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Resumo

Efetuamos neste trabalho modelagens e simulacdes computacionais do processo de espa-
lhamento de raios X por sistemas liotrépicos, levando a caracterizacao detalhada de dados
experimentais de SAXS. As estruturas micelares formadas em misturas de moléculas anfifi-
licas em 4gua, que apresentam fases liquido cristalinas liotrépicas nematicas, foram usadas
como modelo de teste dos métodos computacionais, sobretudo pelas questdoes ainda pen-
dentes sobre as dimensdes estruturais dessas micelas. A ordem orientacional de longo al-
cance dessas fases nemadticas (discotica, calamitica ou biaxial) é usualmente explicada por
diferentes modelos micelares. Em alguns desses modelos, micelas elipsoidais oblatas e pro-
latas explicam as fases nemadticas, em contraposicao a modelos que sugerem que as micelas
sdo intrinsecamente biaxiais e apenas sua mudanca de ordem orientacional média caracte-
riza a fase. Preparamos entao diversas misturas liotr6picas (com diferentes moléculas anfifi-
licas como principal surfactante) e usamos técnicas de microscopia 6ptica de luz polarizada,
conoscopia laser e espalhamento de raios X a baixos angulos (SAXS) para identificar, carac-
terizar e estudar as estruturas de suas fases nemaéticas. Efetuamos também um estudo dos
modos das flutuagoes do diretor nemético de algumas dessas misturas por espalhamento
de luz dinamico. Como resultado, abordagens inéditas na literatura foram obtidas, permi-
tindo a determinacdo das dimensdes micelares e detalhes de sua organizacdo, bem como a

confiabilidade e a pertinéncia das abordagens utilizadas.

Palavras-chave: espalhamento de raios X a baixos angulos; modelos matematicos; simula-

cdo; cristais liquidos; mudanca de fase






Abstract

In this work, advanced computational modeling and simulations for the small-angle scatter-
ing process of lyotropic systems are proposed, allowing for the detailed characterization of
experimental SAXS data. The micellar structures formed by amphiphilic molecules in water,
which present nematic lyotropic liquid crystalline phases, were used as a toy model for the
computational methods, especially for the remaining questions about structural dimensions
of these micelles. The long-range orientational order of nematic phases (discotic, calamitic
or biaxial) is usually explained by different micellar models. In some of these models, oblate
and prolate ellipsoidal micelles define the nematic phases, whereas other models suggest
that micelles are intrinsically biaxial, hence only a change in their average orientational
order would characterize the phase. We prepared a few lyotropic mixtures (with different
amphiphilic molecules as the main surfactant) and used polarized light optical microscopy,
laser conoscopy and small-angle X-ray scattering (SAXS) to identify, characterize and survey
the structure of their nematic phases. We also studied the fluctuation modes of the nematic
director of some of those mixtures by dynamic light scattering. As a result, new method-
ologies are proposed, enabling for the determination of micellar dimensions, details on its

supramolecular organization as well as the reliability of the proposed models.

Keywords: small angle X-ray scattering; mathematical models; simulation; liquid crystals;

phase transition
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Capitulo 1

Introducao

Neste trabalho, abordamos o problema da determinacao da disposicao e das dimensoes ti-
picas de estruturas micelares em cristais liquidos liotrépicos em fases neméticas [1, 2, 3] a
partir de modelagem e simulacao de espalhamento de raios X a baixos angulos (SAXS, do in-
glés Small Angle X-ray Scattering) por essas estruturas. A técnica de SAXS é utilizada normal-
mente para a caracterizacao de sistemas de particulas da ordem de dez a algumas centenas
de nanOmetros e apresenta a vantagem de permitir a observacao de sistemas em solucao,
sem alteracdo de sua composi¢cao ou condicdo fisica [4]. Em contrapartida, € uma técnica de
baixa resolucdo e seus resultados representam médias orientacionais dos constituintes da
amostra. Com o aperfeicoamento das técnicas de andlise e simulacao de espalhamento de
raios X e, correspondentemente, com o aumento do poder computacional, tornou-se pos-
sivel passar a uma avaliacdo mais robusta dos padroes de espalhamento produzidos por
esse método experimental [5, 6, 7]. As técnicas aqui desenvolvidas sdo relativamente gerais,
podendo ser aplicadas a sistemas orientados similares ao sistema liquido cristalino que no

serviu de base. Facamos entdo uma descricao desse sistema.

Estamos acostumados a certos estados da matéria condensada, como o sélido e o li-
quido, assim como as transi¢oes entre esses estados. Em particular, sélidos cristalinos se
caracterizam pela organizacao espacial de longo alcance de suas unidades constituintes, ao
passo que as que formam um liquido ndo possuem qualquer organizacdo espacial de longo
alcance, o que o caracteriza como isotropico. H4 substancias que, no entanto, apresentam
fases com ordem intermedidria entre a s6lida e a liquida, chamadas mesofases ou cristais
liquidos [2, 8]. Essa classe de materiais é estudada no ambito da Fisica da matéria mole
(Soft Matter Physics), que lida uma ampla gama de materiais, tdo comuns como géis, colas,
esponjas, tintas, emulsoes, polimeros etc., que apresentam comportamentos diversos dos

estudados como sélidos ou liquidos [9].

Os cristais liquidos (CL) sdo classificados em dois tipos segundo a varidvel que induz sua
transicdo de fase, definida pela organizacado de suas estruturas moleculares. Sao ditos termo-

tropicos quando suas transi¢coes de fase ocorrem em funcao essencialmente da temperatura



e da pressao; suas unidades constituintes sdao moléculas. Sao chamados liotrépicos quando
a concentra¢do de seus componentes controla a fase, embora sejam também sensiveis a va-
riacoes de temperatura. O presente trabalho tem foco em cristais liquidos liotrépicos e as
descricOes a seguir referem-se a essa classe [2]. No entanto, diversas abordagens teéricas e
metodolégicas sdo aplicdveis a ambas as classes, uma vez que descrevem a estrutura e orga-
nizacao de seus constituintes.

Moléculas surfactantes como o laurato de potassio (KL: C12H23K0O2) tém uma “cabeca”
polar, hidrofilica, e uma “cauda” apolar, hidrofébica, sendo assim chamadas de “anfifili-
cas”. Em baixa concentragdo em um solvente (por exemplo, em dgua), essas moléculas
tendem a migrar para as bordas e para a superficie do recipiente, com a parte hidrof6-
bica para fora. A partir de uma concentragdo molecular critica (CMC) das moléculas anfi-
filicas [10, 11, 12], num solvente como dgua, por exemplo, ocorre sua associacdo, por auto-
organizacao, formando-se agregados complexos, como estruturas lamelares, cilindricas, he-
xagonais, micelares e outras [2]. Na figura 1.1, sdo dados como exemplos representacoes de
uma estrutura micelar (a), e lamelar (b), ambas em corte. Em particular, no presente traba-
lho, estamos interessados na formacao de estruturas micelares. Dependendo da geometria,
da concentracdo e das interagdes das moléculas anfifilicas, pode-se ter a formac¢ao de mice-

las esferoides ou com formas anisotrépicas.

Figura 1.1. Representacdo de agregados formados a partir de moléculas anfifilicas. (a) Recorte de
uma estrutura micelar. A dimensao tipica da micela (didmetro médio, ¢) é da ordem de ¢ <
10 nm. (b) Recorte de uma estrutura lamelar. A aproximacao da parte hidrofilica das moléculas
reduz ou mesmo impede a presenca do solvente na regido interior do agregado. Ndo obstante,
as ligacoes ndo sdo suficientemente rigidas para impedir a mobilidade das moléculas. (Figuras

adaptadas das originais de Mariana Ruiz Villarreal (2007), distribuida por Wikimedia Commons.)

A figura 1.2 mostra a representacdo de um modelo micelar ideal em formato elipsoidal
com dois tipos de simetria, prolata (1.2b) e oblata (1.2a, em formato de disco) . Estes pos-
siveis formatos, em que h4 assimetria em apenas um dos eixos do elipsoide, foi proposto
[13, 14] considerando que, se um campo magnético H € aplicado a mistura liotrépica, o eixo
maior das cadeias parafinicas (ndo perfluorinadas) de moléculas anfifilicas tendem a se ali-

nhar perpendicularmente a H.



(a) (b)
Figura 1.2. Representacdo geométrica de micelas em formato elipsoide de tipo cilindrico (a) e de

tipo discético (b).

E importante ressaltar que micelas no sao rigidas e ha algum transito das moléculas nas
micelas — o “tempo de residéncia” tipico das moléculas no agregado micelar é da ordem de
104 s [11]. Os modelos micelares, incluindo os elipsoidais, sdo aproximacoes de um formato
médio esperado. Nas palavras de Wojtowicz! (em tradugdo livre), Micelas ndo séo entidades
compostas de numeros fixos de moléculas, tendo uma forma geométrica fixa. Elas devem ser
consideradas como de natureza estatistica, em equilibrio com as moléculas anfifilicas ao redor,
e flutuando constantemente em tamanho e forma em resposta a temperatura.

Em liotrépicos, na fase micelar, as micelas interagem para a formacao de ordens orien-
tacionais de longo alcance em alguma direcdo (embora possa haver ordem de curto alcance
em outras diregdes). Essa organizagdo também pode ser classificada segundo o grau de si-
metria da disposicdo das micelas: se hd quiralidade (ordem colestérica); e se ndo ha ordem
posicional, porém orientacional de longo alcance (ordem nemdética), como mostrado na fi-
gura 1.3; ou o caso isotrépico, em que nao ha qualquer ordem. Define-se o diretor nemditico,
ngy, como o vetor que reside sobre o eixo de simetria da fase (figuras 1.3 a e b), isto é, o eixo
que indica a orientacdo média das micelas. A medida do grau de ordem de um sistema é
dada pelo parametro de ordem, com o que se podem descrever também as transicoes de

fase do sistema (secdo 2.4).

Ha trés fases nematicas de cristais liquidos liotrépicos identificadas, duas de cardter uni-
axial e uma biaxial, segundo suas propriedades 6pticas, magnéticas, estruturais e hidrodina-
micas [2], denominadas nemadtica discética, nemdtica calamitica e nematica biaxial. O caso
nemadtico terd especial relevancia no presente trabalho, tanto na investigacdo das possiveis
coexisténcias de fases, na medida de flutuacoes do diretor nemaético, quanto nos estudos de
padrdes de espalhamento de raios X a baixo angulo (SAXS). Para uma dada estequiometria
de uma mistura liotrépica, as diferentes fases nematicas mudam em funcdo da tempera-
tura. Estudos baseados em ressonancia magnética nuclear (RMN) propunham que as duas

fases nematicas entdao observadas estivessem relacionadas a dois formatos micelares [14] —

1In (8], cap. 18.
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las uniaxiais. A figura (a) representa a fase calamitica (N¢) e a figura (b) representa a fase discotica

(Np). O diretor nematico ny esta representado em cada caso.

aproximadamente elipsoidais oblongos ou oblatos, entao chamadas liomesofase de tipo I e
de tipo II, respectivamente [15]. Atualmente, a fase de tipo I é chamada nemdtica calamitica
(figura 1.2a) e denotada Nc; a fase de tipo II é entdo chamada nemdtica discética (figura 1.2b)
e denotada por Np. Com a verificacdo de que, com a adicao de um surfactante extra, hd uma
fase biaxial (Np) [16], emergiu a pergunta de quais seriam as estruturas micelares nessa fase
- se uma coexisténcia das anteriores ou de uma nova.

As fases N¢ e Np possuem simetria uniaxial, para o que um tnico diretor, ny, basta para
caracterizar seu alinhamento. Misturas com anfifilicos de cadeias carbonicas ndo perfluo-
radas tendem a se alinhar conforme a aplicacdo de um campo magnético externo [2, 17].
Na fase N, a anisotropia de susceptibilidade magnética, y*, é positiva, o que faz que ng se
alinhe na direcao do campo; na fase Np, y* <0, o que induz o alinhamento de ny perpendi-
cularmente ao campo magnético aplicado [17, 2]. No caso de simetria biaxial, da fase Np, 0s
trés eixos de simetria ortogonais levam a definicdo de trés diretores, 1, m e n; havendo trés
indices de refracao diferentes, ha duas birrefringéncias nao-nulas, mensuréveis. A fase Np
pode ser observada entre as fases N¢ e Np, em fun¢do da temperatura, para uma mesma
mistura. Ocorrem assim as transicoes de fase Np — Ngp — N¢ e N¢c — Ng — Np em funcao da
temperatura crescente, sendo todas reversiveis e de segunda ordem [18, 19, 20].

O comprimento de correlacao medido por técnica de espalhamento dinamico de luz [21]
é suficientemente grande (da ordem de dois didmetros micelares) para que ndo se esperem
modificacdes drédsticas nas formas das micelas [18]. Figueiredo Neto et al. [1], baseado em
andlise das imagens dos padrdes de espalhamento de raios X a baixo angulo por liotrépicos
nematicos, elaborou um modelo de micelas intrinsecamente biaxiais. Foram calculados os
comprimentos de correlacdao em funcao da largura a meia altura dos picos (méximos de in-
tensidade) observados nas direcoes vertical e horizontal de medidas de SAXS. As posicoes
dos picos horizontais mudam suavemente em funcao da temperatura, do que se inferiu que

as variacoes das dimensodes micelares sdo pequenas. Tais mudancas sao no entanto consis-
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tentes com mudancgas orientacionais nas transicoes das fases nematicas [3]. Isso sugere que
as micelas tém um formato intrinsecamente biaxial (Intrinsically Biaxial Micelles, IBM) e que
as fases sao dadas em funcao das orienta¢oes dessas micelas. Consideremos, por aproxima-
cdo, que uma micela pode ser representada por elipsoide biaxial. Na fase Np, as rotacoes
dos elipsoides em torno do menor de seus eixos maiores promove um comportamento mé-
dio similar ao de um disco figura 1.4(a), enquanto que na fase N¢, as rotacdes das micelas
em torno do maior de seus eixos maiores dao a elas em média o aspecto similar ao de um
cilindro 1.4(c). Na fase biaxial, Np, os elipsoides teriam orientacdes dos eixos maiores relati-

vamente fixos em média em relacao aos diretores nemaéticos da fase, sem rotagoes.
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Figura 1.4. Ordem nemadtica de cristal liquido, fases (a) Np, (b) N e (c) N¢, de acordo com o modelo
IBM, e respectivos vetores diretores nematicos. O caso Np apresenta trés diretores nemaéticos
(I, m, n), enquanto os casos uniaxiais, Nc e Np, possuem apenas o diretor ny. As micelas tém

aqui uma representacao de paralelepipedo (brick-like) apenas como ilustracao do modelo.

O comportamento termodinamico do sistema micelar descrito pelo modelo IBM esté de
acordo com as previsoes tedricas das transicoes de fase, que sdao de segunda ordem, por ar-
gumentos de simetria [22, 23]. Modelos mais genéricos de Mecanica Estatistica com micelas
discoticas e cilindricas, em que nao se limita a teoria de Landau por simetria [24], conse-
guem reproduzir satisfatoriamente alguns diagramas de fase (ainda que nao se tenha obser-
vado coexisténcia de fases nemaéticas, ndo se descarta em definitivo a coexisténcia de tipos
micelares distintos na fase biaxial) [25, 26, 27].

Para o estudo dessas estruturas a partir das técnicas de espalhamento de raios X a baixo
angulo, desenvolvemos um modelo que se ajusta as curvas experimentais levando em con-
sideracao a ordem pseudolamelar das estruturas micelares e outros efeitos. Enquanto em
trabalhos anteriores [1, 3] efetuavam-se apenas a andlise da posicao e da largura dos picos,
o presente modelo explica a forma dos picos de espalhamento a baixo angulo pelos fatores
de forma e estrutura dos arranjos micelares, de modo a se extrair parametros que descrevam
as relacdes de curto e longo alcance nas diversas dire¢des dos nematicos em suas diferentes

fases.



Usamos também técnicas de simulacdo dos padroes de espalhamento para o caso dos
liotrépicos nemaéticos. H4 relativamente pouco tempo, foram desenvolvidos algoritmos efi-
cientes de simulacdo de padroes bidimensionais de espalhamento de raios X por particu-
las modeladas por “contas” esféricas (spherical beads) [28], ou seja, modelos de tipo coarse-
graining. Em particular, essas técnicas foram ampliadas para sistemas ordenados [29]. NGs
nos propusemos a criar um modelo geométrico coarse grained das estruturas micelares e
efetuar simulagoes de SAXS, com o intuito de usar os dados quantitativos dos ajustes dos da-
dos experimentais como parametros de construcao desse modelo. Desenvolvemos, assim,
uma série de programas de computador que definem as estruturas das micelas e, ainda, de
aglomerados de micelas, e usamos os algoritmos de simulacao de SAXS para recriar padroes
de imagens de espalhamento (secao 2.5).

Estudamos também no presente trabalho as fases nemdticas de um cristal liquido lio-
trépico, motivados por trabalho recente de Amaral et al. [30], que, baseando-se em traba-
lho de Quist [31], sugeriram haver uma regido de coexisténcia de fases nemdticas uniaxiais
(Nc+ Np) no diagrama de fases de uma mistura liotrépica de s6dio dodecil sulfato (SDS) - 1-
decanol (DeOH) —4dgua pesada (D, 0). A existéncia de tais dominios ndo € prevista por teorias
de campo médio do tipo de Landau, considerando argumentos de simetria, que consideram
transicOes de fase nemadtica para nemaética como de segunda ordem. Outros resultados ex-
perimentais com misturas liotrépicas com diferentes anfifilicos, em que foi medido o para-
metro de ordem (tensor dielétrico) na vizinhanca da transicao de fase nemético-nematico,
nao foram identificada tal coexisténcia. A partir de uma discussao com a autora, profa. Dra.
Lia Amaral [30], preparamos a mistura supracitada em concentracdes correspondentes as
da regido em que se afirma a coexisténcia N¢ + Np em [30]. Trés técnicas foram utilizadas:
microscopia Optica de luz polarizada (se¢ao 3.2), conoscopia a laser (secdo 3.3) e espalha-
mento de raios X a baixo angulo (Small Angle X-ray Scattering — SAXS, capitulo 2 e se¢do 3.4);
combinadas, as técnicas nos permitem identificar cada fase com seguranca.

Investigamos, além disso, o comportamento dinamico de um sistema liotrépico, isto é,
as flutuagoes do diretor nematico de um sistema nas fases Nc e Np com a técnica de es-
palhamento dinamico de luz (DLS). Esta fase do trabalho se iniciou em colaboracao com
o Dr. Celso L.S. Risi, a época, aluno de doutoramento no Grupo de Fluidos Complexos do
IF-USP. O trabalho teve como objetivo avaliar eventuais variagoes das difusdes dos modos
de flutuacao do diretor nemético com diferentes concentragées da dopagem das amostras
por ferrofluido. Apresentaremos aqui algumas caracteristicas dessa técnica de investigacao
(secdo 3.5) e resultados preliminares.

No capitulo 2.1, explicamos os fundamentos da técnica de espelhamento de raios X a
baixo angulo, como os dados sdo tratados, o modelo de ajuste proposto e apresentamos o0s
principios da simulac¢do de estruturas micelares aqui desenvolvidos. No capitulo 3 mostra-
mos as demais técnicas experimentais empregadas neste trabalho e descrevemos os equi-

pamentos utilizados. O capitulo 4 apresenta os resultados das medidas experimentais, da
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modelagem e das simulacoes.
Os resultados resultados relativos a caracterizacao de fases dos liotropicos desenvolvidos

no inicio do trabalho, apresentados na secdo 4.3, levaram a publicacao do artigo [32].






Capitulo 2

Estudos das estruturas micelares por

espalhamento de raios X a baixo angulo

Tratamos neste capitulo das principais técnicas usadas no presente trabalho para caracte-
rizar estruturas micelares, baseadas em espalhamento de raios X a baixo angulo (Small An-
gle X-ray Scattering, SAXS). As técnicas de SAXS tornam-se imprescindiveis para a pesquisa
sobre as estruturas nanoscopicas de sistemas como as misturas de liotrépicos, porque per-
mitem a investigacdo desses sistemas sem que se afete seu comportamento dindmico, em
contraste com outras técnicas que exigem secamento ou cristalizacdo das misturas. Apre-
sentamos a seguir os procedimentos para medidas e tratamento dos dados experimentais
de SAXS, o modelo para ajuste das curvas obtidas pelo tratamento e as simulacdoes compu-
tacionais elaboradas para o célculo de espalhamento de raios X por estruturas geométricas

similares a micelas.

2.1 A experiéncia de espalhamento de raios X

A experiéncia de espalhamento de raios X por uma amostra tem como resultado a formacao
de uma imagem num anteparo (tela), cujo padrao é uma representagdo bidimensional da
intensidade medida da onda espalhada em cada ponto desse anteparo. As diferentes inten-
sidades no anteparo sdao consequéncia da sobreposicao da interferéncia de fases dessa onda
espalhada. Consideremos o aparato experimental para a medida do processo de espalha-
mento (figura 2.1). Primeiramente, hda uma fonte de raios X monocromética; no caso de nos-
sas experiéncias, foram utilizadas fontes de tubo com alvo de cobre, com A (K cy) = 1.5419A

(mas poderiam ser usadas outros tipos de fonte, como de anodo rotativo ou sincrotron).

Um espelho especial multicamada, com formato correspondente a um corte de um pa-



feixe ke —~—

colimadores espalhado -
/ a’ beam
‘ '''''' EO - _—" stop
\ amostra tela do
feixe detector
incidente

Fonte de raios X
monocromatica

Figura 2.1. Esquema de espalhamento de raios X a baixos angulos por uma amostra. A fonte gera
uma onda direcionada para a amostra por um espelho multicamada no formato de se¢do de pa-
raboloide. O espelho também seleciona um comprimento de onda especifico. Colimadores sem
espalhamento (scaterless) garantem que o feixe tenha um perfil restrito a uma se¢do quadrada

pequena. A tela do detector é formada por uma matriz de diodos fotossensiveis.

raboloide!, direciona os fétons gerados para a amostra e efetua uma colimacao parcial. Dois
conjuntos de fendas completam o processo de colimacdo, do que resulta um feixe aproxi-
madamente quadrado, de cerca de 1 mm de lado. A parte central do feixe tende a ser mais
intensa, pois, em geral, as amostras tendem a espalhar pouco. Ao atingir a amostra, o feixe
é espalhado e atinge uma tela com algum material sensivel aos raios X. Tradicionalmente, o
registro de espalhamento era efetuado [34] em telas fluorescentes de sulfeto de zinco com
tracos de niquel ou por filmes fotogréaficos de brometo de prata; correntemente, usamos um
detector formado por matrizes de diodos fotossensiveis ligados a circuitos contadores ele-
tronicos. A intensidade registrada em cada ponto da tela é, portanto, resultante da contagem
do numero de fotons incidentes em cada diodo durante o periodo de medida. Uma repre-
sentacdo por cores ou tons de cinza das intensidades registradas (isto é, a associagdo dos
valores computados a cores) forma um padrdo reconhecivel como uma imagem bidimensi-
onal do espalhamento (ver figuras 2.2a, 2.3a e na secdo 4.1). Em geral, usa-se uma gradacao
logaritmica de cores ou tons para destacar os contrastes da imagem.

A posicao de cada ponto na tela é usualmente definida pelo vetor de espalhamento q =
ky —ko, em que k¢ e ko sdo os vetores namero de onda, respectivamente, das ondas espa-
lhada e incidente (figura 2.1). O angulo formado entre a trajetéria incidente e a espalhada é
definido como 20.

Para a interpretacao dos dados experimentais de SAXS, usa-se comumente a boa apro-
ximacgdo de Rayleigh-Gans-Debye (RGD) [35, 7], que supde que o feixe incidente nao € dis-
torcido pelo meio de modo significativo: uma onda plana incidente se propaga através da
particula homogeneamente, ou seja, a magnitude do campo é a mesma em todos 0s pontos

da particula. Assumimos também que a maior parte dos f6tons passam pela amostra sem

! As fontes usadas nas experiéncias conduzidas neste trabalho, da empresa Xenocs, tém espelhos com cortes
de paraboloides ou, por aproximacao, cortes de elipsoides de revolucao [33].
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serem desviados e que uns poucos sao espalhados uma utnica vez, de modo que espalha-
mentos de ordens mais altas sdo desprezaveis, e consideramos que o processo de espalha-
mento é quase eldstico, isto €, que os dos vetores de onda incidente, ko, e do vetor da onda
espalhada, k¢, sdo aproximadamente iguais, |ko| ~ |kf| =k.

Quando a direcao de espalhamento difere pouco da direcdo do feixe incidente, as ondas
espalhada e incidente encontram-se praticamente em fase, o que promove uma interferén-
cia construtiva e, portanto, uma intensidade maior nas proximidades do ponto de incidéncia
normal (point of normal incidence, ou p.o.n.i.) do feixe na tela do detector. A diferenca de
fases aumenta com o angulo 20 e, com ele, reduz-se a intensidade medida, em funcao de
interferéncia destrutiva. Para particulas de dimensado aproximada d, a diferenca de fases
tende a zero quando 20 = A/d, o que indica que o método pode ser usado para avaliacao das

dimensoes das particulas [4].

Isso justifica o uso de SAXS para o estudo de particulas da ordem de algumas dezenas de
nanometros, pois radiagdes com comprimento tipico como Ak, (Cu) implicard angulos de
espalhamento da ordem de 1°. A tabela (2.1) apresenta alguns valores de referéncia, a titulo
de exemplo, que correspondem as distancias de medidas usadas no equipamento Xeuss do
GFCx-IF-USP (descrito no capitulo 3).

L (m) 20°) q (A‘l) d (nm)

0.12 1.22-38.77  0.08692-2.70536  0.12-3.61

0.45 0.33-12.09 0.02318-0.85830 0.37-13.55
0.83 0.18-6.62 0.01257-0.47088 0.67 -25.00
1.20 0.12-4.59 0.00869-0.32654 0.96-36.14
2.50 0.06-2.21 0.00417-0.15703  2.00-75.29
3.80 0.04-1.45 0.00275-0.10334 3.04-114.44
5.10 0.03-1.08 0.00205-0.07701 4.08-153.59
6.46 0.02-0.85 0.00161 -0.06080 5.17-194.54

Tabela 2.1. Valores tipicos do vetor de espalhamento (g) e das dimensdes das particulas medidas
(d), calculados para um aparato experimental com feixe gerado a partir de um alvo de cobre e um
detector Pilatus 300k. As distdncias L da amostra ao detector sdo tipicas usadas no laboratério do

GFCx-IF-USP.

2.1.1 Intensidade da onda de raios X espalhada
Supde-se uma onda incidente de raios X,
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E(rj) = E,fie "% 2.1)

em que E, é a amplitude de espalhamento de um elétron (espalhamento Thomson), f; € o
fator de espalhamento do ponto j, r; € a posi¢do do j-ésimo centro espalhador em relagao a
uma dada origem arbitréria, kg = 27/ 1 e( € o vetor nimero de onda (A é o comprimento de
onda do feixe monocromético) e ey = ky/ |ko| é o versor da onda incidente. A onda espalhada
tem numero de onda kf = 27/Aey e, considerando-se um espalhamento eléstico, isto é,

kol = |kf| = k, o vetor de espalhamento, q = k¢ — ko, tem médulo

q=|‘l|=|kf—k0|=>q2 k% + k? —2k* cos26 = 4k*sen?0,

4
q = 2ksen9:7”sen0. (2.2)

Ao se comparar a equagao (2.2) a lei de Bragg (2d sen6 = nl), tem-se dpragg = 271/ g (com
n = 1), ou seja, as dimensoes tipicas medidas sdo inversamente proporcionais a 4.

A amplitude E;(q) de espalhamento pelo centro j € [4]
Ei(@ = Efje " 2.3)

A intensidade espalhada por N centros é I(q) = |E(q)|*, ento,

N N ) N N
Ig = ZZEz-E}=EeZZ fifjexp[~iq-(ri—r;)]. (2:4)

i=1j=1

Nesta soma, permanece apenas o termo correspondente a func¢ao par, logo

N N
I(q = Egzz fifjcos[-q-Ryj], (2.5)
i=1j=1

em que R;j =r; —r; € o vetor entre os centros i e j.

A equacdo 2.5 pode ser reescrita para o caso de uma distribuicao continua de espalhado-
res, considerando-se que os centros espalhadores (unidades que compdem o sistema) sdo
pequenos e em grande nimero. Assim, dada uma densidade de espalhamento continua
p(r) = p+ Ap(r), escrita em termos de sua média p e das flutuagdes Ap(r), a amplitude de
espalhamento é

E(q) = / Ap(r)e” 9T dr, (2.6)
14
uma vez que | v pe 9T dr tem um pico centrado em q = 0, de tal forma que apenas as con-

tribuicoes da equacao 2.6 sao relevantes para q # 0.
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O detector mede a intensidade da onda espalhada, Is(q) = |E(q) |2 e, portanto,

Iq = Eﬁ//Ap(rl) Ap(rz) exp [—iq- (r —r2)] dr dry, 2.7)
Vv
em que as somas foram substituidas por integrais de volume.

Funcao de correlacao
E conveniente definir-se a funcao de correlagao de dois pontos [36],

Y@ = %/Ap(r’) Ap@ +r)dr'. (2.8)
v

A intensidade pode entdo ser reescrita como
I(q) = / yme ' dr, (2.9)
v

ou seja, a intensidade de espalhamento pode ser interpretada como a transformada de Fou-

rier da funcao de correlacao da densidade de espalhamento. Como se pode esperar,

Ap?), r—0,
Y(r):{i p; (2.10)
Ap), 1r—o00,

pelo que se define a funcao de correlagdao normalizada,

— A 2
Yo = YO{8P)
(Ap?) —(Ap)

que varia entre y(0) = 1 e y(r — oo) = 0. Escrevendo mais uma vez a intensidade (2.7), agora

(2.11)

em termos de (2.11), tem-se

I(q = ((Ap2> - (Ap>2) /}/o(r)e_’q'rdr+ (ApY5(q), 2.12)
14

em que, novamente, se evidencia que apenas as flutuacoes de densidade eletronica produ-
zem um sinal mensuravel, ao passo que a densidade média dos centros espalhadores (se-
gundo termo a direita) gera apenas um sinal em g =0 (6(q) é a “funcdo” delta de Dirac) [7].
Vale dizer que a medida de espalhamento é efetuada ao longo de um dado tempo de
exposicdo do detector ao processo de espalhamento, para que haja estatistica suficiente.
A imagem assim formada é um histograma da frequéncia f(x, z) de f6tons incidentes num

dado intervalo de tempo nas coordenadas (x, z) da tela, relativas ao centro do feixe, de modo
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que g x Vx2 + z2. A intensidade medida é, portanto, uma média da intensidade no ensem-
ble (considerando-se ergodicidade do sistema) sobre as flutuagdes das particulas, com o
que, evidentemente, perde-se informacao sobre as flutuacdes rapidas (em comparagdao com
o tempo da medida) das configuracoes do sistema.

No caso de orienta¢des igualmente distribuidas das particulas, efetua-se a média ori-
entacional da funcdo y,(r), de modo que ela passa a depender somente do médulo de r.
Tomando-se também a média sobre as direcoes do fator de fase, (e‘iq'r> = sen (qr)/(qr),

resultado classico de Debye [37, 7],

oo

1(q) = <|E(q)|2> :4n(<Ap2>—<Ap>2)/Yo(r) rz%(rqr)dr, (2.13)

0

de modo que a funcdo a intensidade passa a depender apenas da magnitude de g = |q|
Como o campo espalhado € a transformada de Fourier das flutuagoes de densidade (eq.
2.6), o padrdo de espalhamento, que corresponde as intensidades medidas pelo detector,
é uma imagem no espago reciproco. Poder-se-ia, em tese, calcular a fun¢do de correlacao
pela transformada inversa de Fourier de I(q), mas isso ndo é possivel na prética, em geral,
uma vez que se tem a medida da intensidade em um intervalo limitado e que se trata de
uma transformada dupla. Além disso, em fun¢do das médias no ensemble e nas orientacoes

espaciais, obtém-se apenas uma informacao unidimensional sobre o sistema.

2.2 Obtencao de curvas a partir dos dados experimentais

Um procedimento usual para o tratamento de imagens obtidas por SAXS é a caracterizagdo
da curva de intensidade em funcao de q ou, no caso de sistemas isotropicos ou de particulas
orientadas aleatoriamente, em funcado de q = |q|, pois a imagem produzida tem simetria
azimutal. A figura 2.2a é um exemplo de espalhamento de raios X? por um liotrépico na
fase N¢, alinhado em relacdo ao aparato experimental de modo que a maior dimensao de
suas micelas é paralela ao feixe incidente. Nesses casos, a intensidade do espalhamento no
detector é apenas fun¢dao do médulo do vetor de espalhamento (g).

Para melhorar a estatistica de contagem dos f6tons, é comum efetuar-se uma integracao
azimutal, no plano do detector, para um dado ¢, cujo resultado é apresentado na figura
2.2b. Por comparacao da equacao 2.2 com a lei de Bragg, vé-se que as dimensdes tipicas
dos espalhadores, d, relacionam-se com o o vetor de espalhamento por g ~ 27/d; os picos
na figura 2.2b correspondem entdo ao resultado da interferéncia construtiva das fases de
espalhamento por estruturas de dimensao tipica d.

O espalhamento por sistemas com algum grau de orientacdo tem perfis diferentes em

funcdo de g em cada direcdo, ou seja, é funcdao de q. Um exemplo € apresentado na figura

2A explicacdo sobre a obtencdo das imagens de espalhamento encontra-se na se¢do 3.4.

14



2.3a, de um liotrépico a base de alcanoatos (KC14/KC15) também em fase N¢, mas com
sua maior dimensao alinhada perpendicularmente ao feixe, na direcdo horizontal. Pode-se
obter informacao relativa a cada direcao ao se efetuar integracdes parciais do dominio, em
setores circulares, como indicado na figura. O resultado na parte b da figura 2.3. Essa abor-
dagem permite de pronto indicar os picos caracteristicos da amostra alinhada, a moda dos
procedimentos cristalogréficos. Uma andlise quantitativa desses resultados sugere a mode-
lagem das curvas, como faremos na sec¢ao 2.3. O procedimento para tratamento dos dados

SAXS é descrito na secao 3.4.

(a) Espalhamento.

I (au)

0.01 0.1
o -1
qA)

(b) Integragdo azimutal da imagem (a).

Figura 2.2. Exemplo de espalhamento de uma mistura de KC14 / KC15 / Rb, SO4 / 1-decanol / H,O
na fase Nc. Em funcdo do alinhamento do eixo maior das micelas na direcdo do feixe, dada a

geometria do aparato experimental, a imagem obtida neste caso é simétrica.
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(a) Espalhamento. (b) Integracdes azimutais de (a) por setores.

Figura 2.3. Exemplo de espalhamento de uma mistura de KC14 / KC15 / Rb, SO4 / 1-decanol / H,O
na fase N¢ e dos “cortes” daimagem em setores circulares para tratamento dos dados. Em funcao
do alinhamento do eixo maior das micelas na dire¢do perpendicular ao feixe, dada a geometria
do aparato experimental, a imagem obtida neste caso é anisotrépica. O alinhamento da amostra
é definido nas dire¢coes 1 e 3. Os “cortes” (linhas escuras) representam os setores em que sao
efetuadas as integra¢gdes numeéricas (médias) sobre um arco (angulo azimutal, no plano da figura),
indicado pelo dngulos ¢, 3, para um dado valor fixo do vetor de espalhamento, q. Em (b), sdo
apresentadas as curvas de intensidade em funcdo do médulo do vetor de espalhamento, 1(g) x ¢,

obtidas pela referida média dos arcos de (a).

2.3 Modelo para os perfis de espalhamento

O modelo ora proposto para ajuste as curvas obtidas por integracdo de setores, como na
figura 2.3, supde que as estruturas micelares podem ter sua forma representada por elipsoi-
des de revolugdo (figura 1.2), os quais sofrem um processo de “empacotamento” que revela
padrdes estruturais (figuras 1.2 e 1.4). Seria natural assumir inicialmente que tais elipsoi-
des tenham seus trés eixos maiores distintos, porém as imagens obtidas por SAXS sdo con-
sequéncia da composi¢do dos fatores de forma e de estrutura das micelas. Sao ainda resul-
tado de uma média ao longo do tempo de medida. Em suma, trata-se de uma técnica que
revela estruturas microscépicas de sistemas em solucdo, porém com baixa resolucdo. As-
sim, sugerimos que a intensidade espalhada é funcao do fator de forma de um elipsoide de
revolucao (core-shell, representando as diferentes densidades eletronicas entre a cauda e a
cabeca polar dos surfactantes) e de fatores de estrutura que consideram o empacotamento,

polidispersidade e, em certa medida, exclusdo de volume.

16



Fator de forma de elipsoide de tipo core-shell. Consideramos um elipsoide de revolugdo
core-shell, com “raio” R, excentricidade € e espessura de camada T, e passaremos a designar
as regioes do core, da shell ou ambas conjuntamente pelos indices c, s e c¢s respectivamente.

seu fator de forma é dado por [7]

/2
Punic(q, Re, T, 6)=/ Feslq, r(Re, €,@)]° sena da, (2.14)
0

em que (R, €,a) = R,V sen2a +ecos? a e

Ap (Vo4 V) Fo(q,Ro+T) + (Ap.— Ap,) VoFo(q, R,)
Foslg, r(Re, €, )] = 2082 e T VS 019, % Pe = 2Ps) Vel0Nq) Re (2.15)
ApcVe+ApsVs

é a amplitude de espalhamento core-shell, sendo Ap. e Aps, as diferencas de densidade ele-
tronica para o meio, e V; e V; os volumes das regioes de core e de shell da micela, respectiva-
mente. O fator Fy(q, R,) é a classica amplitude do fator de forma de uma esfera homogénea,

calculada por Lord Rayleigh em 1911, dado por

3[sen(gR) — qRcos(qR)]

Fy(g, R) = 2.16
olg, R) (GR)? ( )
A intensidade do fator de forma é entao
m —
Imic(q) :/ Pric(q, R, T, €) D(R;, R¢, 0¢) dRg, (2.17)
0

em que foi inserida uma funcao de distribuicao radial, D(R,, Re, 00), dependente de R, do
raio médio R, e do desvio padrio da distribuicdo, o.. Usamos a funcio de Schulz-Zimm [7]

para representar essa distribuicao,

z+1 R?
I'(z+1)

— z+1
D(RC) RC’ Uc) = —
R

exp

R
—(Z-l-l):], (2.18)
R

emque z+1= Rio’e I'(z) é a usual funcao gama.

Fator de estrutura lamelar do arranjo micelar. A presenca de picos nas figuras anisotropi-
cas de espalhamento de liotrépicos sugerem um arranjo espacial periédico, como estruturas
lamelares ou pseudo lamelares [1]. Assim, o arranjo micelar pode ser descrito pelo fator de

estrutura lamelar sugerido por Forster [38],
Sram(q) =1+ B(q) G(q)[Zp(q) —1]. (2.19)

17



Nesta expressao, o arranjo estrutural do sistema é dado pelo fator de rede

= g {%,l Mkt [ Lkt (@), (2.20)
em que c é um fator de escala, d é a dimensao da célula unitdria, n é o nimero de particulas
por célula unitéria, Q4 € o angulo sélido d-dimensional, g é o vetor de espalhamento, my;
é amultiplicidade dos picos, f;r; € um fator de simetria e Lyj;(g) ¢ uma fungdo do pico nor-
malizada. No caso presente, em que se considera uma estrutura lamelar com periodicidade
a, aequacao 2.20 é bastante simplificada, poisd =1, mppo =1, froo =1, Qg =1, n=1v5=a

Usamos a func¢ao pico [39]

2

2 i Y. 4q-qu ]
L — , 2.21
nk(@) = 1:[ (n+v/2) w282 @21
em que gk € a posicdo dos picos e
I'[v/2]
L dqg=1. 2.22
Yv= \/_F( 1) nki(q) dq (2.22)

Essa funcdo tem a vantagem de tender a gaussiana quando v — oo e a lorentziana quando
v — 0. O parametro ¢ estd relacionado ao tamanho dos dominios micelares, pela equacgao
de Debye-Scherrer, D = 27/6.

O fator G(g) em 2.19 é o fator de Debye-Waller para desordem térmica,

G(q) = exp(—02a@* g%, (2.23)

cujo deslocamento médio quadratico é 03, relacionado ao parametro de Caille, n = 802,
ligado as flutuacoes de bicamadas [40].
O termo f(g), relativo a polidispersidade, também pode ser representado por uma gaus-

si