio se
espera uma “captura” de dnions por micelas de SDS como observado para a micela zwiteriénica de
HPS (capitulo 3), mas uma interagio eletrostatica entre os cations Na' ¢ os grupos sulfato do
detergente na superficie micelar. De fato, existem varios trabalhos na literatura que demonstram que
a concentragdo local dos contra-ions Na' na interface micelar iénica é ordens de grandeza maior que
na soluc@o aquosa [6, 7] enquanto a concentragao de co-ions (tipo CI') é pequena na vizinhanca da
superficie micelar [7]. Portanto, um fenémeno de condensagdo de cations na superficie anidnica

pode estar relacionado ao aumento observado na espessura ¢ da camada polar (tabela 4.1).

o S e B E

TS




dat e ma e s S B e e e

Tabela 4.1: Valores dos parimetros obtidos por ajuste teérico as curvas experimentais das amostras de 100 mM de SDS na presenca de diversos
sais de sédio. Conc= concentracdo do sal, Rpar= raio parafinico, c = espessura da regiao polar, p,, = densidade eletrdnica da regifio polar, v
anisometria, pp = densidade eletronica do meio, & constante experimental, n, = densidade numérica de particulas (eq 2.2), e 0 modelo utilizado

=
~
nas simulagoes. Os valores entre parénteses indicam a incerteza do altimo algarismo.
Sal Conc.(M) Rpar(A)  o(A) ppa(e/A) v poe/ Ay K107) 1, (10%)  Modelo
(micelas/m”)

. 0,00 16,4(4)  69(4) 0,385(5)  1.60(5) 0,327 5.0(2) 6.6(3) elipsoidal
8 NaCl 0,25 16,6(3)  85(5) 03855  1,70(1)  0,3305(1) 4.98(5) 6,0(3) elipsoidal
5
A NaSCN 0,25 167001} 7.5 830509 1M1 D30 4B 5.6(4) elipsoidal
(5}
=
m NaH,POj 0,25 15804 7609 O3y o LBy DAY AR 6,3(7) elipsoidal
_\m
= 0,50 14301} - 69(2) 0300(1) @ 148@) 03451 0 A7) 11(1) clipsoidal
<
o Na,SO, 0,25 163(2) 935(5) 0355 202 038D 500 5,55(5) elipsoidal
2
o
= 0,50 Iia(ly &) 03000y ZO[1Y 03531 So6rn 6.2(1) elipsoidal
s
=
2 0,50 Wy - G5 - 03900 L8t 0 035100 498D 5,6(1) cilindrico
N_u NaClOy 025 15.9(1) 9.5(1) 0,380(1) 1.48(5) 0,340(1) 4,81(4) 2 elipsoidal
=y
=
= 0,50 @ By@ © 0395()  1.740) 0342 A7) 6,6(3) elipsoidal
<
O
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Tabela 4.2: Comparagio (g densid
simulagio do sistema SDS 190 mM,
como Ap[!:l00*(pﬂledricu'pminmindo)/ Poteor

ade eletrgn;j ; S

‘A dl‘eftl onica do meio calculada teoricamente e os valores obtidos por
puv 1l erenca percentual entre Po tedrica e obtido por simulaciio, definido

ico- ¥ AlOres entre parénteses indicam as incertezas no tltimo algarismo.

Tm oole/ /f\l)(teérica) po(e/ .AJ)(obfida na Apo(%)
simulacio)

NaCl 0,25 0,331(3) 0,330(1) 0,5(0,9)
NaSCN 0,25 0,333(3) 0,335(1) -1(1)
NaH,PO4 0,25 0,337(3) 0,342(1) -1(1)

NaH,PO4 0,50 0,348(3) 0,345(1) 0,9(0,9)

Na,;SOq 0,25 0,338(3) 0,338(1) 0,0(0,9)
Na;SOq 0,50 0,348(4) 0,353(1) -1(1)
NaCl04 0,25 0,336(3) 0,340(1) -1(1)

NaClO4 0,50 0,345(3) 0,342(1) 0,9(0,9)

Mantendo o0 mesmo procedimento adotado para o sistema de HPS em agua, foram realizadas
também medidas de DLS nas amostras mais concentradas de sal analisadas por SAXS, cujos
resultados se encontram na tabela 4.3.

Note o valor de diametro hidrodinimico observado para micelas de SDS na auséncia de sal
(Dher= 2 + 54 A). E muito importante a presenga do sal em sistemas de micelas anibnicas na
qualidade das medidas de DLS, visto que micelas carregadas possuem uma pequena intensidade
luminosa espalhada ¢ uma alta razdo sinal-ruido na fun¢do de autocorrelagiio temporal. A
intensidade ¢ consideravelmente ampliada com adi¢io de sal [8]. Veremos a seguir a causa deste
efeito.

A obtencdo do coeficiente de difusdio D esta relacionada a vérios parimetros do meio
espalhador da luz. Se temos alguma interagdo entre as particulas (interagdo de Coulomb ¢é nio

desprezivel, por exemplo) podemos fazer uma corregdo no valor de D. Considerando as forgas
=L )
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interparticulas e levandg em cont
n fat '
o L0 ato de ! que omovimento de uma particula através do fluido
gera um campo de velocidade
s et '
a. . a que afeta o Movimento das particulas vizinhas, temos a relagdo de
Einsten generalizada [9]:

D(#) =2 (a#af/ﬁ],, :

T e S

I~ 1) Gl

onde pt ¢ o potencial quim; : e S . ;
F I quimico, /¢ o fator de friccdo hidrodinamica, ¢ ¢ a fragdo em volume da

riicula. Assim, te Bt R
pa a » 1eMOS um dado coeficiente de difusdo para uma dada fracdio em volume de

sarticula em especial. O termo 94 ; - e i T
! P rmo o ¢ conhecido como a compressibilidade osmdtica da solugio.

Tabela 4.3: Compara¢do entre os valores dos diametros efetivos obtidos por DLS e SAXS e o didmetro

e('Iuival.EI}fe'HO e!ip_séide pela férmula de Perrin para as amostras de SDS 100 mM. D, DLS= Diametro
ludrodm_mmco.Aeierlvo obtido por DLS, Der SAXS = Didmetro efetivo obtido por SAXS (expressio 2.35) e
DeqPerrin= Diametro hidrodinamico equiv

o : h alente obtido usando Perrin (expressio 2.36). Todas as medidas foram
feitas a -T—ZS C;\ alores entre parénteses indicam a incerteza nos valores para o caso dos diimetros equivalentes
de Perrin e SAXS e a polidispersio para o caso dos diimetros obtidos por DLS.,

Sal Concentragao(M) Dper DLS(A) Dy SAXS(A) | DegPerrin(A)
- 0 2(52) 51,8(4) 56(5)
NaCl 0,25 52(10) 56,8(4) 61(10)
NaSCN 0,25 53(12) 55.5(1) 58(8)
NaH,PO, 0,50 75(12) 46,6(4) 49(4)
NaCl04 0,50 56(6) 56(1) 61(13)
Na,SO, 0,25 57(14) 59,0(6) 68(2)
Na,SO, 0,50 177(33) 58(1) 64(5)
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mo o dO A ibilic oJil ’ .
' : SDS cm ﬂglla, 0 \’21101' da compr Sl[)]l]da(le osmotica ¢ muito ﬂ][
5 C()Ulo_l]]b. Este Se [lch sentir em sistemas anlOAl]]'C()S Em fC' 11A]]] n m
erac P 5 Nno caso dO GS}J ]hcllnento de lu . ASSH]], o valor do C()el'lCiCntC‘ de di usa

obtido € sempre maior, fa s . ; . :
12 » fazendo com que tenhamos um valor baixo e Impreciso para o valor do raio

Por esta razao, na tabela 43,0 v
amostra de SDS 100 mM na presenca de

hidrodinamico. ;- ; e |
alor do didmetro hidrodindmico efetivo para a

agua ¢ muito pequeno ¢ possui uma grande polidispersio.

Para corrigir este efeito e i o . e ;
< S > 0 que se faz é obter o valor do didmetro hidrodindmico de sistemas

regados adici -se . . .
carregados adicionando-se quantidades cada vez maiores de sal ¢ extrapolando-se a zero [8]. E bem

1 7 . = X 3 . = = E . ~
conhecido que o valor do coeficiente de difusio varia muito pouco em baixas concentragdes de

surfactante com o acréscimo de cloreto de sédio [9] uma vez que as dimensdes micelares

permanecem inalteradas.

A dissociagio dos sais no meio aquoso causa a blindagem da regido polar das micelas

anidnicas fazendo com que o sistema seja menos interagente [8, 9, 11]. Isto causa um aumento da
intensidade de luz espalhada. Dentro deste contexto, a concordancia entre os dados de SAXS e DLS
¢ obtida para solucdes micelares de SDS na presenca de eletrélitos adicionados (tabela 4.3).

O valor obtido para o diametro hidrodinimico do sistema na presenca de 0,25 M NaCl é
compativel com o observado préviamente na literatura [8] para a mesma concentragio de sal (Dyer =
50,0A) sendo que as micelas sio bem representadas por pequenos agregados esféricos. Benedek e
col. [10] estudaram sistemas de SDS na presenca de concentragdes entre 0,6 — 0,8 M de NaCl e

verificaram transi¢do de forma de agregados esféricos para grandes cilindros. Nio observamos esta

ocorréncia por {rabalharmos em uma concentracio menor de sal.

4.2-) Influéncia da presenca de tiocianato de sddio na solugao
micelar

Na figura 4.2 apresentamos o efeito da presenca de 0,25 M de tiocianato de sédio sobre a
curva de SAXS e a simulagdo tedrica obtida com o modelo de uma micela elipsoidal. Novamente
percebemos um pequeno deslocamento do pico da curva para valores menores de q ¢ um aumento na
intensidade espalhada. Tal efeito é semelhante ao observado no caso da influéncia de cloreto de
s6dio. Ndo medimos amostras em maiores concentragdes de tiocianato de sodio, visto que 0,5 M foi

0 limite encontrado para a solubilidade deste sal em micelas aquosas de SDS (tabela 2.2), na

temperatura utilizada neste trabalho.
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As caracteristicas i i .
eristicas intramicelareg obtidas por simulagdes de P(q) em relagdo a curva de SAXS

indicaram que O raio parafin; . ' :
Parafinico da micela permanece praticamente inalterado na presenga de

10, ndo existem diferengas significativas entre o
valor esperado tedricamente e o obtido por simulagio (tabela 4.2), novamente indicando que todo o

sal adicionado se dissolveu no meio aquoso.
O resultado de DLS concorda com 0 de SAXS (tabela 4.3), reforando a conclusdo que a

adigdo de 0,25 M de tiocianato de sodio em micelas de SDS aqui estudadas ndo altera

significativamente as caracteristicas da formagdo micelar.

2,4 _
[NaSCNJ(M)
0

2'0 &= o 0,25
1,6 -

—

1,2 |

3
—

0,8

0,15 0,20 0,30 0,35

q(A™)

Figura 4.2: Curvas de SAXS das amostras de SDS 100 mM em solugio aquosa na presenga e auséncia de
tiocianato de sédio. As linhas cheias correspondem ao melhor ajuste de P(q) (eq (2.3) supondo micelas

elipsoidais. Os parimetros se encontram na tabela 4.1.

0,25
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4.3-) Influéncia da

: pPresenca de fosfato de sodio na solucao
micelar

Na figura e -
a figura 4.3 temos a curva de cspalhamento da amostra SDS 100 mM na presenca e

auséncia do fosfato de sédj ; i
d e e sodio. Pe; cebemos, diferente do observado para outras amostras, um aumento

intensidade de raios — X : S : .
nd s s Xl atanio 005 N ds Tostato de sodio ¢ adicionado ao sistema, seguido de

n decréscimo de intensi . ;
i de intensidade a 0,50 M do sal. A amostra mais concentrada apresenta também um

pequeno deslocamento do pico intramicelar para valores menores de q.

As caracteristicas dag micelas de SDS a 0,25 M de fosfato de sédio praticamente nio mudam

em relagdo aos agregados micelares €m agua pura: o raio parafinico permanece inalterado e a

espessura da regido polar apresenta um pequeno aumento, mas que ndo ¢é significativo dentro das

mcertezas avaliadas. O mesmo ocorre para a densidade eletrénica da regido polar pp. A anisometria

da micela formada ¢ um pouco maior (v = 1,85 + 0,05) do que a anisometria das micelas formadas

na auséncia de sal. A densidade numérica de particulas também ¢ ligeiramente menor do que a
mesma grandeza no sistema na auséncia de sal. A densidade eletrénica do meio nio apresentou
grandes variagdes entre a diferenca da densidade eletrénica considerando todo o sal diluido no meio
e a densidade obtida por simulagdes (tabela 4.2), indicando que todo sal encontra-se diluido no meio.

A micela de SDS formada na solug@o mais concentrada de fosfato de sédio apresenta um raio
parafinico um pouco menor (Ror = 14 A), o seja ocolre uma pequena contracio das cadeias
parafinicas por influéncia de 0,50 M de NaH>PO, na solugdo micelar. Os outros parametros
permaneceram praticamente constantes, com um ligeiro decréscimo em anisometria (v=1,5). Como
R,q diminue, ocorre um aumento significativo na densidade numérica de particulas (tabela 4.1). Isto
porque, devido ao empacotamento das cadeias parafinicas, se associam um ndmero menor de
monodmeros por micela (nimero de agregagdio diminue), aumentando o numero de micelas no
sistema. O efeito na densidade eletronica do meio é similar ao dos outros sals, ou seja, todo o sal
encontra-se diluido no meio aquoso.

For realizada uma medida de DLS na amostra mais concentrada em sal (tabela 4.3).
- Diferentemente dos valores observados para as micelas de SDS na presenca dos outros sais
estudados até agora, o diametro hidrodinamico observado € bem maior do que o resultado obtido por
SAXS. Para verificarmos se os valores da viscosidade e do indice de refragio das solucdes eram
condizentes com os valores usados no equipamento de DLS (0,89 cp para viscosidade e 1,33 para o

indice de refragiio) realizamos medidas experimentais destas grandezas como descrito no capitulo 2,
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que resultaram em N=07x01cPen= 1,337 £ 0,001, respectivamente. Portanto, nio existem
diferencas significativas entre os valores medidos e os usados no programa de aquisi¢do e analise de

dados do equipamento de DLS que justifiquem a discrepancia observada entre os didmetros obtidos
por SAXS e DLS.

A

2,4 [NaH,PO,{M) -
o O
v 0,25 1
20 A 050 5}

1,6

<

& 12
0,8

0,4

S
s G
AR

0,40

0,20 0,25 3 0,35
-1
q(A™)

Figura 4.3: Curvas de SAXS das amostras de SDS 100 mM em solug@o aquosa na presenca e auséncia do fosfato
de sodio. As linhas cheias correspondem ao melhor ajuste de P(q) (eq (2.3)) supondo micelas elipsoidais. Os
parimetros encontram-se na tabela 4.1.

0,10 0,15

O valor do didmetro hidrodindmico apresentado na tabela 4.3 ¢ obtido pela medida do
coeficiente de difusdo feita pelo equipamento de DLS. No entanto, ao realizar a medida o
equipamento leva em conta todas as interagSes que dificultem a difusdo das micelas. Assim, com o
aumento da presenga do NaH;PO, no sistema um maior nimero de anions H,PO4 estdo presentes na
solugdo e a interagdo entre dnions pode comegar a ser sentida, dificultando a difusdo das micelas no
meio, o que ocasiona um decréscimo no coeficiente de difusdo. Portanto, o raio hidrodindmico

observado pode ndo ser apenas da micela de SDS, mas pode refletir a interagdo entre dnions na

solugdo, resultanto num “didmetro aparente” maior.
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4.4-) Influéncia da

: presenca d T -
micelar ¢a de sulfato de sodio na solugio

[Na,SO,[(M)
2,4 0

0,25
0,50
2.0 |

161

I(u.a.

12 =
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Figura 4.4: Curvas de SAXS das amostras de SDS 100 mM em solugio aquosa na presenca e auséncia do sulfato
de sédio.

O grafico da figura 4.5 apresenta a curva de SAXS do sistema SDS 100 mM em éagua na
presenga de 0,25 M de sulfato de sodio e a simulagdo que melhor representa os dados experimentais,
supondo que a micela seja representada por um elipsoide prolato de revolugdo. Os pardmetros
obtidos de simulagdo estdo incluidos na tabela 4.1. Os resultados indicam que as micelas de SDS

formadas na presenga 0,25 M deste eletrolito apresentam caracteristicas semelhantes aquelas

formadas na auséncia de sal, apenas com uma certa expansdo da espessura da camada polar de cerca
3
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de 3A. A micela cresce por influénc;
ue e, . - . - S g
: ncia do sal (v=20 + 0,2). Assim, verificamos uma diminuigdo da
densidade numeérica de part : :
: : Particulas, pois os aglomerados micelares sio maiores. A densidade
eletronica do meio obtida i 2 :
POT simulag@o apresenta o mesmo valor do calculo da densidade eletrénica

io consid S {
do meto considerando todo o sal diluido ng ME10 aquoso (tabela 4.2). O aumento da espessura polar

deve estar associado, portanto 3 = , S
P 10, a condensagio dos contra-ions Na” na superficie micelar.
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Figura 4.5: Curva de SAXS da amostra de SDS 100 mM na presenca de sulfato de sédio a 0,25 M . A linha cheia
corresponde ao melhor ajuste de P(q) (eq (2.3)) supondo micelas elipsoidais. Os parimetros se encontram na
tabela 4.1,

Os resultados de DLS apresentaram um bom acordo com os resultados de SAXS para a
amostra de SDS na presenga de 0,25 M de sulfato de sodio, como mostra a tabela 4.3.

No sistema de SDS em meio aquoso na presen¢a de 0,5 M de sulfato de sédio percebemos
um comportamento interessante: duas curvas teoricas podem representar razoavelmente o
comportamento dos dados experimentais (figura 4.6), uma simulando um elipsoide prolato e outra
uma micela cilindrica. Esta concentragdo de Na;SO4 € proxima da concentragdo maxima de
solubilidade deste sal no sistema (tabela 2.2), sendo bem sensivel a pequena mudangas de

temperatura (a amostra congelava para pequenas variagdes de temperatura).
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Figura 4.6: Curva de SAXS da amostra de SDS 100 mM na presen¢a de sulfato de sédio a 0,50 M e comparagio
entre modelos micelares (elipsoidal ¢ cilindrico).

Os parametros obtidos pelas simulagdes indicaram que as micelas de SDS na presencga de
0,50 M de sulfato de sédio (figura 4.6) simuladas como elipséides prolatos apresentavam um raio
parafinico um pouco menor (15,5 + 0,1A) do que o raio parafinico da micela na auséncia de sal. A
espessura da regido polar apresentou um valor um pouco maior (8,7 £ 0,1A) do que a da micela na
auséncia de sal. No entanto, este valor € menor que para micelas de SDS na presenga da menor
concentragdo deste sal. O valor de pyo € igual ao da micela na auséncia de sal; a densidade eletrdnica
do meio apresentou um valor pouco maior do que a densidade esperada se todo o sal estivesse
diluido mas, dentro das incertezas estimadas, podemos dizer que seu valor permaneceu inalterado. A
anisometria apresentou um valor maior do que o encontrado para a micela de SDS na auséncia do sal
e semelhante & micela na presenga de 0,25 M de sal (v =2,0).

Por outro lado, o cilindro simulado para as micelas de SDS na presencga de 0,5 M do sal
apresentou um raio parafinico menor do que a simulagdo de um elips6ide e uma espessura da regido

polar ligeiramente maior. No entanto, a anisometria diminuiu. Em termos de volume ocupado por
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um elipsoide de anisometria 2 g . ili

0 ‘ 0 € um cilindro de anisometria 1,8 ha pouca variagfio. O cilindro ¢

cerca de apenas 10% maior ey volume do que
oec

: lipsoide.
A medida de DLS par

a 0 sistem
em relagdo aos dados de SAXS: o dj

obtido por SAXS. Par

& mais concentrado apresentou uma diferen¢a muito grande

ametro hidrodindmico ¢ cerca de 3 vezes maior que o diametro

a verificarmos ge cste efeito est

5 ! ava relacionado com valores incorretos de
viscosidade e de indice de refy

a A 3 2 3 . B
acao, realizamos medidas experimentais destas grandezas e os valores

ndo foram diferentes dos da agua (1=0,9+ 0,1 e n=] 343 £ 0,002)

Para verificarmos § P
S€ ocorria ou nao a formacio de longas redes entre as micelas que levaria a

1drodinamico maior, realizamos medidas de DLS em diferentes

aumento da agitacdo térmica

medidas de um didmetro |
temperaturas. O 5 : :
na solucdio poderia quebrar as redes e assim

ervariam raio hidrodinami s T s
observariamos o raio hidrodinamico correspondente apenas a micela. Os resultados indicaram que

em um temperatura de 25°C o valor do diametro hidrodindmico era de 177 + 33 A. Numa
temperatura de 40°C o valor do diametro hidrodinimico era de 83 + 16 A. Portanto, percebemos que
o cfeito do aumento da temperatura em 15°C causa uma diminuigdo de cerca de 50% do raio
hidrodindmico. Assim, no sistema de SDS o efeito da temperatura foi mais marcante que o
observado no sistema de HPS na presenca do perclorato de sodio. Isto pode ser um indicativo da
presenga de interagdes no sistema que gerem um efeito coletivo mais caracteristico entre as micelas
de SDS, percebidas pelas medidas de espalhamento de luz, mas ndio por SAXS.

Encontramos na literatura [11] que para sistemas micelares catidnicos, no caso sulfato de
cetiltrimetilamonio, existem duas regides de concentragdo do surfactante em que o comportamento
do valor do coeficiente de difusdo difere com a concentragido de sulfato de sodio. No grafico 4.7 é
ilustrado o comportamento do cocficiente de difusio para este sistema em algumas destas
concentragdes. Para concentragdes baixas de sal (0,001 a 0,002 M ) o coeficiente de difusao aumenta
com a concentragdo de sal de maneira ndo linear. Entre 0,01 ¢ 0,12 M de Na,SO4 o comportamento
do coeficiente de difusiio ¢ linear em relagdo a concentra¢ao do surfactante, sendo praticamente
constante para as concentragdes mais altas. No entanto, para uma regidao de maior concentragio de

sal. o valor de D tende a aumentar para menor concentracdo de surfactante (este valor fica em torno
b

de 0,6 M de sal). Este ultimo fenémeno foi associado a formag@o de micelas tipo cilindro.
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Figura 4. 7: Coeficientes de difusdio D (x10’ cm?/s) e concentragio de sulfato de cetiltrimetilaménio para alguns
valores de concentracio de sulfato de sédio, medidos a 25 °C. A linhas sio apenas ilustrativas. Os valores foram
obtidos de Girma Bircsaw ct col. [ 11].

Um comportamento semelhante € observado para o sulfato de sédio no sistema de SDS. Na
tabela 4.3 € apresentado o valor do diametro hidrodindmico efetivo para duas concentragdes de
sulfato de sddio o que evidencia que, para o aumento da concentragdo deste eletrolito, ha um
aumento do didmetro hidrodindmico e diretamente uma diminui¢do do coeficiente de difuso.

Como trabalhamos em uma regido com alta concentragdo de surfactante (comparada aos
resultados usados por Biresaw[11]) é razoavel verificarmos um aumento no coeficiente de difusao,
pois em sistemas micelares anibnicos a difusdo micelar ¢ linearmente proporcional a fragio de
volume micelar, com dois termos correspondentes ao coeficientes termodindmicos e hidrodindmicos,
que dependem do potencial de interagdo entre pares presentes na micelas. Nestes sistemas
carregados hé a presenca de duas contribuigdes, um termo repulsivo computado principalmente pela

interagdo eletrostatica [12] e um termo atrativo computado principalmente pelo termo de London das

interagdes de van der Walls. Nos sistemas micelares carregados o termo de London normalmente

pode ser desconsiderado principalmente em sistemas em concentragdes baixas, se comparados &
2
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concentragcao necessiria para um

4 Separacio de fase resultante da concentragdo do surfactante.

Assim, em menores concentragdes ¢

¢ sal o contra-ion se condensa na regido polar da micela,

fazendo com que a interagio entre e

3 seja pouco perceptivel. Desta forma as particulas
a difusdio no fluidg € apenas

entanto, aumentando a concenty

observadas a partir d : : :
a micela do surfactante propriamente dita. No

: acao do sal a dissociagdo do sal gera um aumento na interacdo entre
os anions dissociados n i : :
© Meio aquoso causando um campo de forcas que dificulta a difusio das

micelas, indicando um rajio hidrad: wa...: : : : _
as, M raio hidrodindmico maioy das particulas que estiio se difundindo no meio do

1e 0 raio da mi St Tt e s _
que 0 raio da micela. Esta interpretaciio vaj ag encontro de nossas inferéncias por SAXS.

O aument - SFaty - . j :
g to da temperatura ocasiona um aumento da agitagio térmica que compensa o efeito

am [rostati is 1nt : = It bee o
do campo eletrostatico mais intenso com o aumento da concentracéio de sal, facilitando a difusio da

particula no meio.
Assim, podemos concluir que as diferengas nos resultados obtidos por DLS nas amostras de

SDS sio resultantes das interagdes entre os anions do sal.

4.5-) Influéncia da presenca de perclorato de sédio na solugio
micelar

O efeito de perclorato de sédio na amostra de SDS observado por SAXS ¢ apresentado na
figura 4.8. As curvas de espalhamento indicam um efeito diferenciado neste sistema onde a amostra
mais concentrada tem intensidade menor ¢ apresenta um pequeno deslocamento do pico intramicelar
para valores menores de q. Os pardmetros de ajuste encontram-se na tabela 4.1 supondo micelas

elipsoidais.

Um efeito diferente ¢ observado nas caracteristicas intramicelares devido 4 presenca deste
eletrélito na solugido. Embora R, € ppol praticamente néo se alterem em relagfio a micela na auséncia
de sal, ocorre uma expanso da espessura da regido polar de cerca de 2 A, de maneira analoga a

)

mfluéncia da presenga de NaCl e Na,SOs.
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Figura 4.8: Curvas de SAXS das amostras de SDS 100 mM em dgua na presenca de perclorato de sédio. As

linhas cheia correspondem ao melhor ajuste de P(@) (eq (2.3)) supondo micelas elipsoidais. Os parimetros se
encontram na tabela 4.1.

A anisometria da micela ndo ¢€ alterada, dentro das incertezas avaliadas, quando 0,25 M de
NaClO4 € adicionado ao sistema. Na amostra mais concentrada (0,50 M) verificamos um pequeno
grescimento micelar, acompanhado de uma leve diminuigao da densidade numérica de particulas de
maneira analoga ao efeito de 0,25 M de NaCl e NaSCN. Portanto, o efeito deste sal ¢ feito de forma
diferenciada dependendo da concentragio,

Observando o efeito do sal na densidade eletrdnica do meio percebemos que nio ha variagdo
entre a densidade obtida pelo calculo considerando todo o sal diluido no meio e a obtida pelas
simulacdes (tabela 4.2).

‘| O resultado de DLS da amostra com maior concentragdo de perclorato de sodio coincidiu
' " muito bem com o resultado de SAXS (tabela 4.3), apresentando pequena polidispersdo no valor do
‘  dimetro hidrodindmico. A concordéncia entre os valores de SAXS e DLS nos ddo um forte indicio

do efeito de blindagem da superficie micelar pelos contra-ions Na®, que justifica o aumento da

espessura da camada polar.
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Comparando o efeito do sal de perclor

ato no sistema zwiteriénico do HPS ¢ no sistema
amonico do SDS njo verific

amos uma mudanca acentuada na viscosidade nem mudanga do
comportamento reoldgoj = il : : i
p gico da solugio. Este fato pode estar relacionado a grande afinidade dos anions

amonio das micelas zwiteribnicas, efeito |
causaria a formacio de grandes redes ¢ mudang

ClO4 com o grupo ; .
i St a relatado na literatura [13], que

as das caracteristicas reologicas da soluc?o.
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Capitulo 5

Conclusoes

O objetivo deste trabalho foj estudar o efeito de alguns 4nions da série de Hofmeister em

sistemas micelares zwiteriénicos e anidnicos, para um mesmo cation Na'. As técnicas utilizadas

foram espalhamento de raios — X a baixos angulos (SAXS) e espalhamento dindmico de luz (DLS),

que nos forneceram informagdes sobre as caracteristicas intramicelares, tamanho e forma dos
agregados micelares.

Sistema de HPS 100 mM:

O esquema da figura 5.1 ilustra o efeito de cada sal nas micelas de HPS 100 mM em 4gua
obtidos da analise dos resultados de SAXS. A densidade eletrdnica do meio reflete que nem todo o
sal adicionado ¢ dissolvido no meio aquoso. Isto porque a densidade eletronica do solvente obtida
pela simulagéo € sempre menor do que a esperada. Tal observagdo pode ser um indicativo de captura

de dnions na camada dipolar das micelas zwitericnicas [1], conforme concluimos abaixo.

Naclo, Na,S0, [sal}(M)

0

NaH,PO,

— 0,25

v= 20

2,0

|

v=1,8

Figura 5.1: Nustraciio do efeito dos sais nas micelas de HPS 100 mM em meio aquoso.
gu »
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e Influéncia do cloreto de sédio

Os resultados de IS divd e :
SAXS indicar am que o cloreto de sédio na micela zwiteriénica de HPS nio

altera de forma sionificat; S ; ’
a a significativa as Caracteristicas micelares em termos do interior hidrofébico e camada

Existe um pequeno crescimento micelar (Figura 5.1),
adicionada, induzindo a for

dipolar. ;
e independente da concentraco de sal

Magao de um nimero menor de agregados maiores, o que confirma

resultados da literatura [2]. Os resultados de DLS sido compativeis com os de SAXS. A densidade

eletrénica do meio ifer
S aquoso difere de 1 a 5% com o valor esperado, conforme se aumenta a

concentragao de eletrdlito, podendo ser entendida como uma adsorgio parcial dos fons CI” na

camada dipolar, provavelmente favorecida por trocas no potencial quimico do anion relacionadas as

propriedades de solvatacio do mesmo, quando em solugdo aquosa ou na camada dipolar micelar (L]

¢ Influéncia do tiocianato de sodio.

A micela de HPS na presenca do tiocianato de sédio é muito semelhante a micela formada na
auséncia do sal, apresentando apenas um pequeno crescimento micelar (Figura 5.1) de maneira
analoga a influéncia do cloreto de sodio. As medidas de DLS apresentaram um bom acordo com os
dados de SAXS. A diferenga entre a densidade eletrénica do meio aquoso varia entre | ¢ 10% com a
concentracao do sal, indicando que a captura de inions pela camada dipolar ¢ maior para SCN que
para Cl', seguindo o comportamento esperado na série de Hofmeister em funcio da densidade de
carga Scr menor e, consequentemente, o SCN” ser um anion mais fracamente hidratado que o CI

(Tabela 1.1).
e Influéncia do fosfato de sodio.

O fosfato de sodio altera o sistema de HPS de forma marcante com o aumento da
concentracdo de sal. A baixas concentragdes de sal (0,5 M) a micela ¢ bem representada por um
elipsdide de revolugdo com anisometria um pouco maior das micelas elipsoidais formadas na
presencga de 0,5 M dos outros 2 sais (Figura 5.1). Entretanto, o aumento da concentragio de fosfato
de sédio (1,0 M) induz uma transi¢do de forma micelar esferoidal-cilindrica. Os resultados de SAXS
concordam, dentro das corregdes necessarias feitas nos valores de viscosidade e indice de refragio
da solucio, com os encontrados por DLS. Os resultados de SAXS também demonstram a
seletividade da ligagdo de anions em micelas zwiteriénicas, uma vez que a captura de anions pela

camada dipolar parece seguir a sequéncia H,PO4 > SCN > CI, como ja havia sido notado

anteriormente em membranas neutras [3].
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e Influéncia do sulfato de sédio

O sal que apresent
resent -t Rl . : ,
I Ou Um comportamento diferenciado no sistema de HPS estudado por

SAXS foi o sulfato de sgd; P T4 :
dio, pois ja em baixas concentragdes (se comparado aos outros sais) induz a

'l'Ol'md(f‘ZlO dC n]iCG]aS C] { 1 dS COn i =~ / [-‘ o 1 10d0Ss 0Ss outros
lldl 1Cas d o111 I a ] c
1 'IHISOlﬂClIIa \)_2, ( lbUl'c 5]), malor C]Lle 1 L 1 I

sais estudados. Resultad T e . .
ados de DLS indicaram que o sistema micelar na presenca de sulfato de sodio

apresenta um diametro hidrad;ma . : -
i . ametro hidrodinamico maior que o observado no sistema na auséncia de sal e na

presenca dos sai et TERE LR ‘o :
I ge ais de cloreto e tiocianato de sodio. Este resultado pode ser entendido como um

indicativ e ; ! ; i
ine o da mudanga na forma e de tamanho micelar. Quanto a particdo iénica, embora a diferenca

densida oni : e ; g ’
na ade eletrénica do meio scja 1gual a diferenga percebida no fosfato de sédio na mesma

concentracao, nao nos sentimos seguros em concluir que exista uma “‘captura” de dnions ja que para

o sulfato, por ser um anion cosmotropio, ¢ energéticamente favoravel sua permanéncia no meio

aquoso. Talvez o fato do anion ser bivalente possa ser uma explica¢ao para esta diferenca que ainda

¢ obscura para nds. O crescimento e transformagdo de forma micelar podem estar associados a
¥ ;3 {1 5 r . g roo. N . .
atuag@o dos cations Na" (lembrando que o sal ¢ bivalente) residindo préoximos a superficie micelar,

L 5 AL 2- ,
ou a propria atua¢ao dos anions SO, sobre a estrutura da agua, que altera o balanco das forgas

dominantes na auto-associacio micelar.
e Influéncia do perclorato de sodio

O cfeito do perclorato de sédio nas micelas de HPS observado por SAXS indicou que as
caracteristicas intramicelares sdo pouco alteradas com a presenca do sal. Verifica-se um maior
aumento da densidade eletronica da regido polar nas micelas de HPS com a presenca do perclorato
de sodio do que a atuagio de outros sais, o que poderia indicar uma maior captura de anions pela
camada dipolar. O valor da diferenga na densidade eletrénica do solvente nio se altera com o
aumento da concentracdo de sal. Os resultados de DLS indicaram um raio hidrodindmico muito
maior do que o observado por SAXS. Medidas de viscosimetria e reologia indicaram um aumento da
viscosidade e uma mudanca no comportamento reologico das solugdes de HPS na presenga de
perclorato de sodio (o fluido passou a ter um comportamento ndo-newtoniano), o que pode ser
resultado da forte ligagdo do &nion ClO4" a0 grupo NH;", j4 citada na literatura [1]. Ainda no é clara

uma compreensio das possiveis interagoes presentes no sistema que levem a mudangas no

comportamento reolégico destas solugoes.
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Sistema de SDS 100 mM

A adigio de sai i B
¢ § No sistema de SDS nio induz alteragGes bruscas nas caracteristicas micelares

do sistema (Figura 5.2). Percebemog também que a densidade eletrdnica do meio aquoso obtida

las simulacdes é i : ; : 2
pe ¢O Sempre proxima do valor esperado considerando todo o sal dissolvido no meio

aquoso.
[sall(M) NaCl |
) NaSCN 1 NaH,PO, I NaCIO 1 Na, SO,
L I : I
1 | 0
1 ] ] 1
1 1 1
v=1,6 : i i I
i I | 1
s | i
025 1 \ i i L 025
: 1 1 I
BB ! Ly gel s ;
: I i I
050 I I | 0,50
1 : i I
' by :
I 1 » 1 Vz].,7 1
[ ( i 1
| I 1 :

Figura 5. 2: Ilustragiio do efcito dos sais nas micelas de SDS 100 mM em meio aquoso.

Os resultados de SAXS para o sistema de SDS na auséncia de sal coincidem com os valores
conhecidos na literatura [4,5]: as micelas sio representadas por pequenos elipsoides prolatos de
revolugdo (Figura 5.2). Como o SDS € um surfactante anidnico a medida direta do raio
hidrodindmico é muito dificil de ser obtida, visto que as interagdes eletrostiticas no sistema nio sio

despreziveis. Descrevemos abaixo, de uma maneira mais detalhada, a influéncia dos sais estudados

nas solugdes micelares de SDS.

e Influéncia do cloreto de sodio.

Notamos que as micelas de SDS n&o tém suas caracteristicas estruturais alteradas pela adigdo
de 0.25 M de cloreto de sodio. Percebemos um aumento da espessura da regido polar da micela, o
que ;)odc ser explicado pelo efeito da condensag@o dos contra-ions sddio na regiao polar, resultado ji
conhecido anteriormente na literatura [6]. O tamanho das micelas observadas por SAXS coincidiram

com as dimensdes observadas por DLS, e também com resultados apresentados na literatura [7] .
as ?
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e Influéneia do tiocianato de sodio

O tiocianato de sédio possui uma influénei

: a muito pequena em alterar a auto-associagio
micelar, da mesm

an I st i i
laneira que o cloreto de sédio. O tamanho das micelas de SDS obtido por SAXS

¢ muito semelhante ao sjgt dnei :
a 0 sistema na auséncia de sal, apenas a anisometria & pouco maior. Os resultados

de DLS também conf : . - _
: onfirmaram as dimenspes das micelas de SDS na presenca do tiocianato de sédio

btidas por SAX oeri i ; . !
0 P AXS, sugerindo um decréscimo da Interacdo eletrostatica entre as micelas.

e Influéncia do fosfato de sddio.

O fosfato de sédio apresentou um comportamento interessante na micela de SDS quando

observada por SAXS, onde se verificou uma pequena diminuigdo gradativa do tamanho da regizo

parafinica quando comparada ao sistema na auséncia do sal, causando uma mudanga no numero de

agregacao. As demais caracteristicas micelares s3o muito semelhantes as da micela na auséncia de
sal. O resultado de DLS indica que o raio hidrodindmico é maior (da ordem de 1,5 vezes o didmetro
obtido por SAXS), o que poderia nos indicar que as interagdes entre os anions fosfato na regido do
melo aquoso comecam a se tornar nio despreziveis alterando, como consequéncia, o valor do

coeficiente de difusio.

e Perclorato de sédio.

No sistema de SDS em meio aquoso a presenga do perclorato de sédio nio altera
significativamente as caracteristicas intramicelares das micelas de SDS quando investigadas através
de SAXS. Os resultados de DLS concordaram perfeitamente com os resultados de SAXS. Nio foi

observado nenhuma alteracdo do comportamento reologico das solugdes, como notado em sistemas

micelares de HPS.

e Sulfato de sodio.

Os resultados para o sistema de SDS 100 mM em meio aquoso na presenca do sulfato de
sédio indicaram por SAXS que ocorré uma pequena diminui¢do do raio parafinico da micela e um

pequeno aumento da espessura polar. Tal observagio pode estar associada a condensacgio dos contra-
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, +
ions (Na”) na superficie mj - 1 . ;
(y ) na superficie micelar neutralizando a carga da micela. Para a adigfio de 0,5 M de sal, tanto

um ajuste teorico de um cilindro quanto de um elipséide de mesmo vol

ume equivalente representam
relativamente bem a cury

a de SAXS. Por DLS percebemos um aumento maior do raio

hidrodinédmico . : - : .
£ que o observado por SAXS. Esta observagdo estaria associada ao fato de que o

aumento da pr i o : . « L .
a 4 presenca de fons sulfato no meig aquoso aumenta a interagdo eletrostatica entre fons, o

1e dificulta ifusi - e -
qu a a difusio das micelas. Resultados semelhantes sfio citados na literatura para

surfactantes catiénicos [8].
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Apéndice A

Método de otfimizacdo da

escolha dos parametros das simulacée
fator de forma micelar., g Gasage

A modelag - P :
agem do fator de forma micelar (Equagdes 2.3 ¢ 2.5) envolve um ntmero

-azoavelmente or By . . i . :
az0c grande de parimetros tals como: densidade eletrénica do meio po, densidade

eletronica da regij - i o e . :
g 4 da regiao polar py, raio parafinico Rpar, espessura da regifio polar ¢ ¢ anisometria da

- (’-" - & i ’ . S T 3 :
reglao parafinica v. Além disto, o modelo usa fungdes nido lineares. Assim, a escolha da melhor

1euracd 5 - m : ;
configuragdo de parametros que representem a curva de espalhamento de raios X simulada pelo fator

de forma se torna muito trabalhosa quando ¢ feita manualmente, isto ¢, a partir de parAmetros de um

sistema micelar ja conhecido (scja por SAXS ou SANS), o usuario decide qual o parametro a ser
variado ¢ de quanto serd esta variagdo. Em seguida ele simula o modelo e compara visualmente a
curva simulada com a experimental. Este processo € repetido pelo usuario até ser encontrada a
melhor configuragio de parametros.

Assim, para uma escolha mais rapida dos parametros, optou-se por implementar um método
de escolha basecado no método de Monte Carlo com algoritmo de Metrépolis.

Uma das maiores dificuldades em apresentar implementagdes computacionais é conseguir
definir as aplicabilidades apds a apresentacio do formalismo tedrico, muitas vezes sendo dificil
encontrar as relagdes entre as abstragdes tedricas e as rotinas praticas usadas nos programas. Por esta
razao, para a explicacdo do método de Monte Carlo, em um primeiro momento daremos as
definigdes mais formais e apresentaremos o algoritmo de Metrépolis. Em seguida iremos aplicar
estas definigdes em nosso modelo. Durante esta apresentagio indicaremos algumas dificuldades
computacionais que ainda surgem no método.

Suponha que temos as informagdes de um dado experimento realizado em um sistema fisico.
Este conjunto de dados é representado na forma de m pares ordenados, D,={(x;y)}i=1. m que
representam os m valores medidos. Escolhe-se um modelo. Este depende de um conjunto de
pardmetros Q, os quais queremos enconirar o melhor conjunto que descreva os dados experimentais.
Quando a medida é feita nas condigdes experimentais C,, a fungéo y que representa os dados sera

dada pelo modelo h dos dados somada a um ruido & que nos leva a procurar Q tal que [1]:
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i =hg (*"i)"‘ €
. (A. 1)
seja 0 melhor

ajuste. Agora : is ;
SVId, para sabermos o que ¢ melhor, usaremos algumas consideracdes:

assumindo Q como o vetor que i
Or que possui os melhores parametros, D,, o conjunto de dados ¢ Ci'a

condi¢do em que foi feitg s L
4 a experiéncia, podemos utilizar um conhecido teorema da estatitica, o

teorema de Bayes [2], tal que;

c.)= P@IC )P, ac,)

P(Q|D
(@] R0, 10 (A.2)

n

Onde:
& Polcy probabilidade de  dado Ce.

Y 5 . . g
P(D,|AC,)  conhecido como verossimilhanga, probabilidade de observar D, se

lemos os parametros Q2 na condicao C,.

* PQ|D,C.,) probabilidade de encontrar €2 dado a observagéo de D, na condicéo C..

8 PGy probabilidade de encontrar D,, observagdes na condicio experimental
Co:

Podemos relacionar P(D,,|C,) através de funcdes de probabilidades de frequéncias, como a de

Q:PD, |C.)= IP(Q |C.)P(D,, |QC, ), ou seja, a probabilidade de encontrar P(D,|C.) em todas os

possiveis valores de Q (que ¢ a evidéncia de que o modelo representa os dados). Esta probabilidade
serve para decidir entre diferentes modelos.

Assim, um bom £, que chamaremos de Q, sera:

Q, = [oP@|D,C, )i (A.3)

Agora nos deparamos com o problema de resolver esta integral. No nosso caso, usamos o

método de Monte Carlo. Resumidamente o método consiste na geragio aleatéria de elementos nas

configuracdes possiveis. A idéia basica € aproximar uma integral / por /-

= J’ Fldr=1, = TL-ZI (x;) (A. 4)

onde os {x;} sdo escolhidos de forma aleatoria independente da distribui¢do em [a,b].
el
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O algoritmo d ToBolc -
g ¢ Met : : A e i 5 : &
ropolis ¢ usado para gerar os numeros aleatérios utilizados na integracdo

de Monte Carlo. O proce = 4 .
processo de geraciio dos numeros ¢ feito da seguinte forma: os numeros

aleatorios gerados em volta de um conjunto © inicial dep

arametros tém uma probabilidade de serem

aceitos ou ndo na integra] de Sefa i e :
@ 40 ha integral de Q. Esta probabilidade ¢ ponderada por uma fung@o erro, efi(x,) onde

X, SA0 0S Increment o G ; :
n Sd os aleatdrios no parametro Q, que mede a diferenca entre a funcdo simulada e o

conjunto de paramety e ; i :
J parametros do modelo. A ge acao dos numeros ¢ feita dentro de outro conjunto (um

irculo de rai it - LI < e :
c aio R) centrado em O Inicial que representa a probabilidade de transicfio. Assim, temos

uma forma simplificada para a matriz de aceitagdo associada ao problema basico de Monte Carlo.

Desta forma, um ponto X, posterior a um ponto x, inicial pode ser aceito ou nio de acordo com o

seguinte algoritmo:
I. recebe-se o valor inicial x;.
2. dado x, determinamos X+ escolhe-se um valor de tentativa x; (dentro de R em torno
de A inicial).
3. Seefi(x,)2efi(x,) rejeitamos X, € entdo escolhe-se outro nimero dentro de R.
4. Se efr(x,)<efi(x,) aceita-se : Xn+ /=X,
5. Retorna ao item 2.

Podemos variar o intervalo R da escolha em cada elemento do vetor Q2. No nosso caso, efir(x,)
erao Xz definido no capitulo 2. O fluxograma representado na figura A.1 ilustra este procedimento.

Aqui cabe uma discussio deste procedimento, pois Monte Carlo ¢ muito usado para sistemas
com grandes dimensdes de integragiio de A.3. Por esta razio o método de Monte Carlo & muilo
usado em simulagdes de sistemas fisicos com muitos atomos e simulagdes de propriedades
termodindmicas em mecénica estatistica. No entanto, escolhemos este método por sua simplicidade e
resultados obtidos a curto prazo nas simulacdes dos nossos sistemas. Existem propostas usando
algoritmos genéticos e outras que podem ser melhor implementadas [3].

O sistema computacional foi construido usando um programa Fortran que realiza os célculos
necessarios para a simulagdo do modelo. Este programa foi escrito pela professora Rosangela Itri [4].
Um programa escrito em linguagem PERL realiza a escolha das melhores configuragdes.

E possivel ver no fluxograma (figura A.1) que apds a leitura dos dados da curva experimental
e dos parametros iniciais usados no modelo, calcula-se a curva teérica ¢ o valor de v’ guardando
este resultado na variavel . Inicializa-se a variavel °r com um valor 1.000, isto faz com que

necessariamente o programa execute o lago 16gico seguinte a0 menos uma vez, pois ndo se espera
{=)
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que 0 modulo da diferenca Chie 2 e .
! ¥4 entre %% e ¢ seja menor do que 107, Esta ¢ a condigo de otimizacio
utilizada pelo algoritmo. [stq & ‘Gt .
1510 €, 0 programa para a sua execugdo quando as mudangas nos pardmetros

ndo melhoram a curva tegri : -
a teorica ajustada, Neste lago logico, o valor de ¥ ¢ atribuido & variavel i

para que o resultado do ajyste OXima i x

1 q ajuste da proxima Interagéo possa ser comparado com resultado anterior. Em

seguida, a representacy 8 5
g ) p acdo contida no quadriculado vermelho (figura A.1), indica a execugdo de um

Yorl Y <, o . 0
lago logico do tipo for”, ou 5€Ja, serdo executad

as 20 interagdes. Estas consistem em sortear Novos

harametros e calcular L th 2 : '
: : % BUrva tegrica € o g correspondente, selecionando o novo conjunto de

parametros quando este diminuir o 7
PERL significa "Practi oA : -
shthica “Practical Extraction And Report Language" ¢ uma linguaguem de

‘00T A0 1 e et 5 AN ' . ‘
programacao mterpretada, criada inicialmente para a manipulagéo de textos. Tal linguagem permite

a criacdo de programas em ambientes UNIX, MSDOS, Windows, Macintosh, 0S/2, ¢ em outros

sistemas operacionais. Trata-se de uma linguagem que possui funcdes muito eficientes para

manipulagao de textos, o que a torna muito popular para programagdo de formularios WWW, além
de ser muito utilizada em tarefas administrativas de sistemas UNIX, onde a linguagem nasceu e
cresceu.

O sistema foi escrito nesta linguaguem com o intuito de gerenciar a atuagio de outros
programas na busca dos melhores parametros, possibilitando a sua reutilizacio em outros programas
de simulagdes que utilizam arquivos texto para entrada de dados ¢ saida de resultados, como no
nosso caso. Desta forma, a implementago do método de Monte Carlo com algoritmo de Metropolis
fica independente do modelo utilizado para o ajuste da curva tedrica.

Na figura A.2, apresentamos um exemplo de arquivo de configuragdes onde sio apresentados
0s parametros do modelo. Na figura A.3 é apresentado o arquivo de resultados onde se encontram os

pardmetros otimizados, verifica-se que o valor do %* diminuiu. Alguns valores foram retirados para

facilitar a leitura, mas percebemos a evolugiio dos pardmetros. Vale ressaltar que nesta simulacio

todos os parametros poderiam variar.
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Figura A.1: Fluxograma do método de Mo

nte Carlo usado na escolha dos melhores parimetros para a simulagfio
do fator de forma micelar.
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hpscl0Se.red  #arquivo de dados#

0.1 ficoncentracao e

S #c_m_c#ltl acao em Molar#

0 # Forca jonica

17 # numero de carbonos#

0.327 #densidade eletronica do meio rozero#

298.0 #Temperatura#

0 # Decide se convolui feixe linha 1 ou feixe ponto O#
0.0 #icoeficiente de ionizacao - alfaf#

21.0 #Raio Parafinico - Rpar#

8.50 #Espessura polar - sigmat

0.37 #densidade eletronica da regiao polar - ropol#

1.50 Hanisometria - ni#

0.0 ftsaida do menu#

1.0 #escolha para a simulacao 1 - elipsoide 2 - cilindro"
n #nao calcula funcao de interferencia (ainda nao implementada)#

Figura A.2: Exemplo de arquivo de confi
um ambiente UNIX que nio suporta

qui2  rozero alfa Rpar sigma ropol ni k np

S8 D327, 000 2082 804 0.36; 1.39; 7.35e-04 5.47e+23
27.25; 0.327;, D.00; 21.30; 854: 0.36; 1.51: 6.57e-04 4.77e+23
16.91; 0.327; 0.00; 21.37; 9.35; 0.36; 1.66; 5.94e-04 4.30e+23
15.68; 0.327; 0.00; 21.43; 9.21; 0.36; 1.66; 5.99¢-04 4.26e+23
13.65; Q327 000 2197, 942; 036: 166 56804 4.07e+23
13.85; 0.327; 0.00; 21.77; 9.42; 0.36; 1.66; 5.68e-04 4.07e+23
385, 0327; 000; 21.77: 942 036, 166 56804 4.07e+23

Figura A.3: Exemplo de arquivo de saida, mostrando a evolugio dos parimetros e a convergéncia para a melhor
configuragiio. O sistema operou em um ambiente UNIX que nio suporta acentuaciio e caracteres especiais. Por

esta raziio o texto nao esta acentuado.

Na figura A.4 ¢ apresentado um esquema ilustrativo do sistema PERL completo.

Enfatizamos que o método se mostrou muito eficiente na busca das melhores configuracses de

pardmetros que representavam as curvas de SAXS das amostras estudadas.

guraciio contendo valores dos parametros iniciais. O sistema operou em
acentuagio e caracteres especiais. Por esta razfio o texto niio esta acentuado.
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Programa Perl

Figura A. 4: Esquema ilustrativo do sistema PERL de otimizagiio de parimetros do fator de forma micelar usado
nas anilises de SAXS,
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