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| - Resumo do projeto original

O projeto de pesquisa, apoiado pela FAPESP e aprovado inicialmente pelo CNPq,
correspondente ao Edital CNPq/MCT no.10/2007 para melhoria da infra-estrutura
laboratorial em nanotecnologia, teve como objetivo a ampliacdo da capacidade do
Laboratorio de Cristalografia (LCr) do Instituto de Fisica da USP para analise estrutural de
diferentes materiais, compreendendo materiais ceramicos mesoporosos, ligas metalicas com
propriedades magneto-Oticas importantes para armazenamento de informacao,
nanoestruturas com pocos quanticos, coloides, sistemas auto-organizados e materiais de
interesse biologico. O projeto foi apoiado por 26 pesquisadores de varias instituicoes de
pesquisa do pais e do exterior.

O equipamento solicitado e adquirido foi um Nanostar, fabricado pela Bruker, que permite
realizar medicoes de espalhamento de raios X a baixos angulos (SAXS) e de espalhamento de
raios X a altos angulos (WAXS). O aparelho consiste de um tubo de raios X, com radiacao K-
alfa do Cu (lambda=0,15418 nm), de 1,5kW, colimado por um sistema de espelhos de Gobbel
e um conjunto de trés fendas, fornecendo um feixe de secao quase puntiforme. A camara
porta-amostra tem um grande volume, o que permite a utilizacao de diferentes tipos de
suporte para amostras, atendendo assim a diferentes demandas dos usuarios. O detetor de
raios X para SAXS é multifilar, bidimensional e sensivel a posicao. A detecao de raios X nas
experiéncias de WAXS é feita com uma placa de imagem (“image plate”).



Il - Instalacao

No Laboratorio de Cristalografia (LCr) foram preparadas as instalacoes de rede
elétrica, hidraulica e légica adaptadas para receber o Nanostar, no periodo de 11 a 22 de
agosto de 2008. O aparelho foi montado no fim de agosto e comissionado na primeira semana
de setembro de 2008 com o auxilio de um técnico alemao e outro brasileiro da Bruker.

Participaram do comissionamento os Profs. Aldo F. Craievich, Elizabeth Andreoli de
Oliveira e Marcia C.A. Fantini, os dois técnicos do LCr (Antonio Carlos Franco da Silveira e
Sérgio Alexandre da Silva), que se revezam no atendimento a usuarios, e dois estudantes de
pos-graduacao do grupo (Rebeca Bacani e Leandro R.S. Barbosa).

A Figura 1(a) mostra o equipamento principal ja instalado no LCr e a Figura 1(b) exibe a
leitora de placa de imagem, IP, para medidas de WAXS.

Logo apo6s a instalacao do equipamento, os dois estudantes do LCr iniciaram testes com
amostras de interesse de seus respectivos projetos de pesquisa e se familiarizaram com o
equipamento, principalmente com seu software de comando e analise. A estudante Rebeca
Bacani passou a confeccionar uma Manual de Uso do equipamento em portugués, o qual
encontra-se disponivel na pagina do LCr [1].

Fig. 1: (a) Vista lateral do aparelho de SAXS e WAXS Nanostar instalado no LCr. Da
esquerda para a direita observa-se o suporte do tubo de raios X, o alojamento dos espelhos
de Gobbel, os posicionadores dos conjuntos de colimadores, a camara porta-amostra, o
caminho de vacuo e o detetor sensivel a posicao multifilar. (b) Vista parcial do aparelho
principal e, a direita, acessorio leitor de placa de imagem.

lll - Manutencéao

As verificacoes das condicGes de operacao e calibracao do equipamento Nanostar sao
realizadas semanalmente pelos dois técnicos do LCr, que medem o espalhamento sem
amostra (espalhamento parasita), o espalhamento por uma amostra de carbono vitreo padrao
e o padrao de calibracao de distancia de AgBh. Nesse procedimento verifica-se também a
curva de resposta do detector.



IV - Formacao e treinamento de usuarios

A prioridade para a primeira fase das atividades com o Nanostar foi organizar e ministrar
um curso sobre os fundamentos tedricos e experimentais da técnica SAXS/WAXS, para os
usuarios, bem como comecar o treinamento pratico de uso do novo equipamento.

Com esses objetivos foi montado o “Curso de Treinamento de Usuarios do Nanostar”,
ministrado entre 15 e 19 de dezembro de 2008 no IFUSP. Assistiram ao curso 44
pesquisadores, entre professores, técnicos e estudantes. Os palestrantes do Curso foram Aldo
F. Craievich, professor (IFUSP), Marcia C.A. Fantini, professora (IFUSP), Rosangela Itri,
professora (IFUSP), Celso V. Santilli, professor (IQ-UNESP, Araraquara), Guinther Kellerman,
pos-doutor (LNLS), Mario de Oliveira Neto, pds-doutor (IFSC-USP), Rebeca Bacani, aluna de
mestrado (IFUSP). O curso contou com aulas expositivas, trés experiéncias referentes a
diferentes temas, realizadas no Nanostar e analisadas pelos respectivos professores, além do
treinamento especifico de operacao do equipamento. Na aula de treinamento, grupos de trés
a quatro usuarios executaram medidas de SAXS e WAXS de uma amostra de parafina
policristalina. Houve também uma sessao de painéis, onde onze pesquisadores futuros
usuarios apresentaram seus projetos associados a proxima utilizacao do aparelho Nanostar,
para os quais a técnica SAXS vem sendo ou sera utilizada. Todo o material do curso encontra-
se disponivel na pagina web do LCr [2], bem como o manual de operacao em portugués, os
modelos de submissao de projetos, ficha de experimento e formato de relatorio.

Foi decidido organizar o agendamento do Nanostar através do envio, por parte dos
usuarios interessados no uso do equipamento, de projetos suscintos encaminhados a um
endereco de e-mail dedicado a esse fim (nanostar@if.usp.br). Por questées de ordem
pratica, o atendimento a usuarios externos é feito pelos técnicos do LCr.

V. Projetos cientificos realizados mediante o uso do NanoStar

Entre outubro de 2008 e agosto de 2010 foram realizadas 98 sessoes de experimentos
com o Nanostar, cada uma delas de duracao variavel, desde um dia até uma semana. Em
diversas dessas sessoes coletaram-se dados que estdo ainda em processo de analise. Os
resultados ja analisados de parte dessas experiéncias estao descritos em 36 relatorios
correspondentes a experimentos realizados por diferentes grupos de usuarios. Neste relatoério
(por razdes de espaco) sao apresentados somente 10 relatorios representativos do total de
experiéncias realizadas. Os titulos e autores dos relatorios apresentados sao expostos a
seguir (Os primeiros 10 relatérios completos sao apresentados em Apéndices nas paginas
indicadas). Os 24 relatorios completos do ano de 2009 podem ser consultados no Relatoério
Anual do Nanostar 2009, disponivel na pagina web do LCr [3]. Todos os projetos realizados
em 2010 serdao anexados ao Relatorio Anual de 2010, que sera preparado em janeiro do
proximo ano e disponibilizado na pagina web do LCr.

Relatério/Apéndice 1, pagina 9. “Estudo de sistemas de relevancia bioldgica por SAXS -
Aplicacoes e possibilidades do equipamento Nanostar - Bruker”. Hector Milani®, Leandro R.S.
Barbosa®, Rosangela Itri®. 2Centro de Biotecnologia, Havana, Cuba. "Instituto de Fisica, USP,
Sao Paulo, Brasil.

Relatorio/Apéndice 2, pagina 15. “Implantacao lonica de Baixa Energia em Polimeros para
Desenvolvimento de Camadas Compésitas Condutoras Litografaveis”. F. S. Teixeira"?, M. C.
Salvadori', M. Cattani'. ' Instituto de Fisica, USP, Sao Paulo, Brasil. 2 Escola Politécnica,
USP, Sao Paulo, Brasil.

Relatorio/Apéndice 3, pagina 21. “Analise da Orientacao e Desorientacao de Copolimeros
em Bloco e Seus Nanocompésitos”. D. J. Carastan®, L. G. Amurin®, A. F. Craievich®, N. R.
Demarquette®. “Departmento de Engenharia Metalurgica e de Materiais, Escola Politécnica da
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Universidade de Sao Paulo, Sao Paulo, Brasil. PInstituto de Fisica, Universdade de Sao Paulo,
Sao Paulo, Brasil.

Relatorio/Apéndice 4, pagina 25. “Estudos conformacionais da interacao de peptideos
correspondentes a regiao N-terminal das toxinas protéicas Sticholisina | e Il com membranas
modelo”. Joana Paulino® Leandro R S Barbosa®, Shirley Schereier® Rosangela Itri°. ZInstituto
de Quimica da USP, Sao Paulo, Brasil. PInstituto de Fisica da USP, Sao Paulo, Brasil.

Relatério/Apéndice 5, pagina 32. “Caracterizacion por SAXS de la morfologia de
nanoparticulas bifasicas en solucion”.L.J. Giovanetti®, J. M. Ramallo Lopez®, F.G. Requejo?,
E.V. Shevchenko® and A.F. Craievich®. 2Departamento de Fisica, Facultad de Ciencias Exactas
UNLP. INIFTA, Facultad de Ciencias Exactas UNLP. PLawrence Berkeley National Laboratory-
Berkeley CA United States of America. “Institute of Physics, University of Sao Paulo, CEP
05508-900 Sao Paulo, SP, Brazil.

Relatério/Apéndice 6, pagina 36. “Investigacao das propriedades morfoldgicas e
estruturais de nanoparticulas de cobalto produzidas pelo método de agregacao gasosa”. G.
T. Landi®, M. C. A. Fantini® e A. D. Santos®. Laboratdrio de Materiais Magnéticos, Instituto de
Fisica da Universidade de Sao Paulo, Sao Paulo, SP, Brasil. PLaboratério de Cristalografia,
Instituto de Fisica da Universidade de Sao Paulo, Sao Paulo, SP, Brasil.

Relatorio/Apéndice 7, pagina 40. “Transicao de fase em membranas de lipidio”. E. A.
Oliveira (IFUSP), B.B. Gerbelli (IFUSP), R.N. Bicev (IFUSP).

Relatério/Apéndice 8, pagina 50. “Estudo de emulsdes dermatologicas por raios X de baixo
e alto angulo”. Erika Cristina Vargas de Oliveira®, Pedro Alves da Rocha Filho® e Lia Queiroz
do Amaral®. Faculdade de Ciéncias Farmacéuticas de Ribeirdo Preto da USP, SP, Brasil.
PInstituto de Fisica da USP, Sao Paulo, SP, Brasil.

Relatério/Apéndice 9, pagina 55. “Estudo das propriedades estruturais de filmes de
elastomeros derivados de celulose (HDI/APC)”. C. Sena® e A.M. Figueiredo Neto® .
®Departamento de Fisica Experimental, Universidade de Sao Paulo, Sao Paulo, Brasil.

Relatorio/Apéndice 10, pagina 60. “Protocolo de preparacao e caracterizacao de silica
mesoporosa ordenada cubica”. Cintia Fabiana Kanagussuko e Marcia C. A. Fantini. Instituto
de Fisica da USP, Departamento de Fisica Aplicada, Sao Paulo, Brasil.

Relatério 11. “Interaction of Cytochrome-C with Biomimetic Systems”. Mazzoni, S.';
Barbosa, L.R.S.% ; Itri, R.2, Mariani, P.". ' SAIFET " Dipartimento di Scienze Alimentari, Agro-
Ingegneristiche, Fisiche, Economico-Agrarie e del Territorio. Ancona, ltaly. ? Instituto de
Fisica - Universidade de Sao Paulo, Sao Paulo - Brasil.

Relatorio 12. “Estudo dos potenciais de interacao de proteinas por espalhamento de Raios-
X a baixos angulos”. Leandro R. S. Barbosa, Elisa Morandé Sales e Rosangela Itri. Instituto de
Fisica da USP Departamento de Fisica Aplicada, Sao Paulo, Brasil.

Relatério 13. “Estudo de Oxidos de Zr-Ce mesoporosos ordenados por SAXS”. Rebeca
Bacani e Marcia C. A. Fantini. Instituto de Fisica da USP, Departamento de Fisica Aplicada,
Sao Paulo, Brasil.

Relatorio 14. “Transicao de fase em membranas de lipidio e transicao de fase em solucdes
de fragmentos de DNA”. E. A. Oliveira (IFUSP), B.B. Gerbelli (IFUSP), R.N. Bicev (IFUSP).

Relatorio 15. “Estudos Estruturais de Ligninas Obtidas em Diferentes Condicoes de
Oxidacao”. Oliveira Neto M.* Maziero P.b Golcalves A.R.® Craievich, A.F.¢ Polikarpov I°.
3nstituto de Fisica de Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo, Sao Carlos, Brasil. PEscola de
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Engenharia de Lorena-Departamento de Biotecnologia, Universidade de Sao Paulo, Lorena,
Brasil. “Instituto de Fisica de Sao Paulo, Universidade de Sao Paulo, Sao Paulo, Brasil.

Relatério 16. “Efeitos da anisotropia nas propriedades reoldgicas de nanocompositos de
copolimeros em bloco”. Leice G. Amurin'; Danilo J. Carastan'; Aldo F. Craievich?; Nicole R.
Demarquette’. ' Departamento de Engenharia Metallrgica e de Materiais - Escola Politécnica
da Universidade de Sdo Paulo - USP,*nick@usp.br. 2 Departamento de Fisica Aplicada -
Instituto de Fisica da Universidade de Sao Paulo - USP.

Relatorio 17. “Estudo da complexacao do ion K+ por poliglicois de peso molecular 400 e
3000”. Baixo, Rogério; Tsunoda ,Mitsukimi; Oliveira, Abel. Departamento de P6s Graduacao,
UFSCar, Sao Carlos, Brasil. Instituto de Fisica, USP, Sao Paulo, Brasil.

Relatorio 18. “Estudo estrutural de lipossomas estabilizados com acido polilatico-
coglicolico (PLGA) para liberacao intravitreal de Bevacizumabe”. Bruno, C?, Chiavvacci, L?;
Barbosa, L R S°, Itri, R . ®Departmento de Ciéncias Farmacéuticas, Unesp Araraquara, Brasil.
P|nstituto de Fisica, USP, Sao Paulo, Brasil.

Relatdrio 19. “Influéncia da distribuicao de pesos moleculares sobre o "ponto de névoa" de
surfactantes do tipo poliéter glicdis”. Y.A. Marques e M. Tsunoda. Departamento de Quimica,
Universidade Federal de Sao Carlos, Sao Carlos, Brasil.

Relatério 20. ”Estudo de membranas lipidicas de DOPC e cardiolipina com azul de
metileno por espalhamento de raios-x a baixos angulos”. Thais F. Schmidt®, Leandro Barbosa
e Rosangela Itri®. 2Universidade Federal do ABC, Santo André, SP. PInstituto de Fisica,
Universidade de Sao Paulo, SP.

Relatorio 21. “Vesiculas lipidicas de DOPC e cardiolipina sob acao do fotossensibilizador
azul de metileno”. Thais F. Schmidt®, Leandro Barbosa e Rosangela Itri®. 2Universidade
Federal do ABC, Santo André, SP. PInstituto de Fisica, Universidade de Sao Paulo, SP.

Relatorio 22. ”Caracterizacao de fios de cabelos submetidos a tratamentos diversos”. F.
V. Gozzo e S. L. Morelhao. alLaboratorio de Cristalografia,Instituto de Fisica, Universidade de
Sao Paulo, Brasil.

Relatoério 23. ”Estudo das propriedades estruturais, mecanicas, opticas e magnéticas de
elastomeros de uretano/uréia”. C. Sena e A.M. Figueiredo Neto. Departamento de Fisica
Experimental, Universidade de Sao Paulo, Sao Paulo, Brasil.

Relatério 24. “The influence of fluorenate and hydrogenate surfactants on bovine
fibrinogen structure”. Leandro R. S. Barbosa?®, Juan M. Ruso®, Rosangela Itri®. @ IFUSP - Dpto.
de Fisica Aplicada, USP, Sao Paulo, Brasil. "Faculty of Physics University of Santiago de
Compostela, Santiago de Compostela, Spain.

Relatorio 25. “Analise da Orientacao e Desorientacao de Copolimeros em Bloco e Seus
Nanocompésitos”. D. J. Carastan®®, L. G. Amurin®, A. F. Craievich®, N. R. Demarquette®.
®Departmento de Engenharia Metallrgica e de Materiais, Escola Politécnica da Universidade
de Sao Paulo, Sao Paulo, Brasil. bEndere(;o atual: Universidade Federal do ABC. ‘Instituto de
Fisica, Universidade de Sao Paulo, Sao Paulo, Brasil.

Relatorio 26. “Estudos Conformacionais da Centrina 1: efeitos da adicao de Calcio e
variacao de Temperatura”. Ana Isabel Camargo?®, Leandro R S Barbosa®, Leila M. Beltramini®
Rosangela Itri®. 2Instituto de Fisica da USP/SC, Sao Carlos, Brasil. PInstituto de Fisica da USP,
Sao Paulo, Brasil.

Relatorio 27. “Avaliacao da estrutura molecular de surfactantes do tipo polieter glicois em
solucao”. Y.A. Marques® e M. Tsunoda®. °Departamento de Quimica, Universidade Federal de
Sao Carlos, Sao Carlos, Brasil
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Relatorio 28. “Determinacao do tamanho de micelas de tensoativos anidnicos e neutros na
presenca de polications e sais de Hofmeister”. Denise Freitas Siqueira Petri e Alfredo Bonfa,
Instituto de Quimica, Departamento de Quimica Fundamental

Relatorio 29. “Estudo da formacao de fibras amiloides com a Septina 2”. Elisa M. Sales?,
Julio C. P. Damalio®, Leandro R. S. Barbosa?, Ana P. U. AraUJo Rosangela Itri®. @ Instituto de
Fisica, UmverSIdade de Sao Paulo, Sao Paulo Brasil. ® Instituto de Fisica de Sao Carlos,
Universidade de Sao Paulo, Sao Carlos, Brasil.

Relatoério 30. “Estudo de micelas de DTATf (triflato de dodeciltrimetilamonio) em funcao
da concentracao do surfactante e de seu sal de sodio”. Filipe Lima?®, Karin do Amaral Riske®,
lolanda Cuccovia®, Lia Queiroz do Amaral®, Hernan Chalmowcha ®Departamento de
Bioquimica, Instituto de Quimica, Universidade de Sao Paulo, Brasil. "Departamento de
Biofisica, Universidade Federal de Sao Paulo, Brasil. “Departmento de Fisica Aplicada,
Instituto de Fisica, Universidade de Sao Paulo, Brasil.

Relatorio 31. “Implantacao Ionica de Baixa Energia em Polimeros para Desenvolvimento de
Camadas Compositas Condutoras Litografaveis”. F.S. Teixeira , M.C. Salvadori, M. Cattani.
Instituto de Fisica, USP, Sao Paulo, Brasil.

Relatério 32. “Estudo das propriedades estruturais de filmes elastoméricos derivados de
celulose (HDI/APC)”. C. Sena® e A.M. Figueiredo Neto®. °Departamento de Fisica
Experimental, Universidade de Sao Paulo, Sao Paulo, Brasil.

Relatério 33. “Analise por SAXS de estruturas fractais formadas por aglomerados de
nanoparticulas de Co em uma matriz de Al”. G.T. Landi, A.D. Santos. Instituto de Fisica,
USP, Sao Paulo, Brasil.

Relatoério 34. “Myotoxic phospollpases Bothrops mOO]enl studied by SAXS”. Cristiano L. P.
Ollvelra Roberto M. Fernandez®, Angelo J. Magro®, Carlos A. H. Fernandes®, Marcos R. M.
Fontes®, aInst1tuto de Fisica, Departamento de Fisica Experimental, Umvers1dade de Sao
Paulo, Séo Paulo, Brasil. ®Universidade Estadual Paulista - Julio de Mesquita Filho, Instituto
de Biociéncias de Botucatu, Botucatu, Brasil.

Relatorio 35. “Magnetic nanoparticles studied by SAXS”. Cristiano L. P. Oliveira®, Soledad
Antonel® and Martin Negri®.2Instituto de Fisica, Departamento de Fisica Experimental,
Universidade de Sao Paulo, Sao Paulo, Brasil. IDDepartamento de Quimica Inorganica,
Analitica y Quimica Fisica, Facultad de Ciencias Exactas y Naturales, Universidad de Buenos
Aires, Argentina.

Relatério 36. “Incorporation of RNA by nanoemulsions revealed by SAXS”. Cristiano L. P.
Oliveira®, Jorge Luis Maria Ruiz® and Sérgio Paulo Bydlowski®. °Instituto de Fisica,
Departamento de Fisica Experimental, Universidade de Sao Paulo, Sao Paulo, Brasil.
PFaculdade de Medicina da Universidade de Sao Paulo, Departamento de Clinica Médica.
Universidade de Sao Paulo, Sao Paulo, Brasil.

VI - Producao cientifica

Os resultados experimentais obtidos durante o periodo deste projeto com o aparelho
adquirido foram incluidos nos relatoérios especificos citados na secao precedente, em artigos
e comunicacOes cientificos, em tese doutorado e em dissertacbes de mestrado, como
detalhado a seguir.

Desde o comissionamento do equipamento de SAXS/WAXS NanoStar, em setembro de
2008, ele vem sendo utilizado por pesquisadores do Laboratorio de Cristalografia, de outros
laboratorios da USP, e de outras Universidades do Brasil e do Exterior. Varias pesquisas
realizadas originaram artigos publicados ou em processo de publicacdo e comunicacdes
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apresentadas em varias reunioes cientificas. Por outro lado, varios alunos de pos-graduacao
executaram pesquisas com o NanoStar que foram incluidas em suas dissertacoes ou teses. Na
Tabela 3 apresentamos os numeros de artigos, comunicacoes e teses que incluiram dados de
experimentos de SAXS realizados no NanoStar.

Tabela 3: Producao cientifica

Tipo de producao Numero
Artigos publicados e aceitos 4
Artigos submetidos ou em preparacao 6
Comunicacoes em Congressos (internacionais) 11
Comunicacoes em Congressos (nacionais) 3
Dissertacoes de Mestrado

Teses de Doutorado 8

VI.1 - Artigos publicados ou aceitos para publicacdo

- D.J. Carastan, L.G. Amurin, A.F. Craievich, N.R. Demarquette, “Efeitos da Anisotropia
nas Propriedades Reoldgicas de Nanocompositos de Copolimeros em Bloco”, Anais do 10°
Congresso Brasileiro de Polimeros, Foz do Iguacu, 13-17/10/2009. (ANEXO 1)

- F.S. Teixeira, M.C. Salvadori, M. Cattani, |.G. Brown, "Structural properties of buried
conducting layers formed by very low energy ion implantation of gold into polymer”. Journal
of Applied Physics, v. 106, 056106 (2009). (ANEXO 2)

- F.S. Teixeira, M.C. Salvadori, M. Cattani, I.G. Brown, "Electrical, optical and structural
studies of shallow buried Au-PMMA composite films formed by very low energy ion
implantation”. Journal of Vacuum Science and Technology A, v. 28 (4), 818-823 (2010).
(ANEXO 3)

-F.S. Teixeira, M.C. Salvadori, M. Cattani, I.G. Brown, “Structure of disordered gold-
polymer thin films using small angle x-ray scattering”. Aceito para publicacao no Journal of
Applied Physics (Data prevista para publicacao: 2010). (ANEXO 4)

V1.2 - Artigos submetidos ou em preparacao

- C.0. Sena, M.H. Godinho, P.J. Sebastiao, D. Sousa, A.M. Figueiredo Neto, “Free-standing
Urethane/Urea elastomer films undoped and doped with ferronanoparticles”, submetido ao
The European Physical Journal E (2010). (ANEXO 5)

- M.C.A. Fantini, C.F. Kanagussuko, G.J.M. Zilioti, T.S. Martins, “Synthesis and Structure
of Cubic Mesoporous Silica”, submetido ao Journal of Alloys and Compounds (2010). (ANEXO
6)

- D.J. Carastan, L.G. Amurin, A.F. Craievich, N.R. Demarquette, “The effect of anisotropy
on the extensional rheology of block copolymer nanocomposites”, (2010). (ANEXO 7)

- M. Cattani, M.C. Salvadori, F.S. Teixeira, “SAXS structural characterization of
nanostructured conducting thin films. A brief review of SAXS theories” (2010). (ANEXO 8)
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- F.S. Teixeira, M.C. Salvadori, M. Cattani and I.G. Brown, “Effects of annealing of metal-
polymer nanometric layers studied by small-angle X-ray scattering”, (2010). (ANEXO 9)

- Z. Ahmed, D. Z. de Florio, F. C. Fonseca, E. |. Santiago, V. Esposito, E. Traversa and S.
Licoccia. "Mesoporous silica Nafion composite electrolyte: properties and direct ethanol fuel
cells performance”, (2010). (ANEXO 10)

VI.3 - Comunicac¢des (resumos) em congressos internacionais e nacionais
VI.3.1 - Internacionais

- L. J. Giovanetti, F. Fernandez-Baldis, E. Shevchenko, M. Salmeron, A. F. Craievich y F.
G. Requejo, “Electronics, local structure and morphology of heterogeneous nanoparticles
investigated by XAFS techniques” (Oral). V Reunion de la Asociacion Argentina de
Cristalografia - Posadas, Pcia. de Misiones - 12 a 14 de agosto de 2009. (ANEXO 11)

- L. J. Giovanetti, F. G. Requejo, J. M. Ramallo-Lopez, E. Shevchenko, M. Salmeron, A. F.
Craievich. “Electronics, local structure and morphology of heterogeneous nanoparticles
investigated by XAFS techniques” (Oral). Técnicas Experimentales con Luz Sincrotron,
Instituto Balseiro 26 de octubre - 6 de noviembre de 2009. (ANEXO 12)

- C.F. Kanagussuko, M.C.A. Fantini, T.S. Martins, L.C. Cides da Silva, J.R. Matos, “Cubic
ordered mesoporous silica the effect of pH and alcohol on the strctural properties” (Painel),
XV International Conference Sol Gel 2009, Porto de Galinhas, PE, Brasil, 23-27 de agosto de
2009. (ANEXO 13)

- F.S. Teixeira, M.C. Salvadori, M. Cattani and I.G. Brown, “Electrical, Optical and
Structural Studies of Shallow Buried Au-PMMA Composite Films formed by Very Low Energy
lon Implantation” (Oral). “AVS 56th International Symposium & Exhibition, San Jose, CA,
2009. Livro de resumos disponivel na pagina web. (ANEXO 14)

- R. Bacani, M. C. A. Fantini, T. S. Martins, J. R. Matos, D. G. Lamas and R. O. Fuentes
“Mesoporous Zr0,-CeO; with SiO, for Catalytic Applications” (Painel), International
Conference on Advanced Materials (ICAM09), 20-25 de setembro de 2009, Rio de Janeiro, RJ,
Brasil. Abstract submetido em setembro/09 ao World Congress on Emulsion 2010, a realizar-
se em Lyon, Franca, no periodo 12-14 outubro 2010. (ANEXO 15)

- E. C. Vargas de Oliveira, N. Rezende Maciel, |. Sperchi Camilo, L. Queiroz Amaral, P. A.
Rocha-Filho. “Characterization by wide and small angle x-ray diffraction of lamellar
structures in emulsions from vegetable raw material”. Abstract submetido em setembro/09
ao World Congress on Emulsion 2010, a realizar-se em Lyon, Franca, no periodo 12-14
outubro 2010. (ANEXO 16)

- N. Rezende Maciel, E. C. V. Oliveira, C. H. Okuma, J. F. Topan, L. G. Walther, L.
Queiroz Amaral, P. A. Rocha-Filho. “A new system consisting of multiple emulsions and gel
phase lamellar structures characterized by wide and small angle x-ray diffraction”. Abstract
submetido em setembro/09 ao World Congress on Emulsion 2010, a realizar-se em Lyon,
Franca, no periodo 12-14 outubro 2010. (ANEXO 17)

- D.J. Carastan, L.G. Amurin, A.F. Craievich, N.R. Demarquette. “Extensional and shear
rheology of oriented block copolymers / clay nanocomposites” - PPS-26 - Processing Society
26th Annual Meeting, 2010, Banff - Canada, GO03, p. 648. (ANEXO 18)

- M.C.A. Fantini, C.F. Kanagussuko, G.J.M. Zilioti, T.S. Martins, Synthesis and Structure of
Cubic Mesoporous Silica”. 17th International Symposium on Metastable, Amorphous and
Nanostructured Materials (ISMANAM 2010), Zurich, Switzerland, 4-9 de julho de 2010. (ANEXO
19)
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- B.R.Matos, E.l.Santiago, M.Linardi, F.C.Fonseca. "Nafion-based composite electrolytes
with high volume fraction of fillers"(poster). 2nd Carisma international conference on
progress in MEA materials for medium and high temperature polymer electrolyte fuel cells.
La Grande Motte, Franca, 19-22 de setembro, 2010. (ANEXO 20)

- Z. Ahmed, D. Z. de Florio, J. F. Q. Rey, F. C. Fonseca, M. Linardi, and E. I. Santiago.
"Effect of mesoporous silica morphology filler on Nafion-based composite properties and
direct ethanol fuel cells performance."(poster). 2nd Carisma international conference on
progress in MEA materials for medium and high temperature polymer electrolyte fuel cells.
La Grande Motte, Franca, 19-22 de setembro, 2010. (ANEXO 21)

VI.3.2 - Nacionais

- R. Bacani, M. C. A. Fantini and T. S. Martins, “Structural Analysis of Mesoporous
Si02:Zr0,-90%Ce0;” (Oral), 19 Reuniao da Associacao Brasileira de Cristalografia (ABCr2009),
9-11 de setembro de 2009, Belo Horizonte, MG, Brasil. (ANEXO 22)

- C.F. Kanagussuko, M.C.A. Fantini, T.S. Martins, “The effect of pH and alcohol on the
structure of cubic mesoporous silica”, XXXIII Encontro Nacional de Fisica da Matéria
Condensada, maio 2010, Aguas de Lindoia. Livro de Resumos, 2010. (ANEXO 23)

- G.J.M. Zilioti, M.C.A. Fantini. “Synthesis and characterization of cubic mesoporous silica
from silicate source”. XXXIII Encontro Nacional de Fisica da Matéria Condensada, maio 2010,
Aguas de Lindodia. Livro de Resumos, 2010. (ANEXO 24)

V1.4 - Dissertacdes de Mestrado

Rebeca Bacani, M.C.A. Fantini (orientadora), “Sistemas porosos de zircOnia e céria”,
Instituto de Fisica da USP. Defesa realizada e aprovada em: 14/12/2009. (ANEXO 25)

Leice G.Amurin, N. Demarquette (orientadora), “Estudo do processamento e da
orientacao microestrutural em nanocompositos de copolimeros em bloco”, Departamento de
Engenharia Metallrgica e de Materiais da EPUSP. Defesa realizada e aprovada em:
28/07/2010. (ANEXO 26)

Rogério Baixo, M. Tsunoda (orientador), “Estudo da complexacao do ion K+ por poliglicois
de peso molecular 400 e 3000”, Universidade Federal de Sao Carlos. Defesa agendada:
24/11/2010.

Yuri A. Marques, M. Tsunoda (orientador), “Avaliacao da estrutura molecular de
surfactantes do tipo poliéter glicois no ponto de névoa”, Universidade Federal de Sao Carlos.
Defesa prevista: 2011.

Elisa Morandé Sales, R. Itri (orientadora), “Estudos estruturais do processo de agregacao
entre proteinas amiloides em solucao e o efeito do laser de baixa intensidade”. Instituto de
Fisica da USP. 2010, em andamento.

Tatiane de Paula Sudbrack, R. Itri (orientadora), “Fotosensibilizacao de Vesiculas
Gigantes: lipoperoxidacao e formacao de dominios”. Instituto de Fisica da USP. 2009, em
andamento.

Aline S.L. Durdes, M.C.A. Fantini (orientadora), “Biodispersao de silicas mesoporosas
ordenadas com cromoforos”. Instituto de Fisica da USP. 2010, em andamento.

Barbara B. Gerbelli, E.A. Oliveira (orientadora), “Efeitos da composicao da membrana de
lipidios na sua forma tridmensional - um estudo por GISAXS”. Instituto de Fisica da USP.
2010, em andamento.
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VI - 5 - Teses de Doutorado

Fernanda de Sa Teixeira, M.C. Salvadori (orientadora), M.S.D. Cattani (co-orientador),
“Implantacao ionica de baixa energia em polimeros para desenvolvimento de camadas
compositas condutoras litografaveis”. Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo.
Defesa prevista para: 2010.

Francisco Mariano Neto, M.C.A. Fantini (orientadora), “Aplicabilidade da silica mesoporosa
ordenada como adjuvante polivacinico”, Instituto de Fisica da USP. 2008, em andamento.

Cleidilane de Oliveira Sena, A.M. Figueiredo Neto (orientador), “Caracterizacao
Estrutural, Mecancia e Optica de Filmes Elastoméricos”, Instituto de Fisica da USP. Defesa
prevista para: marco de 2011.

Thais Fernandes Schmidt, R. Itri (orientadora), “Influéncia do citocromo-c em membranas
lipidicas passiveis de fotosensibilizacao”. Nanociéncias e Materiais Avancados-Universidade
Federal do ABC. 2008, em andamento.

Serena Mazzoni, Paolo Mariani (Orientador), Rosangela Itri (Co-orientadora). “Studio della
interazione del Citocromo-C con i fasi cubiche della Monooleina: L'efetto della Pressione e
Temperatura” - Universita Politecnica delle Marche, Ancona lItalia. Defesa prevista para:
novembro de 2011.

Rebeca Bacani, M.C.A. Fantini (orientadora), “Sistemas porosos de zirconia-céria-metal:
estrutura e aplicacoes”, Instituto de Fisica da USP. 2009, em andamento

Gabriel T. Landi, A.D. Santos (orientador), “Estudo de Compositos de Materiais Magnéticos
Duros e Moles Produzidos pelo Método de Agregacao Gasosa”, Instituto de Fisica da USP.
2009, em andamento.

Filipe Lima, Hernan Chaimovich (orientador, IQUSP), Lia Q.Amaral (responsavel junto ao
Nanostar), "Estudo de micelas de DTATf (triflato de dodeciltrimetilamonio) em funcao da
concentracao do surfactante e de seu sal de sodio". Instituto de Quimica da USP. 2009, em
andamento.

VIl - Comentarios finais

O presente relatorio mostra que o equipamento Nanostar vem sendo intensivamente
utilizado em pesquisas de diversos tipos de materiais pelos pesquisadores que apoiaram o
projeto e seus estudantes, bem como por novos usuarios do Laboratério de Cristalografia do
IFUSP, de outros laboratoérios da USP, de outras Universidades brasileiras e de institucées do
Exterior.

As etapas iniciais de comissionamento do aparelho e treinamento de usuarios foram
cumpridas com sucesso, e o equipamento vem mostrando atualmente um desempenho
adequado.

O funcionamento e manutencao do aparelho NanoStar esta sendo gerenciada pelo
Laboratorio de Cristalografia do IFUSP da forma que é a caracteristica de um aparelho
multiusuario. Antes da utilizacdo, todos os pesquisadores apresentam um projeto especifico
para as experiéncias propostas e, apds a realizacao das mesmas, encaminham ao LCr um
relatoério de resultados.

Uma grande variedade de pesquisas foram ja realizadas, referentes a materiais de varios
tipos, tais como proteinas em solucao e outros sistemas bioldgicos, membranas,
nanocompositos poliméricos, elastomeros, o6xidos mesoporosos, ligninas em solucao,
materiais implantados, e nanoparticulas metalicas monofasicas e bifasicas em solucao. Os
resultados cientificos correspondentes a quase dois anos de uso do aparelho Nanostar estao
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descritos nos 33 relatorios redigidos pelos usuarios, 10 dos quais sao encaminhados nos
Apéndices 1 a 10 deste relatorio geral, nos artigos publicados ou em processo de publicacao,
e nas comunicacoes apresentadas em varias reunides cientificas.

Em resumo, além dos recursos que nos foram outorgados pelo CNPq (900.000,00RS) para a
compra do aparelho Nanostar, o auxilio de pesquisa complementar concedido pela FAPESP de
130.000,00RS (Processo 08/52084-5) para a aquisicdo de acessorios adicionais, pecas
sobressalentes e componentes de apoio foi fundamental para a ampliacao dos temas de
pesquisa do projeto original. E importante salientar que na pagina do Laboratorio de
Cristalografia (www.if.usp.br/cristal) todo o material técnico que vem sendo produzido para
o adequado uso do equipamento, bem como para a analise de dados de SAXS e WAXS esta
documentado.

Referéncias.
[1] Manual de Uso do Nanostar, Rebeca Bacani e Marcia C.A. Fantini,

http://www.if.usp.br/cristal/.

[2] Curso de Treinamento de Usuarios do Nanostar, http://www.if.usp.br/cristal/.
[3] Relatério Anual do Nanostar 2009, (http://www.if.usp.br/cristal/).
[4] http://www2.avs.org/symposium/AVS56/pdfs/abstractbook.pdf, pag 144.

Prof. Dr. Aldo Felix Craievich (Coordenador) Sao Paulo, 30 de setembro de 2010
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Apéndice 1

Estudo de sistemas de relevancia biolégica por SAXS - Aplicacdes e possibilidades do
equipamento Nanostar - Bruker

Hector Milani?®, Leandro R.S.Barbosa®, Rosangela Itri®
Centro de Biotecnologia, Havana, Cuba
P|nstituto de F'isica, USP, Sao Paulo, Brasil

1. Introducéao

Neste trabalho estudamos trés diferentes sistemas de relevancia biologica. O primeiro
dele trata-se da formacao de agregados de peptideos do GHRP-6 (Growth hormone releasing
peptide, cujo seqiiéncia é: His-D-Trp-Ala-Trp-D-Phe-Lys-CONH2), em funcao da composicao
do meio no qual esta inserido o peptideo, tais como: composicao do tampao e pH do meio.
No segundo estudamos a possibilidade de se obter curvas de SAXS de proteinas de baixo peso
molecular em altas concentracdes. Para tanto utilizamos a LBP (peptideo derivado da
proteina Lipopolysacharide-binding protein, cujo seqliéncia é: Ac-His-Ala-Arg-lle-Lys-D-Pro-
Thr-Phe-Arg-Arg-D-Leu-Lys-Trp-Lys-Tyr-Lys-Gly-Lys-Phe-Trp-NH2, sendo seu peso molecular
igual a 2.6 kDa. E por fim, estudamos o efeito do Zinco na estrutura de uma proteina
relacionada também, ao fator de crescimento rh-EGF Epidermal Growth Factor, cuja
seqiiéncia é: NH2-Asn-Ser-Asp-Ser-Glu-Cys-Pro-Leu-Ser-His-Asp-Gly-Tyr-Cys-Leu-His-Asp-Gly-
Val-Cys-Met-Tyr-Ile-Glu-Ala-Leu-Asp-Lys-Tyr-Ala-Cys-Asn-Cys-Val-Val-Gly-Tyr-lle-Gly-Glu-Arg-
Cys-Gln-Tyr-Arg-Asp-Leu-Lys-Trp-Trp-Glu-Leu-Arg-COOH e seu peso molecular é de cerca 6.2
kDa.

2. Resultados e Discussao

Considerando o primeiro sistema estudado, foram testados diferentes meios tamponantes,
sao eles:

a) Peptidio em tampao Citrato + NaCl (Peptidio Agregado)
b) Peptidio em Acido. Acético (Peptidio Nativo)

c) Peptidio em tampao Citrato (pH 6.0)

d) Peptidio em tampao Fosfato (pH 6.0)

e) Peptidio em tampao Acetato de Sodio

f) Peptidio em tampao Tartrato de Sédio

Gostariamos de ressaltar que as medidas foram realizadas no novo equipamento Nanostar
- Bruker, pertencente ao Laboratoério de Cristalografia do IFUSP. As medidas duraram entre 4
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e 7 horas, dependendo do sistemas. Apds as medidas as curvas de SAXS foram corrigidas pela
transmissdo da amostra, tempo de medida e também pelo espalhamento do tampdo. E
importante salientar que estamos em fase de analise dos presentes resultados, além de
também utilizar outras técnicas espectroscépicas de caracterizacao para estes mesmos
sistemas. Todos os tampoes foram feitos a 100 mM e os resultados obtido foram dispostos de
acordo com as medidas realizadas.

a) Peptidio em tampao Citrato + NaCl (Peptidio Agregado) - E interessante que a curva de
SAXS deste sistema se mostrou compativel com a presenca de agregados cilindricos “ocos”. E
como se o peptidio estivesse presente apenas nas paredes de tal cilindro. A figura 1 mostra
esta curva de SAXS, juntamente com os melhores ajustes obtidos supondo um cilindro oco e
também uma geometria qualquer. Esta Ultima analise chama-se IFT (Indirect Fourier
Transform) e utilizamos o programa desenvolvido pelo prof. Otto Glatter (Austria) chamado
GIFT.

O Peptidio Agregado
—GIFT
—— GENFIT

L1111

1000 +

L1111

1

100

I(q) (a.u.)

sl

Jcilindro "oco" - GE 300

Rinterno = 30A

Rexterno = 65 A

L = 245A

rho_shell = 0.423 e/A3
T T

T
0.0 0.1 qA"y 02 0.3

10

sl

Figura 1 - Curva de SAXS do sistema composto pelo Peptidio (GHRP-6) em tampao Citrato +
NacCl.

~ b) Peptidio em Acido. Acético (Peptidio Nativo) - J& no caso do peptideo em presenca de
Acido acético observamos um efeito diverso na curva de SAXS. A figura 2 mostra a
comparacao entre as curvas de SAXS do mesmo peptideo, sob duas diferentes condicdes: em
tampao Citrato + NaCl (linha cheia preta) e em presenca de Acido Acético (linha cheia
vermelha).
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10000 |
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100 |
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Figura 2 - Comparacao entre as curvas de SAXS do peptideo em duas diferentes condicoes
(ver texto para detalhes).

Nao conseguimos esclarecer qual seria a forma do agregado formado pelo peptideo em
presenca de acido acético, estamos ainda tentando alguns modelos, se sucesso até o
presente momento.

c) Peptidio em tampao Citrato (pH 6.0) (Semelhante ao item a), mas em auséncia de NaCl)

Neste caso a curva de SAXS se torna ainda mais complexa, pois temos que considerar a
presenca de agregados, provavelmente cilindricos, considerando também a correlacao entre
estes.

10000 E =
E pep citrato ]
Peptideo Agregado

1000

100 |

Intensidade (u.a.)

E A 1 A 1 A 1 A 1 A 1 A 1 A h
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35

q(A")

Figura 3 - Curvas de SAXS do peptideo em presenca de em tampao Citrato (pH 6.0) em
auséncia (preta) e presenca de NaCl (vermelha).
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c) Peptidio em tampao fosfato (pH 6.0)

Neste caso, obtivemos uma curva de SAXS muito semelhante a obtida para o peptideo
agregado em presenca de NaCl. Podemos ver que as curvas de SAXS possuem um inicio
semelhante, inclusive com a mesma posicao de minimo local (seta preta na figura). No
entanto, na regioes de médios valores de vetor de espalhamento, q, estas curvas sao bem
diferentes. Em conjunto, este fatores indicam que o agregado nessa condicao (i.e., em
tampao fosfato) possui um tamanho similar ao encontrado em tampao Citrato e em presenca
de NaCl, mas a forma de ambos agregados deve ser diferente.

10000 | —— pep fosfato 4
: —— peptideo agregado

1000

Intensidade (u.a.)
3
T

1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 A
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35

q (A"

Figura 4 - Cuvas de SAXS do peptideo em tampao Citrato (vermelha) e em tampao fosfato
(preta).

d), e) e f) As curvas compostas pelo peptideo em tampao Acetato e tartrato nao
mostraram um sinal detectavel por SAXS, indicando que sob tais condicoes nao ocorre a
formacao de tal agregado, ou que esta necessita de um maior tempo para ocorrer.

2. Passaremos agora ao estudo do segundo sistema biologicamente relevante que
estudamos dentro deste projeto de pesquisa. Esta etapa do projeto conta com somente uma
curva experimental, gostariamos de saber se seria possivel obter uma curva de SAXS para
uma proteina de baixo peso molecular com o equipamento Nanostar e mais ainda, evidenciar
as possiveis interacoes entre proteinas para um sistema concentrado. Para tanto utilizamos o
peptideo LBP (peptideo derivado da proteina Lipopolysacharide-binding protein, cujo
seqiiéncia é: Ac-His-Ala-Arg-lle-Lys-D-Pro-Thr-Phe-Arg-Arg-D-Leu-Lys-Trp-Lys-Tyr-Lys-Gly-Lys-
Phe-Trp-NH2, sendo seu peso molecular igual a 2.6 kDa.

Como podemos ver na figura abaixo, mesmo uma proteina com baixo peso molecular
pode ser estudada por SAXS nessas condicoes, ou seja em altas concentracoes (cerca de 28
mg/ml). A curva de SAXS é condizente com um sistema de esferas de baixa polidispersao
interagindo via um potencial repulsivo (do tipo Coulombiano) de médio alcance. O raio de tal
esfera é de cerca 15 A, e existem cerca de 3 cargas na superficie de tal esfera.
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Figura 5 - Curva de SAXS da proteina LBP (28 mg/ml), mostrando que € possivel realizar
medidas de SAXS de proteinas muito pequenas, se estas estiverem em altas concentracoes.

3. Por fim, estudamos a influéncia do Zinco na estrutura de uma proteina também
relacionada ao fator de crescimento rh-EGF Epidermal Growth Factor, cuja seqiiéncia é:
NH2-Asn-Ser-Asp-Ser-Glu-Cys-Pro-Leu-Ser-His-Asp-Gly-Tyr-Cys-Leu-His-Asp-Gly-Val-Cys-Met-
Tyr-lle-Glu-Ala-Leu-Asp-Lys-Tyr-Ala-Cys-Asn-Cys-Val-Val-Gly-Tyr-Ile-Gly-Glu-Arg-Cys-Gln-Tyr-
Arg-Asp-Leu-Lys-Trp-Trp-Glu-Leu-Arg-COOH e seu peso molecular é de cerca 6.2 kDa. Neste
caso, as curvas de SAXS apresentam resultados bem distintos dependendo da presenca de
Zinco na solucao, que provavelmente induz um agregamento protéico, evidenciado em
menor escala no sistema em auséncia de Zn.

1000 p—— T T T T T T T T T T T

—— EGF Zn Cor
—— EGF fosfato 2 Cor

100 |

Intensidade (u.a.)

10

1 1 1 1 1 1 1 1

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35
-1

q (A"

Figura 6 - Curva de SAXS da proteina EGF, em auséncia (vermelha) e presenca de Zinco
(preta).
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3. Conclusoes

De um modo geral, podemos afirmar que o equipamento Nanostar, adquirido pelo
Laboratorio de Cristalografia do IFUSP se mostrou altamente eficaz no estudo de sistemas de
relevancia biolégica. Em especial no estudo da formacao de agregados formados por
peptideos, no estudo dos fatores de forma e de interferéncia de proteinas de baixo peso
molecular em solucdo, assim como no estudo da influéncia de metais na estrutura de
hormdnios de crescimento.
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Apéndice 2

Implantacédo idnica de baixa energia em polimeros para desenvolvimento de camadas
compoésitas condutoras litografaveis

F.S. Teixeira®?, M. C. Salvadori', M. Cattani'
"Instituto de Fisica, USP, Sdo Paulo, Brasil.

2 Escola Politécnica, USP, Sdo Paulo, Brasil.
1. Introducéao

O grupo de Filmes Finos tem realizado diversos trabalhos explorando as propriedades
de um composito metal-polimero formado pela sub-implantacao de ions de Au por plasma no
polimero PMMA (polimetilmetacrilato). Os principais estudos ja realizados foram sobre
comportamento elétrico’?, propriedades litograficas®, atividade dptica* e estrutura™®.

Antes de discutir maiores detalhes sobre o composito, vamos localiza-lo numa amostra
macroscopica (ver figura 1). Depositamos em um substrato, por spinner, um filme fino de
PMMA com aproximadamente 50 nm de espessura. Esta amostra foi colocada como alvo de
uma fonte de plasma por arco catodico, em vacuo, em que os ions de Au formados tem
energia intrinseca de 49 eV.

O resultado é um composito polimero-metal consistindo de nanograos de Au
(aglomerados a partir dos ions implantados) enterrados proximos a supericie
(aproximadamente 7 nm abaixo) no polimero. Dessa forma, macroscopicamente temos um
material de 3 camadas sobre um substrato, composto por uma seqiiéncia, do substrato para a
amostra, de um filme fino de PMMA, o compédsito de Au-PMMA formado por nanograos
dispersos no polimero e um filme ultra-fino de PMMA inalterado.

PMMA Y Au Substrate
] &

Figure 1 - Amostra macroscopica com a representacao do compdsito de Au-PMMA

Para o presente estudo utilizamos diferentes doses de Au para a preparacao de 3
amostras: Filme 1 (1.52 x 10"® cm™), Filme 2 (1.00 x 10" cm™) e Filme 3 (0.80 x 10" cm™). A
escolha dessas doses baseou-se no prévio conhecimento das propriedades elétricas
correspondentes a cada uma delas’*? dada pelo modelo de percolacdo elétrica. O Filme 1 é
condutor, o Filme 2 esta bem proximo ao estado de transicao entre isolante e condutor e o
Filme 3 é um isolante. Além da variacao da dose, também realizamos tratamento térmico,
em que colocamos um primeiro conjunto de Filme 1, Filme 2 e Filme 3 e em uma placa
quente, a 150° C durante 3 horas. Um segundo conjunto dos mesmos filmes (mesmas doses)
foi tratado da mesma forma, mas por 6 horas. A temperatura de 150 °C foi escolhida por ser
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aproximadamente a temperatura de transicao vitrea do PMMA, em que o polimero ganha
mobilidade. Desta forma, temos 9 amostras diferentes, os trés filmes originais, os trés filmes
tratados termicamente por 3 horas e os trés filmes tratados termicamente por 6 horas.

O objetivo do estudo foi obter informacdes estruturais detalhadas de cada um destes
filmes. Para este fim realizamos medidas de Espalhamento de Raios-X a Baixos Angulos
(Small Angle X-Ray Scattering)”®. A camada compdsita tem espessura de praticamente 1
nanoparticula. Dessa forma, a quantidade de Au que deveria ser analisada era extremamente
pequena, o que requeria o uso de um equipamento que tenha sensibilidade adequada para o
estudo de Espalhamento de Raios-X a Baixos Angulos. O equipamento adequado foi o sistema
SAXS Nanostar da Bruker Instruments, que forneceu medidas experimentais de qualidade de
nossas amostras. Cada uma das amostras foi lida por 3 horas.

A interpretacdo dos dados experimentais de SAXS utilizando modelos tedricos
adequados (uma revisdo completa desses modelos pode ser visto em Cattani et al ®) nos
permitiu determinar a estrutura dos filmes estudados. Os modelos tedricos utilizados,
chamados de “abordagem de fatores de forma de estrutura” (structure form factors
approach) %" leva em conta caracteristicas de sistemas reais, como fractalidade'>",
percolacdo’ e outras correlacées fisicas''°.

E importante estabelecer aqui as definicdes de estruturas monodispersivas e
polidispersivas® dadas por estes modelos. Em uma amostra monodispersiva temos as
seguintes condices: (a) todos os graos tém aproximadamente o mesmo numero de
monomeros e portanto tém o mesmo raio de giro Ry, (b) os graos sao formados por
monomeros esféricos com raio r, e densidade eletronica uniforme p, (c) os monomeros
formam graos densos com fractalidade de massa e (d) todos os graos tem a mesma dimensao
fractal D, portanto a mesma distancia de correlacao &.

O raio de giro Ry = [D(D+1)/2]""*¢ define o raio dos clusters dentro do qual os efeitos de
correlacdo sao importantes. A distancia de correlacao & representa a distancia caracteristica
acima da qual a distribuicdo de massa na amostra nao € mais descrita por uma lei fractal.
Assim, é valido esclarecer que o raio de giro ndao é a mesmo que tamanho do grdao, embora os
valores de ambos sejam da mesma ordem de grandeza.

Uma amostra polidispersiva ou um agregado polidispersivo diluido é formado por uma
colecao diluida de graos fractais que tém mais de um raio de giro Ry, portanto mais do que
uma distancia de correlacao, cada grao com um numero diferente de monomeros.

2. Resultados e Discussao

Os dados experimentais de SAXS dos filmes 1, 2 e 3, como depositados, sao apresentados
na figura 2. As figuras 3a, 3b e 3c correspondem as medidas SAXS feitas para analisar os
filmes tratados termicamente Filme 1, Filme 2 e Filme 3, respectivamente.

Percebemos nas figuras 2 e 3 que aproximadamente pra g > 1 nm” todas as curvas
convergem para a mesma situacao. Isto significa que as menores estruturas da amostra sao
muito similares para todas as doses de implantacao (Filme 1, Filme 2 ad Filme 3), e,
importante, elas permancecem inalteradas mesmo apds o tratamento térmico, o que sugere
que as estuturas correspondentes a esta faixa de vetor de espalhamento sejam formadas por
somente ouro ou ouro com muito pouca quantidade de polimero, ndao susceptivel a
mobilidade do polimero durante o tratamento térmico. Diferentemente, para
aproximadamente g < nm” podemos ver claramente as mudancas devido as diferentes
quantidades de ouro e também ao tratamenteo térmico.
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Vamos primeiramente discutir as diferencas entre os filmes originais (sem tratamento
térmico) 1, 2 e 3 (figura 2) que obtivemos ajustando os modelos teoricos aos dados
experimentais ®'” para essa faixa de vetor de espalhamento. Todos os filmes tém o mesmo
tamanho de monémero rp = 1.3 nm. A tabela 1 mostra os valores obtidos pela abordagem de
melhor ajuste para todos os filmes originais. Para o filme 3, de menor dose de implantacao,
temos mais do que 1 raio de giro e podemos classifica-lo como polidispersivo. Da mesma
maneira o filme 2 pode ser ajustado com 2 raios de giro, sendo também polidispersivo. O
filme 1 é monodispersivo, sendo ajustado com facilidade utilizando-se apenas 1 raio de giro°.
A partir desses resultados podemos concluir que com aumento da quantidade de Au
implantado o filme passa de um estado mais desordenado para um agragado monodispersivo.
O resultado fica ainda mais significativo quando notamos que o filme esta em um estado
mais desordenado quando o filme é isolante elétrico, ordenando-se até um estado
monodispersivo quando € condutor.

Tabela 1 - Raio de giro e dimenséao fractal para o Filme 1 antes e apds o tratamento

térmico
Filme D¢ 4 Rg1 (nm) f2 Rg2 (nm)
Filme 1 1,68 100% 19,00
Filme 2 1,78 42% 17,00 58% 4,30
Filme 3 1,71 49% 16,40 51% 4,70

No momento ainda estamos analisando os resultados de tratamento térmico utilizando os
modelos teoricos e um método de otimizacao em desenvolvimento. Sendo assim, vamos
discutir a seguir os resultados apenas qualitativamente, sem ainda apresentar valores
fechados.

Na figura 3a, podemos ver o resultado do tratamento térmico do filme 1. Apds o
tratamento térmico, o filme permanece com o carater monodispersivo, mas com aumento do
raio de giro com o aumento da temperatura. A figura 3b mostra os dados de espalhamento
para o filme 2. Apos 3 horas de tratamento térmico o filme comeca a transitar para um
estado monodispersivo, mas ainda mantém a polidispersividade. Apos 6 horas de tratamento
térmico observamos um aumento do raio de giro e o fato de que o filme torna-se
monodispersivo. Para o filme 3 (figura 3c) vemos o mesmo comportamento, ou seja, um
aumento no raio de giro com o tratamento térmico e a transicao para um estado
monodispersivo apos 6 horas de tratamento térmico.

A dimensao fractal D que obtivemos para os filmes originais também nos sugere
informacdes revelantes sobre a estrutura do composito. Sabemos®>* que a espessura do
composito Au-PMMA é cerca de 7 nm, mas obtivemos raios de giro maiores do que esse valor.
Tomando-se o filme na direcao z (“cortando” a espessura do composito) podemos inferir que
este raio de giro ocorre devido a correlacées entre graos no plano x,y. Portanto, nosso
sistema nao se comporta exatamente nem como um sistema 2D nem como um sistema 3D, o
que sugerimos ja que temos dimensoes fractais na faixa de D = 1,7 + 0.1. Contanto, isso
ainda sera melhor estudado.

Observamos também que todos os filmes, apds tratamento térmico de 6 horas, tornam-se
monodispersivos e tem valores muito similares de raio de giro, o que pode indicar que eles
tém propriedades elétricas e oOpticas muito similares, o que deve ainda ser confirmado
experimentalmente.
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Figure 3 - Medidas de SAXS do a) Filme 1, Filme 1 TT3 h (tratado termicamente a 150°C
por 3 horas) e Filme 1 TTé h (tratado termicamente a 150° C por 6 horas) ; b) Filme 2, Filme
2 TT3 h (tratado termicamente a 150° C por 3 horas) e Filme 2 TTé6 h (tratado termicamente
a 150°C for 6 horas); c) Filme 3, Filme 3 TT3 h (tratado termicamente a 150°C por 3 horas)
e Filme 3 TT6 h (tratado termicamente a 150°C por 6 horas)

3. Conclusoes

Os dados de SAXS de nossa amostras nos permitiu determinar quantitativamente
algumas propriedades estruturais dos nossos compdsitos de Au-PMMA, determinando raios de
giro, distancias de correlacao e dimensoes fractais para os filmes originais, assim como
foram depositados. Também mostramos que a estrutura do metal-polimero pode ser alterada
utilizando uma temperatura relativamente baixa, para a qual o polimero tem a mobilidade
necessaria para permitir o rearranjo dos graos de ouro. Desta forma, foi possivel modificar a
estrutura do composito de um agregado polidispersivo para um compdsito monodispersivo.
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Apéndice 3

Andlise da orientacao e desorientacao de copolimeros em bloco e seus nanocompoésitos
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%Departmento de Engenharia Metalurgica e de Materiais, Escola Politécnica da
Universidade de Sao Paulo, Sdo Paulo, Brasil.

PInstituto de Fisica, Universdade de Sdo Paulo, Sdo Paulo, Brasil.

1. Introducéao

Copolimeros em bloco sao materiais poliméricos formados geralmente por blocos
termodinamicamente imisciveis. Por essa razao, esses materiais apresentam morfologias de
fases separadas a temperatura ambiente, cujos dominios nanométricos formam estruturas
ordenadas, sendo as mais comuns a estrutura de esferas em arranjo cubico de corpo
centrado, a de cilindros em arranjo hexagonal e a lamelar [1]. A estrutura ordenada
geralmente persiste dentro de certa faixa de temperaturas, mesmo quando ambas as fases
estao no estado fundido. Apenas acima de determinada temperatura, chamada de transicao
ordem-desordem (ODT), os blocos passam a ser misciveis, e os copolimeros tornam-se
monofasicos. A adicao de nanoparticulas, como particulas de argila, a esses sistemas forma
materiais com microestruturas ainda mais complexas, que dependerao das interacoes entre
cada bloco do copolimero e as nanoparticulas [2].

Nanoparticulas lamelares, como as argilas, sao bastante anisotropicas, assim como os
principais dominios que compdem os copolimeros em bloco, com excecao do caso da
morfologia esférica. Desse modo, é possivel alinhar essas estruturas usando uma série de
técnicas durante o processamento dos materiais. Uma das maneiras é através da extrusao,
que pode alinhar tanto os dominios ordenados do copolimero, se for realizada abaixo da
ODT, assim como as nanoparticulas lamelares.

Neste estudo foram preparadas amostras de copolimeros em bloco e seus nanocompositos
pela adicao de 5% em massa argila organofilica durante o processo de extrusdao. Os
copolimeros utilizados foram dois materiais comerciais com estrutura tribloco de estireno-
etileno/butileno-estireno (SEBS). Ambos contém 30% em massa de blocos de poliestireno.
Uma das amostras € um SEBS puro (Kraton G1652, chamado aqui simplesmente de SEBS) e a
outra contém 1 a 2% em massa de anidrido maleico no bloco intermediario (Kraton FG1901,
chamado de SEBS-MA). As argilas utilizadas foram duas montmorilonitas comerciais contendo
sais quaternarios de aménio (Cloisite 20A e 30B, da Southern Clay). As amostras foram
processadas em extrusora dupla rosca Haake modelo Rheomix PTW-16, acoplada a um
reometro de torque ThermoHaake PolyLab 900 a 220 °C e 100 rpm de velocidade da rosca.
Na saida da extrusora foi utilizada uma matriz de fita com dimensoes de 25 mm de largura e
1mm de espessura.

Os materiais assim preparados foram analisados por reologia extensional usando o
acessorio SER HV-PO1 acoplado ao reometro Anton Paar MCR 501 [3]. Os ensaios foram
realizados a 200 °C e diferentes taxas de extensao em amostras retangulares retiradas das
fitas extrudadas em duas direcoes diferentes: longitudinal (na direcao do fluxo de extrusao)
e transversal (perpendicular ao fluxo de extrusao).

Testes de SAXS no Nanostar foram realizados nas amostras em fita antes e depois dos
ensaios extensionais para avaliar a anisotropia das estruturas. Os angulos de espalhamento
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varridos pelo equipamento permitem identificar os picos de difracao referentes a estrutura
ordenada dos copolimeros e o pico do plano basal da argila 20A. As amostras analisadas
tinham cerca de 1 mm de espessura, e o tempo de irradiacao para cada medida foi de 45
min.

2. Resultados e discussao

As amostras em fita foram analisadas nas trés direcoes principais, de modo que um
panorama da estrutura de cada material pudesse ser obtido. A direcao x corresponde a
direcao de extrusao, ay, a direcao perpendicular a x dentro do plano da fita e a z, a direcao
perpendicular ao plano da fita. A Figura 1 mostra as imagens de espalhamento da fita de
SEBS puro e de SEBS com a argila 20A. De acordo com os resultados, é possivel ver que o
copolimero tem estrutura cilindrica de arranjo hexagonal, sendo que os cilindros estao
alinhados na direcao de extrusao (x). As particulas de argila formam o halo mais externo nas
figuras d, e e f, que corresponde ao plano 001 da argila, indicando a formacao de um
nanocomposito intercalado. De acordo com as medidas de SAXS pode-se verificar que as
particulas encontram-se principalmente alinhadas ao longo do plano da fita (x,y), mas
também ha algumas orientadas nas demais direcées, como comprovado pelo halo externo da
Figura 1f.

Figura 1: Imagens de SAXS da amostra de SEBS puro (a, b e c) e SEBS + 20A (d, e e f) em
fita nas trés direcoes.

As demais amostras apresentaram resultados semelhantes, sendo que nao foi possivel
verificar o pico de difracao da argila 30B, por estar além do limite mensuravel por SAXS a
essa distancia amostra-detector (para tal seria necessario realizar medida simultanea de
WAXS). A amostra de SEBS-MA + 20A também nao apresentou pico de argila, indicando que o
nanocomposito tem, provavelmente, estrutura esfoliada, por causa das interacoes entre a
argila e o anidrido maleico.
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Algumas amostras puderam ser avaliadas depois da deformacao por extensao. Nessas
amostras foi realizado um mapeamento na direcao z utilizando a funcao de nanografia do
Nanostar, como exemplificado na Figura 2.
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Figura 2: Nanografia de quatro amostras ensaiadas por reologia extensional. Os pontos
marcados na segunda amostra indicam as regidées em que foram obtidas as medidas de SAXS.

As medidas de mapeamento por SAXS foram realizadas em amostras deformadas nas duas
direcoes (longitudinal e transversal). A direcao de deformacao foi chamada de u, e a
perpendicular a ela no plano da fita, de v. A Figura 3 mostra imagens obtidas para a amostra
de SEBS puro deformada na direcio longitudinal. E possivel ver que a amostra, que foi
deformada na mesma direcao que a de extrusao, nao muda significativamente de estrutura,
os cilindros continuam alinhados na mesma direcao. Nas amostras com argila foi possivel
verificar um alinhamento das particulas de argila que se encontravam orientadas em
direcoes diferentes da de extensao.

Figura 3: Imagens de SAXS de SEBS ensaiado por extensdo a 0,01s”" na direcdo longitudinal
em trés posicoes diferentes: a) posicao de referéncia, b) 2 mm de distancia de (a), c) 4 mm
de distancia.

A Figura 4 mostra as imagens de espalhamento da amostra de SEBS ensaiado por extensao
na direcao transversal. Nesse caso pode-se ver claramente que ocorre a rotacao dos cilindros
durante o ensaio, pois eles encontravam-se inicialmente perpendiculares a direcao de
extensao. Nas amostras com argila uma rotacao semelhante também foi observada para as
particulas de argila.
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Figura 4: Imagens de SAXS de SEBS ensaiado por extensdo a 0,01s™" na direcdo transversal
em cinco posicoes diferentes: a) posicdo de referéncia, b) 1 mm de distdncia de (a), c) 1,5
mm, d) 3 mm, e) 5 mm.

Esse comportamento pode ser associado aos resultados de reologia extensional para
explicar o comportamento viscoso de cada amostra em funcao da deformacao. Novos ensaios
de SAXS deverao ser realizados para mapear o comportamento das amostras que ainda nao
foram analisadas, e ainda serao avaliadas amostras de copolimeros com estruturas diferentes
da cilindrica. Esses ensaios estao programados para o inicio de 2010.

3. Conclusoes

Neste trabalho foi possivel obter o mapeamento da estrutura de amostras anisotropicas de
copolimeros em bloco e seus nanocompositos por SAXS utilizando o equipamento Nanostar. A
funcao de nanografia mostrou-se particularmente Gtil para realizar um mapeamento preciso
das amostras ensaiadas por reologia extensional. Foi possivel analisar simultaneamente a
estrutura da matriz de copolimero e das particulas de argila.

4, Referéncias

Referéncias sao indicadas entre colchetes; ha diferentes formatos para artigos em
revistas[1] , artigos em livros[2] e livros[3] .
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Apéndice 4

Estudos conformacionais da interacao de peptideos correspondentes a regidao N-
terminal das toxinas protéicas Sticholisina | e Il com membranas modelo

Joana Paulino® Leandro R S Barbosa®, Shirley Schereier® Rosangela Itri® .
9Instituto de Quimica da USP, Sdo Paulo, Brasil.
PInstituto de Fisica da USP, Sdo Paulo, Brasil.

1. Introducéao

Toxinas formadoras de poros (PFTs, pore formimg toxins), que tem como alvo a
membrana celular, sao produzidas por uma variedade de organismos, bactérias a organismos
superiores, como anémonas marinhas, minhocas e plantas (1). Essas toxinas classificadas
como a-PFTs e B-PFTs, possuem trechos hidrofébicos que se estruturam em a-hélices, que
poderiam atravessar a membrana (a-PFTs) ou fitas B com carater anfipatico que, quando
combinadas em estruturas multi-proteicas, permitem a penetracdo na membrana (B-PFTs)
(2,3). Existem varios mecanismos pelos quais PFTs e alguns peptideos antimicrobianos
promovem o rompimento da membrana plasmatica: 1) acao detergente (fig 1A); 2) formacao
de um poro que tem sua superficie totalmente recoberta pela estrutura polipeptidica, como
no modelo “barril de estacas” (barrel stave) (fig1B) ou em PFTs que possuem estrutura do
tipo barril B e 3) formacao de um poro toroidal, no qual tanto a proteina quanto as cabecas
polares dos fosfolipidios fazem parte do poro (fig1C) (1,4).

.. @mwm N e

Figura 1. Mecanismos de permeabilizacao de membranas por peptideos. (A) Acao
detergente; (B) modelo de um poro do tipo “barril de estacas”; (C) modelo de um poro
toroidal (tirado da ref. 4).

As Sticholisinas | e Il (St | e St Il), toxinas purificadas da anémona marinha Sticholidacta
heliantus (5,6), classificadas como a-PFTs (1), pertencem a familia das actinoporinas (6,7).
Essa familia caracteriza-se pelo peso molecular ao redor de 20 kDa, alto grau de homologia
entre as proteinas, auséncia de residuos de cisteina, conservacao da a-hélice N-terminal
anfipatica e de uma regiao rica em residuos aromaticos, pl ao redor de 9 e capacidade de
formar poros em membranas biologicas e modelo. Também, pertencem a essa familia as
toxinas Equinatoxina Il (Eq Il) (8) e Tenebrosina C (9). A ligacao destas toxinas a membrana é
mediada por lipidios; é proposto que SM seja o receptor putativo das toxinas na membrana
(10,11).

St | e St Il possuem 93% de homologia, com substituicao de apenas 13 aminoacidos, sendo
trés modificacoes nao conservativas na porcao N-terminal (Glu2/Ala1, Asp9/Ala8,
Gly23/Glu22). Outra diferenca entre St | e St Il é a atividade hemolitica, 21.700 UH/mg e
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30.000 UH/mg (UH = unidades de hemolise), respectivamente, sendo St Il a mais hemolitica
de todas as actinoporinas (6, 7, 12).

A resolucao da estrutura cristalina (13) e em solucao (14) da Eq Il, bem como a resolucao
da estrutura cristalina da St Il (15), revelou que ambas possuem estruturas ricas em folhas B.
As proteinas apresentam uma estrutura rigida de sanduiche de folhas B, empacotadas contra
duas a-hélices. O alto conteldo de folhas B e baixo contelido de a-hélice da St Il foi também
indicado por estudos de dicroismo circular (CD) (16,17) e de espectroscopia de infra-
vermelho com transformada de Fourier (FTIR) (18).

A regiao contendo os residuos 1-10 de St Il é composta principalmente de aminoacidos
hidrofobicos e sem alta probabilidade de adquirir estrutura a-helicoidal, a regiao
correspondente aos residuos 11-30 da porcao N-terminal apresenta carater altamente
anfipatico e possui alta propensao a adquirir conformacao a-helicoidal (15,19).
Comportamento semelhante é observado para a regiao N-terminal de St I.

Varios estudos tem contribuido para a proposta de que a regiao N-terminal das toxinas
esta envolvida no mecanismo de permeabilizacdo de membranas e de que esse processo
ocorreria através da formacao de um poro de natureza toroidal. Experimentos de mutacao
sitio-dirigida e de delecao dos 33 primeiros residuos da Eq Il (20,21) mostraram que, sem a
regiao N-terminal, a toxina se liga a membranas, mas nao é capaz de permeabiliza-las.
Ainda, tanto no caso da Eq Il como da St Il, a a-hélice N-terminal seria a Unica regidao que
poderia se movimentar com certa liberdade sem que o agrupamento de folhas B fosse
afetado, ja que a a-hélice C-terminal, compreendida entre os residuos 129-134, em Eq Il, e
128-135, em St Il, encontra-se fixada a estrutura em ambas as extremidades pelo esqueleto
peptidico (13,15).

Estudos de CD e FTIR da ligacao de St | e St Il a bicamadas lipidicas sugerem que a ligacao
das toxinas promove um ganho de estrutura a-helicoidal entre 6-8% (17,18). Além disso,
estudos com St | e fosfolipidios marcados com sondas fluorescentes mostraram que a toxina
induz o movimento transmembranar de fosfolipidios (flip-flop) (22). Por outro lado,
experimentos de ressonancia magnética nuclear (RMN) de *'P com a Eq Il na presenca de
vesiculas multilamelares (multilamellar vesicles, MLV) mostraram a formacao de estruturas
nao-lamelares (23).

Em base a esses resultados, os mecanismos propostos para a alteracao da permeabilidade
de membranas por actinoporinas sugerem que esse processo ocorre em consequéncia da
formacao de um poro e que esse poro seria de natureza toroidal (5,10,15, 23-25). Nesse
contexto, tem sido proposto que as etapas iniciais consistiriam no ancoramento da proteina
na bicamada lipidica, através de uma regidao rica em aminoacidos aromaticos e na
dissociacao do N-terminal do corpo da proteina. Posteriormente, este se ligaria a membrana,
com a a-hélice anfipatica localizada na interface agua-membrana (ver Figura 1C). Em
seguida, quatro mondmeros dariam origem ao poro pela formacao de uma curvatura positiva,
cuja superficie seria formada pelos residuos polares e carregados da a-hélice anfipatica e
pelas cabecas polares dos lipidios (Figura 1C). Nossos resultados sugerem que os residuos
hidrofobicos anteriores a hélice anfipatica poderiam contribuir para o ancoramento desta a
regido das cadeias acila dos lipidios (ver abaixo).

Tendo em vista a importancia da regiao N-terminal de St | e St Il para a formacao do
poro e que a resolucao atomica da estrutura tri-dimensional de proteinas é bastante
desafiadora, devido a dificuldades na aplicacao de técnicas de alta resolucao (cristalografia
de raios X e RMN) a essas proteinas, foi proposta a investigacao da conformacao e dinamica
de fragmentos protéicos da regiao N-terminal das toxinas.

Essa proposta é baseada em estudos da estrutura e topografia de proteinas de membrana
realizados através dessa abordagem. Varios estudos tem mostrado que os fragmentos
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possuem a propensao de adquirir a conformacao predita para essas sequéncias na proteina
inteira. Em nosso laboratorio varios estudos foram realizados com fragmentos de receptores
acoplados a proteinas G (GPCR), tanto alcas extracelulares e citosolicas, como regioes
transmembranares (26- 31, ver também revisao na ref. 32).

2. Resultados e discussao

A figura 1 mostra as curvas de SAXS dos sistemas compostos por LPC em auséncia de
peptideo, normalizadas pela concentracao de LPC. Como podemos ver na figura, as curvas de
SAXS possuem um comportamento muito similar umas com as outras na regiao de médios e
grandes valores de q (ou seja, para valores de g > 0.04 A™"). No entanto, devemos perceber,
que estas curvas de SAXS possuem uma pequena diferenca na regiao de pequenos valores de
q ( < 0.04 A™"). Este fato se deve ao aparecimento de uma funcdo de interferéncia entre as
micelas, devido ao aumento da concentracao para 120 mM. Mesmo as micelas sendo
eletricamente neutras, um aumento de concentracao pode gerar o aparecimento da funcao
de interferéncia, devido ao volume excluido. As micelas comecam a sentir a presenca uma
das outras.
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Figura 1 - Curvas de SAXS de micelas de LPC (20, 60 e 120 mM) em solucao, normalizadas
pela concentracao micelar.

Como mencionamos anteriormente, as curvas de SAXS da figura 1 indicam que a
micela de LPC nao é alterada pela concentracao de surfactante. Assim, podemos ajustar os
fatores de forma de uma destas curvas de SAXS e impor estes mesmos parametros estruturais
para as demais curvas. Neste caso, utilizaremos o ajuste Global, através de um programa
desenvolvido pelo grupo de pesquisa liderado pelo prof. Paolo Mariani da Universita
Politecniche delle Marche, Ancona, Italia. Este programa é capaz de analisar diversas curvas
de SAXS ao mesmo tempo, possibilitando inclusive a unido de diferentes parametros de
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ajustes de diferentes curvas experimentais, este procedimento garante a unicidade da
solucao final. No entanto, antes de iniciarmos a analise dessas curvas de SAXS, faremos uma
discussao acerca das curvas de SAXS. A analise destas curvas encontra-se atualmente em
andamento e sera melhor discutida em um relatorio posterior.

A Figura 2 mostra as curvas de espalhamento dos sistemas compostos por
Lisofosfatidilcolina (LPC) em trés diferentes concentracoes (20, 60 e 120 mM) em auséncia e
presenca de 2 mM de peptideo. E interessante perceber que alterando a concentracdo do
surfactante e mantendo a concentracao do peptidio constante, estamos, na verdade,
alterando a razao molar LPC:Peptideo. Assim, os graficos abaixo estdo organizados em
funcao da razao molar da LPC com o peptideo, sendo que para 120, 60 e 20 mM temos razoes
molares iguais a 0.017, 0.034 e 0.100, respectivamente. Em primeiro lugar, antes de
investigar a influéncia do peptideo na estrutura das micelas zwiterionicas, iremos investigar
o efeito da concentracao de surfactante na estrutura das micelas. Deste modo a Figura 2
mostra as curvas de SAXS dos sistemas compostos por LPC a 20, 60 e 120 mM de surfactante,
normalizadas pela concentracao do mesmo.

Ainda na figura 2, podemos perceber que a presenca do peptideo induz um
deslocamento das curvas de SAXS, independente da concentracao micelar, para a regiao de
altos valores de q. Este fato sugere que a presenca do peptideo, de alguma maneira, induz
uma diminuicao do tamanho da micela (indicado pelo deslocamento para maiores valores de
q). Além do mais, a presenca de tal peptideo induz o aparecimento de uma funcao de
interferéncia (ou seja, a presenca do peptideo induz o aparecimento de um pico na regiao de
q o 0.025 A" ) entre micelas. Tal funcdo provavelmente é oriunda de um desbalanco de
cargas na superficie micelar.
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Figura 2 - Curvas de SAXS dos sistemas compostos por LPC em auséncia e presenca de
peptideos.
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Dando continuidade a nossas analises, escolhemos um sistema para melhor
exemplificar o efeito da presenca do peptideo em micelas zwiterionicas de LPC. Neste
contexto, a figura 3 mostra as curvas de SAXS do sistema composto por 20 mM de LPC em
presenca de 2 mM do peptideo, juntamente com os ajustes respectivos, sendo que tanto as
micelas de LPC quanto as micelas mistas de LPC/peptideo sao analisadas dentro do modelo
de elipsoide prolato.
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Figura 3 - Curvas de SAXS dos sistemas compostos por 20 mM de LPC em auséncia (circulos
pretos) e presenca (quadrados vermelhos) do peptideo, juntamente com os respectivos
melhores ajustes através do modelo de elipsdide prolato.

Dentro deste modelo de analise, os parametros de ajuste sao: o raio parafinico, Rpar,
a anisometria (razao axial) e a densidade eletronica da cabeca polar, opol, assim como sua
espessura, o. Com esta analise, evidenciamos que existe uma diminuicdo do Rpar de 18,5 A
(em auséncia de peptideo) para cerca de 15.0 A em presenca do mesmo. Evidenciamos
também um pequeno aumento na anisometria, de 1.7 para 2.0 assim como um aumento da
espessura da cabeca polar, de 7.8 para 11.8 A. Estas analises indicam que o peptideo deve se
localizar, preferencialmente, na interface polar/apolar da micela de modo a alterar a
distribuicao de cargas na superficie da mesma. Além dos parametros estruturais mencionados
aqui, a presenca do peptideo induz o aparecimento de uma funcao de interferéncia. Nossa
analise indica que devem existir cerca de 5 a 6 cargas na superficie micelar. Atualmente
estamos dando continuidade a estas analises.
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3. Conclusoes

Neste trabalho estudamos a interacao de peptidio com micelas zwiteridnicas de LPC.
Evidenciamos que o peptideo deve localizar-se, preferencialmente, na regiao hidrofilica da
micela de LPC, alterando assim sua distribuicao de cargas que por fim gera o aparecimento
de uma funcao de interferéncia. Além do mais a presenca de tal peptideo induz uma
diminuicdo do tamanho da micela, provavelmente alterando de certa forma o
empacotamento do surfactantes zwiterionicos. Este trabalho encontra-se em
desenvolvimento e sera, assim que possivel, enviado para publicacdo em uma revista
internacional com arbitragem.
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Apéndice 5

Caracterizacion por SAXS de la morfologia de nanoparticulas bifasicas en solucion

L.J. Giovanetti?, J. M. Ramallo Lopez?, F.G. Requejo?, E.V. Shevchenko® and A.F.
Craievich®
9Departamento de Fisica, Facultad de Ciencias Exactas UNLP.
INIFTA, Facultad de Ciencias Exactas UNLP.
bl awrence Berkeley National Laboratory-Berkeley CA United States of America
‘Institute of Physics, University of Sao Paulo, CEP 05508-900 Sao Paulo, SP, Brazil.

1. Introducéao

Estudamos diversas solucdes diluidas de nanoparticulas metalicas estabilizadas com
hexadecylamina, adamantane acido carboxilico, imersas em matriz liquida (tolueno) e uma
delas em estado seco (apds evaporacao do solvente). O objetivo foi determinar as
caracteristicas morfologicas em escala nanométrica, visando em particular determinar o
tamanho e também o grau de agregacao de agregacao dasnanoparticulas. Este estudo esta
relacionado com linha em andamento que visa a caracterizacao de nanoparticulas metalicas
em solucdao e depositadas em substratos solidos, de interesse em catalysis e outras
aplicacoes [1, 2].

Os sistemas estudados por SAXS utilizando o aparelho NanoStar sao os seguintes:
i) Solucao diluida de nanoparticulas de Au.

ii) Solucao diluida de nanoparticulas de CoPt3/Au (l), composta por uma mistura de
nanoparticulas de CoPt3 e de Au.

iii)Solucao diluida de nanoparticulas de CoPt3/Au (ll), composta por uma mistura de
nanoparticulas de CoPt3 e de Au, preparadas em condicdes quimicas diferentes as da
amostra CoPt3/Au(l).

iv)P6 formado por nanoparticulas de CoPt3 (em estado seco, apds evaporacao do
tolueno).

2. Resultados e Discussao

Apresentaremos a seguir os resultados experimentais das experiéncias de SAXS das quatro
amostras estudadas. Fizemos uma analise preliminar dos resultados experimentais
considerando a hipdotese mais simples, segundo a qual as nanoparticulas basicas sao
considerados esféricas e monodispersas. A forma esférica foi estabelecida a partir de
observacoes de imagens de microscopia eletronica de transmissao em amostras secas. Uma
analise mais completa dos resultados de SAXS devera levar em conta o efeito da distribuicao
de tamanhos das nanoparticulas.

(i) Solucdo diluida de nanoparticulas de Au. A curva experimental de SAXS das
nanoparticulas de Au é apresentada na Fig. 1. Percebe-se que a curva decresce
monotonamente com o aumento de q. Na mesma figura é representada a curva de
intensidade fitada com GNOM[3] de SAXS correspondente a um conjunto de esferas com
<R>=3,Tnmy .
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Fig. 1 - Curva experimental de SAXS e curva fitada supondo um sistema de esferas
monodisperso com R=3,1nm.

(ii) Solucéo diluida de nanoparticulas de CoPt3/Au (I). A curva de SAXS correspondente a
amostra CoPt3/Au(l) composta por uma mistura de nanoparticulas de CoPt3 e de Au em
estado de solucao diluida em tolueno, é apresentada na Fig. 2. Percebe-se na curva
experimental uma oscilacao a angulos baixos que atribuimos ao fator de estrutura das
nanoparticulas basicas formando clusters de CoPt3/Au com conformacao dimérica.

Calculamos a curva de intensidade de SAXS supondo a presenca de dimeros idénticos.
Consideramos que a densidade eletronica média de ambos os tipos de nanoparticulas (CoPt3
e Au) é similar. O modelo utilizado foi o de dimeros compostos por monéomero de raio
idéntico R a uma distancia Unica d entre eles. A curva de intensidade de SAXS mostrada na
figura corresponde a um conjunto diluido de dimeros formado por nanoparticulas de raio
R=5,2nm separadas por uma distancia d=15,0nm.

—— Dimer (Model)
L o Exp.

Intensity (a. u.)

0.00 0.08 0.10

Fig. 2 - Curva experimental de SAXS e curva fitada supondo um sistema de de
monodisperso de “dumbells” ou dimeros de nanoparticulas esféricas com R=5,2nm
separados por uma distancia d=15,0nm.

(iii) Solucédo diluida de nanoparticulas de CoPt3/Au (ll). A curva experimental de SAXS
correspondente a amostra CoPt3/Au(ll) € mostrada na Fig. 3. Visualmente percebe-se que
esta curva possui caracteristicas diferentes das correspondentes a amostra CoPt3/Au(l).
Fizemos um calculo da curva de intensidade de SAXS assumindo, neste caso, um modelo de
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clusters maiores que o dimérico, formado por uma mistura de trimeros e tetrameros. A curva
calculada que é mostrada na Fig. 3 corresponde ao melhor fitting que obtivemos para uma
mistura de 40% de trimeros e 60% de tetrameros, formados por nanoparticulas esféricas de
CoPt3 e de Au de raio equivalente, R=4,3nm, com distancia entre elas d=140nm.

Cluster (model)

o Exp

Intensity (a. u.)

0.00 0.05 0.10
q (1/A)

Fig. 3 - Curva experimental de SAXS e curva fitada correspondente a amostra
CoPt3/AU(Il) supondo uma mistura de trimeros e tetrdmeros compostos por nanoparticulas
esféricas de CoPt3 e de Au, de raio R=4,3nm separados por uma unica distancia d=14,0nm.

(iv) P6 formado por nanoparticulas de CoPt3. A curva experimental obtida para o
sistema de nanoparticulas de CoPt3 em estado seco (apos evaporacao do tolueno) esta
representada na Fig. 4. Percebe-se na curva um conjunto de picos de Bragg associados a uma
estrutura cristalina cubica, com rede fcc. A pesar de um certo “overlapping” entre varias
das reflexoes de Bragg, o diagrama de difracao pode ser indexado de acordo ao mostrado na
Fig. 4. O parametro de rede que determinamos é a=16,5nm. Isso implica que a distancia
entre nanoparticulas primeiras vizinhas (d=a.2'%/2) resulta d=11,7nm. Um estudo adicional
mais preciso sera feito mediante um Unico fitting do diagrama de difracao total.

Tabela 1 - Resumo dos resultados obtidos.

Am. o _ R d
Composicao Estado Conformacao
# (nm) (nm)
(i) Au Solucao diluida Mondmeros 3,1 | -----
(i) CoPt3+Au Solucao diluida Dimeros 5,2 15,0

(iii) CoPt3+Au Solucao diluida | 40% tri + 60% tetram 4,3 14,0

(iv) CoPt3 Po Policristal 11,67
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Intensity (a. u.)
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Fig. 4 - Curva de difracao a baixos angulos referentes a um conjunto de nanoparticulas de
CoPt3 em estado seco. As posicoes dos picos de Bragg de baixos indices de Miller,
correspondentes a unma rede cristalografica fcc, sao indicadas na figura. O valor calculado
do parametro da célula cubica é a=16.5 nm.

3. Conclusoes

0 estudo de SAXS realizado permitiu determinar o tamanho de nanoparticulas em solucoes
diluidas e em forma de pd, e caracterizar diferentes tipos de estado de agregacao.
Estabelecemos que os sistemas estudados em solucao diluida, dependendo do tipo e das
condicdes fisico-quimicas de preparacao, estao compostos por nanoparticulas isoladas ou
monomeéricas, ou por nanoclusters, (dimeros, ou trimeros + tetrameros). Apos evaporacao do
solvente, nanoparticulas de CoPt3 formam agregados de estrutura cristalina com rede
cristalografica fcc. O conjunto de informacao derivada do presente estudo esta resumido na
Tabela 1.
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Apéndice 6

Investigacao das propriedades morfoldgicas e estruturais de nanoparticulas de cobalto
produzidas pelo método de agregacao gasosa
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1. Introducéao e descricao do sistema de producao de amostras

Ao longo dos Ultimos anos iniciou-se um projeto no Laboratério de Materiais Magnéticos
(LMM) com o intuito de produzir e caracterizar nanoparticulas (NPs) compostas de diferentes
materiais [1,2]. As NPs sao produzidas pelo método de agregacao gasosa que consiste em
uma adaptacao de um sistema de “magnetron sputtering” para comportar uma camara de
alta pressao sobre um dos canhdes do sistema.

Possuimos no LMM um “magnetron sputtering” comercial (AJA International) de quatro
canhdes que opera em alto vacuo. Utilizamos fontes DC para metais e de radio freqiiéncia
para isolantes.

A adaptacao desse sistema consiste em uma camara de condensacdo (CC) de 10 cm de
diametro por 15 cm de comprimento fixado em um dos canhdes do sistema (figura 1). Esta
camara é completamente selada, exceto por uma abertura na sua extremidade. Na sua parte
inferior, perto do alvo, insere-se um fluxo da ordem de 80 sccm de Ar que segue uma
trajetoria lamelar em direcao a abertura guiada pela diferenca de pressao resultante do
bombeamento das bombas de vacuo. A pressao dentro da CC é da ordem de 1 Torr e a
pressao fora dela da ordem de 5 mTorr (pressao usual de trabalho de um sistema de
“sputtering”).

High pressure Ar region

Argon_,_ . — . Z

Substrate

Injection . 3 °.%" *® g0 O
. .l.-.-.o. ..;... :;.. .. ()
-AV—> 10 em ¢ .':'-'.-o.'o..'..... m:c‘.
'...”...' ‘e 0-..' ..' o .. L] Substrate
. -r' _...?.. e® ...... holder
T I

> Nanoparticles

1-5cm

Insulating material Sputtering Target

Figura 1: esquema da adaptacao em um dos canhdes do "sputtering” para comportar a
camara de agregacao gasosa.

O Ar inserido no sistema tem trés funcoes. Primeiramente, ele é responsavel por remover
o vapor atomico do alvo do “sputtering” através de uma diferenca de potencial aplicada
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entre o alvo e uma capa metalica que o contorna. Em segundo lugar, ele termaliza este
vapor ainda nas regides iniciais da camara. Finalmente, devido a diferenca de pressao dentro
e fora da CC, o Ar também é capaz de carregar o vapor atomico ao longo da camara em
direcao a abertura. Durante esta trajetoria, os atomos condensam em NPs através de
colisdes com outros atomos. Fixando os substratos a alguns centimetros da saida da CC é
possivel entao coletar estas nanoparticulas que chegam na forma de um feixe colimado de
material.

Apenas um dos quatro canhoes do “sputtering” é utilizado para produzir as NPs. Os outros
trés podem ser utilizados para co-depositar outros materiais de interesse a fim de incrustar
as particulas em uma matriz. Devido ao vasto nUmero de materiais que pode ser usado em
um sistema de “sputtering”, a combinacao NP-matriz é extremamente vasta. Atualmente, ja
utilizamos Co, Cu, Au, Ag e SmCo como material para as NPs e Al, Cu, Cr, Nb, Au, Ag, NiO,
SiO2 e Si3N4 como matrizes. A escolha da matriz, tanto quanto a escolha do substrato,
dependem da analise de interesse. A influéncia da matriz nas propriedades das NPs também
tem que ser considerada.

2. Utilizacao do espalhamento de raios X a baixo angulo (SAXS)

As informacoes que podem ser obtidas utilizando SAXS para analisar sistemas
compostos de esferas sao amplamente conhecidas [3]. A habilidade de incrustar as NPs em
matrizes torna SAXS uma técnica interessante para analisar a morfologia e as propriedades
eletronicas das particulas.

Além disso, ja foi observada por microscopia eletronica, a agregacao entre as NPs. Nao
sabemos ao certo se esta ocorre durante o processo de agregacao, dentro da CC, ou ja no
substrato. Esta questao também pode ser investigada utilizando SAXS. As estruturas formadas
podem ser interpretadas como objetos de dimensao fractal [4].

3. Preparacao das amostras e procedimento experimental

A escolha conveniente da matriz a ser utilizada foi demorada. As condicoes necessarias
sao que esta nado interaja com as NPs e que suas taxas de deposicao sejam maiores que a do
feixe de particulas a fim de diluir os objetos. Tentativas foram feitas com Cu (ndao é
transparente ao feixe de raios X) e Si3N4 (baixissima taxa de deposicao). Eventualmente, o
elemento escolhido foi Al que, na espessura depositada, é transparente ao feixe e mesmo
assim possui taxa alta o suficiente (por ser metalico). O substrato escolhido foi o Kapton.

Para estas medidas, o elemento escolhido para as NPs foi o Co. As amostras foram
produzidas co-depositando NPs de Co com Al. O fluxo utilizado foi de 80 sccm e as poténcias
aplicadas foram de 30 W para o Co e 250 para o Al. Este, por ser uma deposicao usual de
“sputtering” é consideravelmente homogéneo ao longo do substrato. As NPs, no entanto,
consistem em um feixe colimado de alguns mm. Assim, para um substrato de
aproximadamente 15x15 mm? a concentracdo atdmica relativa de NPs na matriz varia de
alguns por cento até aproximadamente 50 % seguindo uma distribuicao Gaussiana. O tempo
de deposicao foi de 30 minutos o que resultou em ~270 nm de Al e 108 nm de espessura
efetiva de Co no maximo da distribuicdo de material. Uma amostra de controle, contendo
apenas o substrato e a matriz de Al na mesma espessura, também foi produzida para futura
subtracao da curva de espalhamento. Em ambas as amostras, uma cobertura de 4 nm de
Si3N4 foi depositada a fim de proteger a amostra contra oxidacao.
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Curvas de SAXS foram obtidas em diferentes regides da amostra (e na amostra de
controle) utilizando o equipamento NanoStar da Bruker. As condicoes de medida foram 30 kV
e 40 mA para o filamento (Cu Ka, A=1.540 nm). O tempo de coleta foi de 4 horas em um
detector bi-dimensional. As curvas foram posteriormente integradas e calculadas em termos
do nimero de onda. Finalmente, a curva de espalhamento da amostra de controle foi
subtraida de tal forma a obtermos apenas o espalhamento resultante das NPs.

4. Resultados e discussao

A figura 2 ilustra as curvas de espalhamento obtidas para as diferentes posicées no
substrato. Algumas conclusdes podem ser imediatamente obtidas. Em primeiro lugar, nota-se
que a intensidade do espalhamento é de fato proporcional a quantidade de particulas. Em
segundo lugar, nota-se que mesmo nas regides mais afastadas do centro da deposicao (curvas
E e F), ainda ha espalhamento mostrando que também ha NPs nesta regiao, mesmo que em
quantidades baixas.

I(q) (u.a.)

L e usaail

0,00 0,05 0,10 , 015 0,20 0,25
qa(A’)

Figura 2: curvas de espalhamento obtidas em diferentes regides da amostra. A figura
interna diz respeito a concentracao de NPs em funcao da posicao no substrato. As cores das
letras correspondem a curva correspondente.

Analisando a forma da curva é possivel notar que a inclinacao do espalhamento nao é
constante variando com q. Isso significa que os objetos espalhadores nao sao esferas
isoladas, mas sim objetos agregados. Isto € um indicio de que ha a aglomeracao entre NPs
como ja previamente mencionado. Finalmente, é possivel observar que o aspecto geral das
curvas € diferente nos diferentes pontos. Isso significa que a forma como as particulas estao
distribuidas e/ou ligadas é diferente nas diferentes regidoes do substrato.
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Analises classicas de SAXS, usando o GNOM demonstraram que os arranjos
nanoparticulados habituais como distribuicao de nanoparticulas esféricas mono ou
polidispersas isoladas, nao sao capazes de descrever os resultados experimentais acima.
Considerando as particularidades do método de preparacao das amostras, estamos
considerando a necessidade de utilizar uma abordagem onde as nanoparticulas possuam uma
estruturam interna, provavelmente de carater fractal [4].

Uma analise mais aprofundada destes dados envolvera o uso de simulacoes especificas das
equacoes do espalhamento. Tal ainda esta em desenvolvimento.

3. Conclusoes

Este trabalho descreveu a aplicacdo da técnica de espalhamento de raios X a baixos
angulos para estudar a morfologia de sistemas nanoparticulados produzidos através da
técnica de agregacao gasosa.

Através de uma analise inicial foi possivel concluir que ha diferencas marcantes nas curvas
de espalhamento para as diferentes concentracoes relativas de NPs na matriz de Al. Isso é
um forte indicio de que a forma como estes objetos estao agregados deva ser complexa
variando ao longo do substrato.
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Apéndice 7

Transicao de fase em membranas de lipidio
E. A. Oliveira (IFUSP),B.B. Gerbelli (IFUSP), R.N. Bicev (IFUSP))

Resumo

O objetivo desse estudo consiste na preparacao e caracterizacao de complexos de lipidios
e DNA para estudar a organizacao supramolecular formada pelo encapsulamento da
biomolécula no sistema hospedeiro, e sobretudo os efeitos de confinamento. Os resultados
obtidos nesses ensaios sao essenciais para a preparacao dos complexos e para comparacao da
organizacao do DNA em solucao e no

complexo. Neste relatorio sao apresentados os resultados de experimentos de raio X,
revelaram a presenca de dois tipos de simetria: retangular centrada e hexagonal. As
simetrias retangular centrada e hexagonal foram identificadas por meio da indexacao de
alguns picos do espectro a esses respectivos tipos de rede. Sao apresentados também os
resultados obtidos nas observacoes em microscopia de luz polarizada e de fluorescéncia.

Introducao

A preparacao de sistemas lamelares incorporando biomoléculas oferece uma grande
oportunidade de preparar sistema supramolecular que podem ser usados como sistema
modelo para a compreensao de processos biologicos e também para estudos mais
fundamentais de sistemas confinados. A etapa inicial desse estudo consistiu em caracterizar
os sistema individualmente, ou seja a fase lamelar e a solucao da biomolécula que se
pretende incorporar, que nesse estudo serao utilizados fragmentos de DNA de 150 pares de
base(50nm) que com esse comprimento a persisténcia da cadeia nos permite encara-los
como bastoes rigidos, e assim pode se calcular a distancia média entre os fragmentos de
DNA,. Esses resultados sao fundamentais para a preparacao dos complexos, e para a
compreensao dos arranjos que surgem em funcao do confinamento imposto pelas bicamadas
aos bastoes de DNA. Ambos os sistemas sao considerados cristais liquidos liotropicos, pois as
transicoes de fase ocorrem por variacao da concentracao (de lipidio ou DNA), e apresentam
propriedades anisotropicas.

Os resultados apresentados a seguir consistem na determinacao dos parametros
microscopicos que caracterizam os arranjos microscopicos, ou seja, a partir da identificacao
do tipo de simetria, € possivel propor um modelo geométrico da célula unitaria. Os modelos
para cada estrutura sao esquematizados na figura 1.
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Fig. 1: Representagdes esquematicas do modelo geométrico de cada célula unitaria (da esquerda
para a direita: retangular centrada e hexagonal). D é a distancia de repeticdo lamelar, a é a

distancia entre bastdes de DNA dentro de uma mesma camada de agua, P pya € 0 didmetro dos
cilindros de DNA e &,, € a espessura da bicamada lipidica.

A partir de consideracoes geométricas feitas sobre esses modelos, foram determinadas
expressoes para as fracoes volumétricas de cada componente do sistema (tabela 1).

Retangular
Centrada Hexagonal
nd i\DN 7[\/3_@ 2ADN
(PDNA 4Da 8D*
o, o,
P D D
Ow 1- (¢m + ¢ADN ) 1- (¢m + ¢ADN )

Tabela. 1 : Expressoes para calculo das fracoes volumétricas de cada componente do
sistema obtidas a partir de consideracoes geométricas feitas sobre os modelos exibidos na
figura 1.

Métodos e Materiais

O estabelecimento de um protocolo para a preparacao dos complexos constitui de grande
importancia para o projeto, pois inicialmente foram feitas amostras preparadas com lipideo,
fragmentos de DNA e agua. As fases lamelares sao preparadas com lecitina de soja, (Avanti-
polar), que misturamos com simulsol (para dar maior flexibilidade a membrana) numa
proporcao de 70% e 30%, respectivamente. A mistura € solubilizada em ciclo-hexano e
liofilizada. Esse material depois de seco, € entao utilizado na preparacao das amostras. Os
fragmentos de DNA utilizados nesse trabalho sao adquiridos da Sigma, extraido de timus de
boi, e submetido a sonicacao para quebra da molécula em fragmentos menores. Para as
observacoes em microscopia de fluorescéncia, o DNA é marcado com uma prova
fluorescente, YOYO (Molecular Probes). As amostras sao preparadas através do
estabelecimento das fracdes volumétricas pré-determinada para cada amostra e essas
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passam por processos de centrifugacao durante aproximadamente 3 a 4 vezes por semana em
média, durante 2 meses e mantidas a temperatura de 20° a 25°. Ao fim do processo notamos
que algumas amostras nao se apresentava homogéneas, isto €, nao se solubilizavam, pois
havia ocorrido contaminacao bacteriana. E a partir disso teriamos que mudar o protocolo de
preparacao dessas amostras, com parceria do aluno de doutorado Emerson da Silva que esta
desenvolvendo parte do seu projeto em uma instituicao parceira (CRPP-Franca) estabeleceu-
se um novo protocolo de preparacao. As mudancas significativas foram de armazenar as
amostras em temperaturas mais baixas em torno de 0° e notou-se que o tempo para o
equilibrio entrépico das amostras diminui para duas semanas em média. As amostras foram
preparadas a partir do calculo das consideracoes geométricas apresentadas na tabela 1.

Nome fracao volumétrica

{Pona @ up P water
E1 0,025 0,688 0,287
E2 0,230 0,532 0,239
E3 0,079 0,538 0,383
E4 0,084 0,755 0,161
E5 0,084 0,556 0,360
E6 0,124 0,843 0,033
E7 0,125 0,679 0,196
E8 0,052 0,440 0,510
E9 0,060 0,500 0,440
E10 0,144 0,728 0,128
E11 0,145 0,731 0,124

Tabela 2. Amostras preparadas com suas respectivas fracoes volumétricas de DNA, lipideo
e agua.

A seguir o diagrama ternario das amostras preparadas esta apresentado.
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Figura 2: Diagrama ternario das amostras preparadas. Nos eixos, estao representadas as
fracoes volumétricas de cada componente. a linha roxa representa onde se espera uma
estrutura hexagonal. Os pontos que estdao circulados correspondem a composicao das
amostras que nao apresentaram equilibrio entréopico (coexisténcia de fases) e por isso foram
descartadas.

Resultados

a) Estrutura Retangular centrado

Quando falamos em simetria hexagonal ou retangular centrada ou hexagonal, estamos
falando de uma fase bi-dimensional de DNA (no plano xy) intercalada na estrutura lamelar de
membranas. Ao longo do eixo z, esses fragmentos formam uma fase colunar. De acordo com
a figura 1, para uma estrutura retangular centrada, espera-se que a o parametro “b”
corresponda ao dobro da periodicidade lamelar D. A determinacao desses parametros é feita
pela indexacao dos picos de de raios X, de acordo com a seguinte equacao:

|2 2

_ —no
Oy = a2+b2’ | +k =n° par ’ 1)

onde o parametro “a” corresponde ao espacamento entre os bastdées de DNA no interior
da camada aquosa. Podemos distinguir trés situacoes diferentes, dependendo da hidratacao
da bicamada, ou seja, do grau de confinamento imposto aos bastées de DNA na camada
aquosa. Essas situacoes sao ilustradas na figura 3.
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d

b<a

Figura 3: Da esquerda para a direita, temos um sistema retangular centrado com o
parametro b>a, na segunda figura temos a célula unitaria formando um hexagono de lado

[{ P })

a” e a terceira situacao onde a>b.

Para cada amostra foi feito uma exposicao de raio X (SAXS), com o objetivo de estabelecer
a estrutura do complexo.

Figura 4: Difratogramas das amostras E1 e E8 onde observa-se a presenca de picos de
diversas ordens e um certo grau de ordenamento de ordenamento da fase lamelar ilustrado
pelo espalhamento mais intenso em uma dada direcao.
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Figura 5: Exemplos de espectros e esquemas de organizacao das simetrias encontradas. No
espectro referente a simetria retangular centrada, os nUumeros entre parénteses indicam os
planos cristalograficos correspondentes aos picos.

O conjunto de picos de espalhamento observados para as amostras E1 e E8 pode ser
indexado para uma estrutura retangular centrada, com b>a. A amostra E; visualmente
apresentava uma coexisténcia de duas fases, com uma fase menos densa, € menos
fluorescente e outra mais densa e mais fluorescente. Tentamos retirar do tubo
separadamente cada uma das fases para o estudo estrutural. Na figura 6 € apresentado o
difratograma correspondente a uma das fases presentes na amostra E1.

e A E’1_Setembro_2009

1000 4

100 4

Intensidade(u.a)

Figura 6: Espectro da amostra E'1 com seu difratograma e os picos referentes a ele,
apresentando uma periodicidade lamelar de 7,2nm.
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Notemos que para esta fase temos uma estrutura tipica de uma fase lamelar, onde o vetor
de onda tem uma razao de q:1:2:3, porém para termos certeza que se apresentam uma fase
lamelar sem um pico particular que possa ser atribuida a presenca de DNA. Foram feitas
também observacoes em microscopia de polarizacao e fluorescéncia (figura 7) que
confirmam a textura de uma fase lamelar e uma fluorescéncia uniforme, indicando a
presenca de DNA. Assim podemos supor que nessa fase, o DNA esta presente, sem um tipo de
organizacao bem definida, isto € sem ordem orientacional ou posicional.

Figura 7: (a) Imagens de microscopia de luz polarizada evidenciando uma textura
birrefringente caracteristica de uma fase lamelar. (b) Mesma regiao observada em
microscopia de fluorescéncia, a distribuicao homogénea dos fragmentos de DNA no seio
da fase hospedeira.

A partir da combinacao dessas técnicas pudemos concluir que a amostra E1 apresentava
uma coexisténcia de duas fases lamelares contendo DNA, uma com periodicidade igual a 6,9
nm, com DNA intercalado em uma estrutura retangular centrada, com correlacao de posicao
intercamada. A segunda fase presente na mesma amostra seria uma fase lamelar, mais
hidratada, com periodicidade igual a 7,2 nm com DNA porém nao organizado, ou em uma
fase isotropica. uma isotropica. E a E8 uma fase retangular centrada com os parametros b>a.

b) Hexagonal

Agora iremos estudar a estrutura hexagonal, que constitui um caso particular de uma
estrutura retangular centrada. Para essa estrutura espera-se que a o parametro “a” que
esteja relacionado com a periodicidade lamelar D; a=2D//3. Assim, os picos de

espalhamento devem ser indexados da seguinte forma:

A (2)
=—— 17 +k? =Kkl
ql,k «/§a
lLk=+142....

Onde espera-se encontrar q:1: /3:2: /7:3, segue abaixo um exemplo de amostra que
apresentou tal estrutura.
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Figura 8: Exemplos de espectros e esquemas de organizacao das simetrias encontradas. No
espectro referente a simetria retangular centrada, os nUmeros entre parénteses indicam os
planos cristalograficos correspondentes aos picos na simetria hexagonal os valores indicam a
posicao relativa a qo. A amostra E3 indexada com uma estrutura hexagonal com parametro

a=6,9nm.

Os resultados obtidos nos experimentos de raios X sao confrotados com observacoes
em microscopia de luz polarizada e de fluorescéncia (no caso do DNA marcado com prova
fluorescente). Na figura 8(a), pode observar que a amostra apresenta textura caracteristica
de uma fase lamelar planar, e na figura 8(b), a homogeneidade da amostra representa que o
DNA esta distribuido uniformemente na amostra. Isso confirma que de fato, temos uma
estrutura lamelar, com o DNA intercalado entre as bicamadas formando uma estrutura

E3_Setembro_2009

Intensidade(u.a)

q(nm™)

hexagonal, com correlacao de posicao intercamada.

(a)

Figura 9: Imagens de microscopia de luz polarizada e de fluorescéncia. O padrao
cadtico birrefringente indica a textura de uma fase lamelar planar enquanto a
uniformidade de fluorescéncia, a distribuicio homogénea dos fragmentos de DNA no
seio da fase hospedeira.

(b)




51

Notamos que muitas amostras ao verificarmos as fracdes volumétricas a partir dos
parametros obtidos através dos espectros de raio-X mostraram-se diferentes do que aqueles
que foram originalmente calculados.

* Smostras calculas
Linha estrutura hexagonal
—bd— Amostras obtidas

Figura 11: Diagrama ternario das amostras preparadas e obtidas. Nos eixos, estao
representadas as fracoes volumétricas de cada componente. a linha roxa representa onde se
espera uma estrutura hexagonal, os pontos pretos sao as amostras com suas respectivas
fracoes volumétricas calculadas, e os pontos verdes sao de acordo com os parametros
obtidos através dos espectros de raio-X.

Isso indica que o equilibrio termodinamico levou a uma estrutura diferente daquela
esperada na formulacao. Esse ponto sera investigado no futuro e para isso sera necessario a
preparacao de uma série de amostras explorando regides do diagrama de fases.

Conclusdes e Perspectivas

Os resultados apresentados neste relatério mostram o progresso na implementacao de um
protocolo de preparacao das amostras ternarias e que a partir de uma formulacao esperada,
observamos uma evolucdao para uma determinada organizacao dos fragmentos de DNA
incorporadas as fases lamelares, que pode levar a diferentes estruturas, desde um sistema
com coexisténcia de fases até um estrutura altamente organizada, com estrutura com ordem
hexagonal 2D.

A combinacao das técnicas de espalhamento de raios X com técnicas de microscopia
permite identificar bem a estrutura lamelar e a presenca de DNA. Os experimentos de
espalhamento de raios X realizados no Nanostar permitiram a identificacao de pelo menos 3
tipos diferentes de organizacao do DNA intercalados na fase lamelar e agora podemos tentar
explorar uma linha no diagrama de fases que nos permita acompanhar a transicao de fase de
uma organizacao para outra.

Estda em andamento a implementacao de um dispositivo de umidade controlada que nos
permitira, a partir de uma Unica amostra, variar o grau de hidratacao e acompanhar as
mudancas estruturais. Para isso aguardamos ainda um gonidOmetro, que permitira a
realizacao dos experimentos em filmes suportados, em geometria de incidéncia rasante.
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Outro aspecto relevante das atividades desenvolvidas até o momento, é a formacao de
pessoal. Todas as atividades descritas nesse relatorio foram desenvolvidas por duas alunas
em projeto de iniciacao cientifica, que foram treinadas para trabalhar com o equipamento e
estao desenvolvendo acessorios para os experimentos de GISAXS.
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Apéndice 8

Estudo de emulsdes dermatolégicas por raios X de baixo e alto angulo
Erika Cristina Vargas de Oliveira®, Pedro Alves da Rocha Filho® e Lia Queiroz do Amaral®
®Faculdade de Ciéncias Farmacéuticas de Ribeirao Preto da USP, SP, Brasil
P|nstituto de Fisica da USP, Sao Paulo, SP, Brasil

1. Introducéao

Emulsao € a mistura de dois liquidos imisciveis onde um liquido esta disperso em outro na
forma de pequenos globulos. Esta é possivel devido a acao do emulsificante, um tensoativo,
que forma um filme com propriedades eletrostaticas ao redor dos globulos do liquido
disperso impedindo que eles coalescam e se separem do dispersante [1]. Quando o liquido
disperso (fase interna) € um o6leo e o liquido dispersante (fase externa) € a agua, a emulsao é
classificada como O/A e no caso inverso como A/O. As emulsdes mais adequadas para uso
cosmético sao as do tipo O/A por terem aspecto menos oleoso sendo, portanto mais
confortaveis. Também sao mais facilmente espalhadas e tém maior afinidade com as
camadas da pele.

Diversos estudos empregam a difracao de raios-X para caracterizacao, nao s6 de sistemas
agua / tensoativo [2] como também de emulsdes e micro emulsdes [3], inclusive estudos ja
efetuados por um dos autores [4]. Tal técnica tem se mostrado muito Util na elucidacao da
interacdo entre as porcbes parafinicas e aquosas em sistemas complexos submetidos a
variacao de temperatura, como as emulsoes. Por meio desta técnica é possivel verificar se os
globulos das mesmas sao estabilizados por filme monomolecular ou por estruturas lamelares,
determinar a distancia entre as lamelas e ainda, a disposicao das cadeias carbonicas destas.

Estruturas lamelares na fase gel consistem em bicamadas de moléculas do tensoativo
separadas por agua livre. Estas podem ser formadas em meio aquoso por uma gama de
agentes de superficie, como por exemplo os tensoativos nao ionicos derivados de alcoois ou
acidos graxos de cadeia longa, quando submetidos a condicdes especificas. Elas conferem a
emulsao propriedades como protecao de ativos incorporados, aumento do poder hidratante e
aumento da estabildiade fisico-quimica As cadeias carbonicas na bicamada estao agrupadas
em uma sub-célula hexagonal onde as cadeias estao ordenadas.

2. Amostras

Os tensoativos sao moléculas anfifilicas, que possuem uma parte com caracteristicas
hidrofilicas e outra com caracteristicas lipofilicas. Para quantificar a relacao existente entre
as porcoes hidrofilicas e lipofilicas, Griffin, em 1948, introduziu o conceito de EHL, que € o
valor numérico usado para expressar a hidrofilia e lipofilia [5]. Um tensoativo ou par de
tensoativos € usado para a determinacao do EHL da fase oleosa que corresponde ao EHL da
emulsdo. O EHL critico, € aquele onde ha maior estabilidade do sistema. Este valor numérico
pode ser determinado por meio de formulas que se aplicam muito bem a tensoativos nao
ionicos. Estes sao menos irritantes para a pele e apresentam menos incompatibilidades com
outros componentes da formulacao (6leos vegetais) além de provavelmente facilitarem a
formacao de estruturas lamelares anisotropicas. Sabe-se que a quantidade de agua presente
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na formulacao tem influéncia sobre a formacao e espessura das estruturas lamelares [3].
Pesquisou-se entao a influéncia da variacao quantitativa das fases aquosa e oleosa sobre as
estruturas lamelares.

Para a producao das amostras, foram adotados os valores de EHL 7 e 9, que correspondem
a diferentes proporcoes do par de tensoativos empregado, o PEG-80 Sorbitan Laurate /
Steareth-2. A composicao das amostras referentes ao trabalho de mestrado do primeiro
autor estao descritas na tabela 1. Os resultados dessas amostras constam de resumo
submetido em setembro de 2009 ao World Congress on Emulsion 2010, a realizar-se em Lyon,
Franca. Foi também medida outra amostra, designada N, cujos resultados constam de um
segundo resumo submetido ao mesmo congresso (vide informacdes adicionais no final deste
relatorio).

Tabela 1: Composicao das amostras analisadas para ambos os valores de EHL.

Composicao das amostras (% p/p)

Componentes
36 35 03
Oleos ,(andi-roba e 7.0 14.0 3,5

copaiba 2:1)

Manteiga de cacau 2,0 4,0 1,0
Manteiga de cupuacu 1,0 2,0 0,5
Tensoativos* 10,0 10,0 10,0
Agua purificada 80,0 70,0 85,0

* tensoativos: EHL = 7 PEG-80 Sorbitan Laurate (16,28%)/ Steareth-2. (83,72%); EHL = 9
PEG-80 Sorbitan Laurate (31,78%)/ Steareth-2. (68,22%)

3. Resultados e Discussao

As duas series de medidas, separadas por 2 meses, permitiram estudar o efeito do
envelhecimento das preparacoes. Todas as medidas foram efetuadas no Nanostar com 40
Kv/30mM, com amostras em capilar cilindrico de vidro com diametro interno de 1.5 mm. Foi
usado dodecyl sulfato de sodio em p6 como padrado para calibrar a distancia amostra - filme.
Medidas de alto e baixo angulo foram efetuadas na temperatura ambiente.

Alem disso foi feita uma medida a mais alta temperatura, com vedacao a fogo do capilar.
Foi confirmada alteracao no padrao de difracao, como esperado pelas alteracoes vistas na
amostra no microscopio optico, acima da temperatura de transicdo ordem-desordem das
cadeias carbonicas. Mas o foco do trabalho sdao as estruturas na temperatura ambiente, de
uso dermatolagico.
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Resultado obtidos com a amostra 36 sao vistos na figura 1A (baixo angulo) e 1B (alto
angulo). Em SAXS aparecem 4 ordens de picos lamelares, com pouca variacao em funcao do
envelhecimento da amostra : a intensidade dos picos diminui cerca de 20%, apesar da
intensidade na posicao do feixe direto ser um pouco maior, o que pode indicar um
deslocamento do zero, com pouca diferenca na posicao dos picos, conforme visto na tabela
2. A distancia de repeticio é da ordem de 200 A.

A literatura reporta [3] que em emulsdes a base de tensoativos nao-idnicos foram
observadas diferentes distancias interplanares de acordo com o conteido de agua do
sistema. Observou-se que o aumento da distancia era proporcional ao aumento da
quantidade de agua. variando de 77A a 357A para 28% e 90% de agua respectivamente.

O conteudo de agua das amostras analisadas nesta pesquisa variou entre 70 e 85%
(amostra 36 = 80%, amostra 35 = 70%, amostra 03 = 85%). As distancias interplanares
calculadas sao compativeis com os resultados obtidos em [3], porém, nao foi observada
grande diferenca entre as amostras com 70% e 85% de agua.

Observando as distancias interplanares entre TO e Tf nas amostras analisadas nesta
pesquisa ndo é observada grande variacao. Isto sugere que nao ocorreu a entrada de agua
entre as lamelas proposta pelos resultados de Eccleston [3].

(A)

Intensidade (un. arb.)
Intensidade (un. arb.)
g

Figura 1 - Amostra 36 EHL = 9 - SAXS(A) e WAXS(B)

Tabela 2 - Picos lamelares da amostra inicial TO e envelhecida Tf

Am36
SAXS
EHL9
) TO Tf
Picos
20 (°) d (A) 20 (°) d (A)
1 0,43 205,5 0,43 205,5
2 0,87 202,9 0,89 198,9
3 1,31 202,0 1,33 199,4
4 1,75 202,2 1,78 198,3
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Os resultados das medidas de alto angulo (WAXS) na mesma amostra, vistos na Figura 1B,
revelam um pico definido em torno de 4,1 A e outro mais largo em torno de 3,3 A,
correspondentes aos bem conhecidos picos de bicamadas lipidicas cujas cadeias carboénicas
estao organizadas na fase gel e a banda da agua [2]. O resultado se repete em todas as
amostras analisadas e nos dois tempos do teste.

Tabela 3 - Picos em alto angulo da amostra inicial TO e envelhecida Tf

Am36
WAXS
EHL9
pi TO Tf
icos
26 (°) d (A) 26 (°) d (&)
1 21,3 4.1 21,4 4,15
2 28,0 3,2 28,0 3,2

A literatura [3] de amostras preparadas com agua e surfactantes nao-i6nicos indicam que
amostras com conteldo de agua a partir de 47% apresentam em alto angulo um pico largo em
4,04 A, indicando a presenca de bicamadas lipidicas na fase gel organizadas em sub-células
hexagonais. Sistemas formados por agua e lipidios cujas cadeias estao organizadas como
cristais liquidos quando submetidos a medidas de difracdao de raios-X exibem pico largo na
regido de 4,5 A [2].

4. Conclusoes

As emulsdes dermatologicas estudadas apresentam estruturas lamelares em fase gel na
temperatura ambiente, que nao se alteram de forma marcante com envelhecimento de 2
meses. Este resultado é bastante positivo pois demonstra estabilidade do sistema. A agua
armazenada entre as bicamadas do tensoativo e sua permanéncia ao longo do tempo de
armazenamento garantem o potencial hidratante diferenciado que as emulsdées com
estruturas lamelares em fase gel apresentam em relacao as emulsées comuns.

Tendo em vista que as distancias interplanares calculadas mostraram que nao houve
aumento da agua interlamelar ao longo de dois meses, estao previstos estudos reologicos
para verificar mudancas na viscosidade do sistema. Um aumento na viscosidade da emulsao é
esperado quando ha aumento da agua interlamelar e pode representar maior estabilidade.
Entretanto, uma grande variacdo da consisténcia pode acarretar em problemas
farmacotécnicos como de escoamento do produto.
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Apéndice 9

Estudo das propriedades estruturais de filmes de elastomeros derivados de celulose
(HDI/APC).

C. Sena® e A.M. Figueiredo Neto® .

9Departamento de Fisica Experimental, Universidade de Sdo Paulo, Sdo Paulo, Brasil.

1. Introducéao

Filmes derivados de celulose preparados com solucdes precursoras anisotropicas de
(acetoxypropyl) celulose (APC) termotropica ou liotrotica, em um solvente isotropico
adequado, podem exibir propriedades mecanicas anisotropicas que refletem o estado de
orientacao molecular resultante do fluxo da solucao precursora sob a tensao de cisalhamento
aplicada durante a preparacao do filme. A natureza das solucées precursoras influencia
fortemente as propriedades mecanicas de filmes cuja base é APC preparados com a técnica
de tensao de cisalhamento. Solucbes liquido cristalinas dao origem as propriedades
mecanicas anisotropicas. Os filmes sao frageis quando esticados paralelamente a direcao de
cisalhamento e dlcteis quando esticados perpendicularmente a ele [1, 2].

Pretendemos estudar filmes de 75% de APC com diferentes proporcoes de 1.6-
hexamethylenediisocyanate (HDI). Sob atmosfera de nitrogénio, o HDI é utilizado para
efetuar as ligacdes cruzadas nos filmes de APC. O processo de sintese desses filmes é feita
de acordo com as referéncias [1, 2]. Inicialmente mostraremos alguns resultados com filmes
de 0,5% HDI / 75% APC. Nos quais observaremos a orientacao do diretor devido ao
estiramento na mesma direcao ou perpendicular ao cisalhamento. Com isto, pretendemos
deformar o filme até a regidao de patamar (maxima orientacao do diretor nematico) e em
seguida analisar a evolucao dos padrdes de difracao em funcao do tempo a medida que o
filme recupera suas dimensoes iniciais. Por fim, verificar se a estrutura inicial é recuperada.
No presente trabalho mostraremos apenas os resultados dos estiramentos até a regiao de
maxima orientacao do diretor.

As amostras estudadas foram expostas aos raios X por 3h, usando a geometria de Laue por
transmissao. A deformacao (estiramento) aplicada aos filmes é calculada através da relacao
AL/Ly, onde AL= L - Ly, L € o comprimento da regidao Util do material no instante a ser
medida a deformacao, e Lo € o comprimento inicial da regiao util.

2. Resultados e discussao

A Figura 1 mostra os padroes de difracao do filme de 0,5% HDI/70% APC para diferentes
estiramentos na direcao paralela ou perpendicular a direcao média do diretor nematico. A
banda interna relacionada ao empacotamento da cadeia lateral da APC nos fornece uma
distancia de repeticao de 1,13 + 0,01 nm, calculada de acordo com a lei de Bragg [3], similar
a outros filmes derivados de celulose anisotropica [1,4]. A banda externa nos fornece uma
distancia de repeticao de 0,46 + 0,01 nm relacionada a matriz elastomérica. Ambas
distancias de repeticao sao independentes dos estiramentos aplicados ao filme
elastomérico. Os padroes de difracao observados mostram o continuo crescimento da ordem
do diretor nematico quando aplicamos um campo mecanico uniaxial (estiramento) ao longo
da direcao média do diretor (Figura 1a). Evidentemente, ja esperavamos que ao esticar o
sistema da cadeia nematica principal seria realmente suprimir as bandas originadas pelo
cisalhamento e reforcar a ordem. Na sequéncia de padroes de difracao para estiramentos
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perpendiculares a direcao média do diretor nematico, vemos que a banda interna vai
perdendo intensidade e ordem com o aumento do estiramento e esperamos observar uma
forte ordem do diretor, com sua direcdo média rotacionada de 90°, se aplicarmos um
estiramento superior a AL/Lg = 4 (Figura 1b). Este resultado € semelhante ao observado nas
referéncias [1, 5] e teoricamente descrito na referéncia [6]. As correspondentes
intensidades difratadas da banda interna em funcao do angulo azimutal para direcao de
estiramento paralela ou perpendicular ao diretor sao mostradas na Figura 2a e 2b. O
comportamento do parametro de ordem orientacional foi estimado através da relacao PO =
(m - Ap)/m, onde Ap é a largura na meia altura da maxima intensidade da difracdo em
funcao do angulo azimutal ¢. No estado inicial, relaxado, o filme de APC apresenta um
parametro de ordem de ~0,6. Para sucessivos estiramentos paralelos ao eixo do diretor, a
magnitude do parametro de ordem pode aumentar até ~0,82 (Figura 3a). Para sucessivos
estiramentos perpendiculares ao eixo do diretor, observamos um continuo decréscimo do
parametro de ordem (Figura 3b). A maxima deformacao aplicada até o momento foi de
AL/Ly = 4 para a qual obtemos um parametro de ordem de ~0,44. O parametro de ordem da
banda externa nas direcoes paralela ou perpendicular € de ~ 0,55, independente do
estiramento.
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ALy/Lyo= 4,00
(b)

Figura 1: Difratogramas das bandas de difracGo obtidos para diferentes valores de
deformacdo: (a) direcdo de estiramento paralelo ao eixo do diretor nemdtico; (b)
direcdo de estiramento perpendicular ao eixo do diretor nemdtico. A seta vermelha
indica a direcdo de cisalhamento aplicado ao filme no momento de sua preparacao.
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Figura 2: Grdficos das intensidades difratadas da banda interna em funcdo do dngulo
azimutal para diferentes valores de deformacdo. (a) direcGo de estiramento paralelo ao
eixo do diretor nemadtico; (b) direcdo de estiramento perpendicular ao eixo do diretor
nematico.
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Figura 3: Grafico do parametro de ordem orientacional da banda interna em funcao da
deformacao. (a) direcao de estiramento paralelo ao eixo do diretor nematico; (b) direcao de
estiramento perpendicular ao eixo do diretor nematico.

3. Conclusoes

Todos os resultados apresentados estao em acordo com o que esperavamos. Porém, a
deformacao perpendicular ao cisalhamento do filme de celulose ainda nao foi suficiente para
observarmos a inversao da direcdo média do diretor nematico. Assim, temos como
perspectivas fazer mais um estiramento para observar esta inversao do diretor. Em seguida,
relaxar o filme para analisarmos a evolucao dos padroes de difracao em funcao do tempo a
medida que o filme recupera suas dimensdes iniciais. Com isto, verificar se a estrutura
elastomérica recupera seu estado inicial. Finalizada esta etapa, repetiremos este
procedimento (deformacao-relaxacao) para as diferentes proporcdes de HDI/70% APC.
Também temos como perspectiva calcular o parametro de ordem orientacional utilizando a
formula desenvolvida por Deutsch [7] para cristais liquidos.
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1. Introducéao
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Nesse trabalho analisamos a dissolucao do novo polimero Vorasurf 504 da Dow Chemical
Co. em varios alcoois para a preparacao de fases cUbicas de silica mesoporosa ordenada e

também o efeito da concentracao do acido nas propriedades estruturais desse sistema.

2. Resultados e Discussao

A seguir € exibida tabela com a descricao das amostras medidas e seus resultados. Todas

as amostras medidas foram calcinadas em atmosfera de nitrogénio a 540°C com velocidade

2°C/min. para remocao do polimero.

TEOS, HCl (2Zmol/l) e dissolvida em butanol

Amostra Data Condicoes
experim.

Amostra de Silica produzida com vorasurf, 26/1/2009 20kV; 15mA - 900s
TEOS, HCl (4mol/l) sem alcool

Amostra de Silica produzida com vorasurf, 26/1/2009 20kV; 15mA - 900s
TEOS, HCl (2mol/l) sem alcool

Amostra de Silica produzida com vorasurf, 27/1/2009 20kV; 15mA - 900s
TEOS, HCL (4mol/l) e dissolvida em metanol

Amostra de Silica produzida com vorasurf, 26/1/2009 20kV; 15mA - 900s
TEOS, HCL (2mol/l) e dissolvida em metanol

Amostra de Silica produzida com vorasurf, 27/1/2009 20kV; 15mA - 900s
TEOS, HCL (4mol/l) e dissolvida em etanol

Amostra de Silica produzida com vorasurf, 27/1/2009 20kV; 15mA - 900s
TEOS, HCL (2mol/l) e dissolvida em etanol

Amostra de Silica produzida com vorasurf, 27/1/2009 20kV; 15mA - 900s
TEOS, HCL (4mol/l) e dissolvida em isopropanol

Amostra de Silica produzida com vorasurf, 27/1/2009 20kV; 15mA - 900s
TEOS, HCL (2mol/l) e dissolvida em isopropanol

Amostra de Silica produzida com vorasurf, 26/1/2009 20kV; 15mA - 900s
TEOS, HCL (4mol/l) e dissolvida em butanol

Amostra de Silica produzida com vorasurf, 26/1/2009 20kV; 15mA - 900s
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Fig. 1 : SAXS das amostras produzidas com 2 mol/L de HCL.
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Fig. 2: SAXS das amostras produzidas com 4mol/L de HCL.

Outro resultado importante obtido foi a constatacao de que o material é ordenado na
auséncia de alcool, ou seja, ndo é necessario dissolver o Vorasurf 504, menos viscoso que o
B50-6600, para se obter o FDU-1. Esse resultado poderia sugerir a eliminacao de uma etapa
na preparacao do material, ganhando-se em economia de reagentes. Entretanto, verificou-se
que a dissolucao do polimero na solucao aquosa acida é dificil e demorada.
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A tabela 1 a seguir exibe os valores de area, pico, largura, altura de pico, distancia
interplanar e parametro de rede de cada amostra.

Tabela 1: Resultados de SAXS

Amostra Concentracao Area |Pico Largura Altura Distancia Parametro
|
de HCI (u.arb.) |grau) (grau) (u.arb.) n:srrnp)lanar d:":le)de
Sem alcool 2 mol/l 0,0095 |0,70 0,14 0,06 12,6 21,9
Sem alcool 4 mol/l 0,0164 |0,73 0,12 0,11 12,0 20,8
Metanol 2 mol/l 0,0129 |0,65 0,18 0,07 13,7 23,7
Metanol 4 mol/l 0,0085 |0,69 0,15 0,05 12,8 22,2
Etanol 2 mol/l 0,0125 |0,69 0,16 0,07 12,8 22,2
Etanol 4 mol/l 0,0075 10,71 0,15 0,05 12,5 21,6
Isopropanol 2 mol/l 0,0108 |0,76 0,13 0,07 11,6 20,1
Isopropanol 4 mol/l 0,0119 0,72 0,16 0,07 12,4 21,4
Butanol 4 mol/l 0,0106 0,92 0,11 0,09 9,6 16,7
Tabela 2: Resultados de adsorcao.
Area Superficial Volume de DA Diametro de EgTe
Amostra (m2/g) oro (cm?/g) de poro oro (nm)" da Parede
g p g (nm)# P (nm)
Sem alcool 454 0,81 11,3 13,7 4,3

- 2M
Sem alcool 541 0,77 10,2 12,9 4,3

- 4M ) ) ) )

Metanol -
M 510 0,98 13,0 15,1 4,2
Metanol -

M 549 0,80 10,2 13,9 4,4
Etanol - 2M 479 0,92 11,2 14,1 4,1
Etanol - 4M 445 0,92 10,2 13,7 4,0
oo prn 512 0,70 9,6 12,3 4,0

- 2M
B prn 543 0,84 10,2 13,4 42

- 4M

Butanol -
2M 534 0,88 8,7 - -
iz (), - 468 0,98 9,5 10,7 3,0
4M ) ) ) )
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Pela tabela 1 é possivel ver que todas as distancias interplanares e conseqiientemente, os
parametros de rede, sao bem similares, com excecao da amostra diluida em butanol, cuja
Unica vantagem é o pico de grande intensidade (area) o que demonstra um bom
ordenamento em presenca de solucao mais acida.

As silicas foram também analisadas por NAI, os resultados estao mostrados nas Figuras 3 e
4. A Tabela 2 apresenta os dados de adsorcao, mostrando as diferencas estruturais das varias
amostras.

A tabela 2 mostra que o metanol com menor concentracao de acido e o butanol com maior
concentracao de acido apresentam o maior volume de poros, mas com diametro médio de
poros diferente, o que € importante quando se pretende armazenar maiores quantidades de
substancias de diferentes tamanhos, ou seja, adequar a estrutura ao composto a ser
encapsulado. Além disso, a presenca de alcool na sintese induz uma menor espessura de
parede.

Diferencas em diametros de poros, determinados pelo método BJH e através dos dados de
BJH+SAXS, apresentam discrepancias associadas a aproximacoes no método de calculo BJH
e/ou avaliacao do conteudo de microporos (0.2).

P Nelelesfelel Butanol
00°° Isopropanol
Etanol

2500

$)
RN

<

Metanol
Sem alcool

2000

1500

1000

Quantidade Adsorvida (cm’.g™)

500

Pressdo Relativa p/p,

Fig. 3: Grafico de isotermas tratadas em nitrogénio das amostras calcinadas sintetizadas
com concentracdo de HCl 2 mol.L™.



67

2600 - Butanol

2400 + g Isopropanol
L )

2200 | e PO Etanol

Metanol

2000 |- )
Sem élcool

1800 |
1600 |-
1400 |
1200 [
1000 |-
800 |-
600 |-
400 [
200 |-

il
mRnan

(mENREEEE
oo a a ‘“-.

Quantidade Adsorvida (cm®.g™)

Presséo Relativa p/p,

Fig. 4: Grafico de isotermas tratadas em nitrogénio das amostras calcinadas sintetizadas
com concentracdo de HCl 4 mol.L™.

As isotermas de adsorcao/desorcao (apresentadas com um deslocamento vertical) e os
dados da Tabela 2 comprovam que a amostra diluida em metanol, o alcool menos hidrofébico
da série analisada, e preparada com 4 mol.L™" de &cido cloridrico fornece a estrutura de
silica cubica tipo gaiola (tinteiro) mais caracteristica, ou seja, com grande poro interno e
pequenos poros no gargalo. Entretanto o volume de poros € menor que o obtido para amostra
preparada com 2 mol.L" de HCl e a area sob o pico de difracdo (111) também, indicando,
portanto, que o aumento na concentracao de acido implica numa pior ordenacao dos poros.

A tabela 2 nao mostra o valor do parametro de rede para a amostra preparada com
butanol e 2 mol.L" de HCl, pois ndo houve estruturacdo possivel de ser detectada na medida
de SAXS.

Pela tabela 1 pode-se observar que, com excecao da amostra preparada com isopropanol
de maior hidrofobicidade, concentracées menores de acido resultam em silicas com maior
parametro de rede. Uma possivel explicacdo é que o meio mais acido promove o
encolhimento das micelas, bem como induz desordem estrutural na presenca de alcoois mais
hidrofilicos. Efeito oposto é observado na presenca de alcoois hidrofébicos.

3. Conclusoes

O que se procurou nesse trabalho foi determinar a sintese que conduz a picos de difracao
com maior intensidade integrada, o que indica uma melhor estrutura e maiores parémetro§
de rede para encapsulamento de maior quantidade de material em aplicacdes praticas. A
excecao dos processos com diluicdo do polimero em butanol, os parametros de rede sao
comparaveis, da ordem de (22 + 2) nm, sendo superiores aos valores da sintese com butanol.
Verificou-se também que a maioria das amostras apresenta uma tendéncia de ter parametro
de rede maior quando preparadas em meio menos acido. O meio mais acido promove o
encolhimento das micelas. Um resultado importante é a possibilidade de formacao da
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estrutura clbica sem dissolucao do polimero em alcool, dando origem a um processo de
sintese mais barato, com parametro de rede adequado e boa ordem estrutural. E importante
salientar que o polimero tem baixa solubilidade na solucao aquosa acida, portanto, como nao
foi obtido um resultado distintamente melhor sem alcool, a remocao do processo de diluicao
em alcool nao é aconselhada.

O uso de alcoois mais hidrofébicos também contribui para um encolhimento das micelas,
dando origem a poros de menor diametro.

Os resultados mostraram que a diluicao do polimero em metanol é o procedimento mais
adequado para preparar o material com maior area superficial e estrutura mais proxima da
cubica do tipo gaiola, que é o fator mais relevante.

Quanto a concentracao de acido cloridrico, para a obtencao da estrutura cibica com poros
de entrada menores, o mais adequado é a concentracao de 4 mol.L", porém, a concentracao
menor de 2 mol.L" fornece uma estrutura mais ordenada e de maior volume de poros; a
decisao quanto a acidez da sintese dependera da substancia a ser encapsulada na silica.

A sintese da silica mesoporosa ordenada com estrutura FDU-1 com molde de Vorasurf 504
ainda precisa ser mais investigada, através de um estudo do tipo de acido, e da quantidade
de alcool para dissolver o polimero, bem como deve-se ainda avaliar se a temperatura de
sintese pode influenciar nos resultados, pois sabe-se que esse polimero pode induzir um
melhor ordenamento micelar quando aquecido a 50°C.
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