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Resumo

As propriedades dinamicas e estruturais de filmes de surfatantes adsorvidos em superficies séo
de interesse fundamental e aplicado. Investigamos a formacao de estruturas auto-organizadas de
surfatantes sobre superficies de substrato sélido de ouro. Estudamos sua dindmica de formacao e
estabilidade. As estruturas foram feitas em ambiente aquoso, sob condigoes fisico-quimicas contro-
ladas. Tais estruturas sdo potenciais candidatas a modelos in vitro de membrana bioldgica (sistema

biomimético).
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Abstract

The structural and dynamical properties of surfactant films are both of fundamental and ap-
plied interest. To understand the formation mechanism of these structures we have studied the
formation of surfactant self-assembled aggregates on gold surfaces. Their dynamic and stability
were investigated. All experiments were performed in aqueous media, under specific physical and
chemical conditions. These structures are potential candidates of in wvitro models for biological

membranes (bio-mimetic systems).
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Consideracoes Preliminares

Nos sistemas manométricos leva-se em conta o predominio da drea sobre o volume. Dessa
forma, para nanoestruturas os fenémenos de interface sdo amplificados. Os agentes anfifilicos, ou
surfatantes, sdo temas do maior interesse, pois atuam como modificadores de interfaces. Além
do mais, as estruturas que estas moléculas podem formar em meio aquoso apresentam enorme
relevancia académica e tecnoldgica.

Este trabalho € multidisciplinar, envolvendo tépicos de Fisica, Quimica, Biologia e Engenharia
Eletronica. Possui como foco de estudos o comportamento de moléculas comumente encontradas
em laboratorios de quimica e também usados em técnicas de biologia molecular: as moléculas
surfatantes. Emprega sofisticadas técnicas experimentais para seu desenvolvimento e resultados
recentes obtidos por profissionais de diversas dreas do conhecimento (quimicos, bidlogos, fisicos,

engenheiros etc. ).
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Capitulo 1

Coldides e surfatantes

1.1 Introducao

Os sistemas coloidais constituem um tema de grande interesse para a comunidade cientifica, pois
fazem parte deles os sistemas organicos [1]. Além disso, os sistemas coloidais apresentam inimeras
aplicacoes em processos industriais [2,3]. Agregados coloidais formados por associagoes de moléculas
anfifilicas (“amigas” do 6leo e da 4gua) em sistemas aquosos estao presentes nas formas de proteinas,
fosfolipidios, acidos nucléicos etc. O estudo destes agregados, suas funcoes, sua constituicao formam
hoje um novo ramo de estudos, que é a bionanotecnologia, onde se procura implementar a nivel
molecular fungées, nano-maquinas, nano-montadores (nano-assemblers), imitando as estruturas
existentes em organismos vivos na natureza [1,5].

E importante observar que os fendmenos que ocorrem nesses sistemas tém um papel importante
na génese da fisico-quimica, por estabelecerem uma conexao entre a quimica e a fisica tedrica.
A descoberta do movimento Browniano, por exemplo, resultou das observagoes dos movimentos
de particulas de pdlen com microscépio éptico: Einstein obteve as relacdes entre o movimento
Browniano das particulas e os coeficientes de difusdo das mesmas, em meio liquido. Jean Baptiste
Perrin usou estas relagdes para determinar um valor para o niimero de Avogadro. M. Smoluchowski
deduziu uma expressao que relaciona a cinética de particulas coloidais com a formacao de particulas
maiores. Sua expressao foi estendida para explicar o papel da difusao em reacgoes bimoleculares em
geral [1].

Destaca-se a importancia de sistemas coloidais constituidos por moléculas anfifilicas na forma de
surfatantes, moléculas contendo apenas uma cadeia hidrofébica ligada a um grupo polar. Os surfa-
tantes sao amplamente utilizados na industria, desde processamento de alimentos até a recuperacao
de 6leos, solubilizagao de proteinas, em eletrodeposigao de metais etc. [3]. Sobre a superficie sélida
os surfatantes podem agregar-se formando monocamadas ou bicamadas organizadas, que mime-
tizam bicamadas bioldgicas, permitindo a fixacdo de proteinas, glicolipidios etc. Essa tecnologia
inspirada na natureza, permite que se fagam estruturas para nossos interesses particulares, como
por exemplo, sensores de proteinas especificas [0].

Um dos primeiros a fazer referéncias a agregados anfifilicos foi McBain, quando afirmou em
um simpdsio que: “A pressio osmdtica dos sais de dcido graxo (molécula anfifilica) mostra uma

pronunciada descontinuidade na curva de concentracdo, ficando constante apds um determinado
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ponto.... Isso se deve a auto-associacao das moléculas em estruturas, denominadas micelas.”, o
“chairman” reagiu a frase dizendo: “Isso nao tem sentido!”. Apesar desta recepcao nao entusidstica,
a idéia estava correta. Suas observagoes levaram a debates sobre estruturas de conjuntos anfifilicos,
formagao de agregados etc., e ao estudo das moléculas anfifilicas em geral. De fato, elas podem
se auto-organizar em sistemas aquosos formando sistemas complexos acima de uma concentragao
micelar critica, ecme [1].

Os agregados anfifilicos em geral sdo compostos de duas fases: a fase dispersa (particulas coloi-
dais) e o meio dispersante (solvente), separados por uma regiao bem definida, chamada interface.
Estas sao regices de alta energia livre onde fendmenos de superficie, tais como: adsorcao e formacao
de dupla camada elétrica ocorrem [7,5]. As propriedades de superficie dominam o comportamento
destes sistemas. As moléculas anfifilicas se associam fisicamente através de interacgoes eletrostaticas
e forgas de van der Walls, e ndo quimicamente através de ligacoes covalentes, por exemplo. Con-
seqilentemente o tamanho e forma dessas associagbes mudam em resposta a variacOes sutis de
concentragao, temperatura, etc. [1,3].

Solugoes de surfatantes sao estudadas a concentragoes acima da cmc, nas quais estruturas mi-
celares se encontram presentes em solucdo. As técnicas convencionais para o estudo de surfatantes
incluem ressonancia magnética nuclear, difragao de raios-X, técnicas de calorimetria etc. [5]. Para
concentragoes abaixo da cmc os surfatantes estao solubilizados em agua. Suas caracteristicas an-
fifflicas fazem com que sua concentracao aumente junto a interfaces onde pode ocorrer a formacao
de estruturas, chamadas agregados de superficie.

Neste trabalho pesquisamos a adsorcao e a formagao de estruturas de surfatantes na superficie
do eletrodo de ouro variando o comprimento da cadeia carbonica, de 8 a 12 carbonos, e a natureza
da cabega polar, em surfatantes i6nicos e nao-iénicos. Utilizamos como substrato a superficie do
eletrodo de ouro da microbalanca de cristal de quartzo, QCM, um sensor de ondas actsticas sensivel
a variagoes das propriedades fisicas do meio. Utilizamos a QCM devido a sua enorme sensibilidade e
minima interferéncia nos movimentos moleculares da regiao estudada. Também empregamos como
técnica complementar a microscopia de forca atomica, AFM, no modo forca versus distancia. Essa
técnica permite inferir sobre o carregamento de superficies e aderéncia de filmes [9].

Iniciamos com a adsorcao de filmes de dodecil sulfato de sédio, SDS, um surfatante bastante
conhecido, sobre ouro, que mostrou um comportamento bastante peculiar. O aumento da massa
de dodecil sulfato adsorvida nao mostrava uma dependéncia com a raiz quadrada do tempo, tipica
de processos de difusdo da solucdo para a superficie. Crescia porém, linearmente com o tempo,
caracterizando um processo de difusao superficial para a formagcao do filme na superficie. O trabalho
completo estd apresentado no capitulo 4 e a correspondente publicacao [10] foi anexada a esta tese,
apéndice E.

Em seguida pesquisamos as variagoes das propriedades fisicas da 4gua em contato com o eletrodo
de ouro. Observamos o efeito causado pela adigao de NaCl a dgua, pois surfatantes idnicos em
concentracoes abaixo da cmec, se dissolvem em dgua de uma maneira semelhante & dissolucao de

sal [1]. A modificagao fisica causada a dgua interfacial devido & interacao de fons com a superficie
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de ouro da QCM é pouco estudada, havendo poucas referéncias a respeito [11]. Neste estudo
mostramos que a agua nao é um liquido ao qual se pode atribuir propriedades homogéneas. Junto
a superficie de ouro da QCM a agua apresentou viscoelasticidade, que diminui com a adicao de
sal. A explicacao e descricao desse fendomeno estao apresentadas no capitulo 5 e a correspondente
publicagao [12] foi anexada a esta tese, apéndice F.

Continuamos a pesquisa estudando surfatantes ionicos do tipo C,SOy4 (éteres de sulfato de
s6dio) e nao-ionicos do tipo C,Eg (éteres de polioxietileno), onde n é o ntimero de carbonos na
cauda apolar. Estudamos o efeito do comprimento da cauda através da variacao de n, entre 10 e
18 atomos de carbono, para os surfatantes i6nicos e nao-iénicos. A andlise dos resultados obtidos
com a QCM, se tornou bastante complexa. Analisamos as variacoes de f e R para cada tipo de
surfatante a luz da teoria desenvolvida para o comportamento de solugoes com NaCl e a luz do
trabalho sobre formagao de filmes de SDS sobre ouro. As conclusées obtidas sdo mostradas no

trabalho e ainda estao em elaboracao.
1.2 Objetivos

O trabalho desenvolvido durante o programa de mestrado e apresentado nesta dissertacao tem
por objetivo estudar os processos fisicos que ocorrem durante a formacao de agregados de moléculas
de diferentes surfatantes (comprimentos de cadeia carbonica distintos e cabega polar idnica e nao-
ionica) em solugao aquosa, abaixo da cme, sobre substratos sélidos imersos (substrato hidrofébico
e metédlico), utilizando as técnicas de microbalanga de cristal de quartzo, QCM, e de microscopia
de forca atomica, AF M.

1.3 Importancia do estudo da adsorcao de surfatantes sobre substratos sélidos

imersos

O estudo dos processos de adsor¢ao de moléculas surfatantes em substratos imersos permite:

e Entendimento da dinamica de adsorcao de moléculas surfatantes sobre substratos sélidos

imersos em meio aquoso;

Desenvolvimento de sistemas biomiméticos [13] em Biologia, que utilizem os surfatantes
e ou substratos sélidos imersos em sua constituicao, tais como biomembranas, possibilitando
entender melhor processos relacionados a interacao hidrofébica em ambito molecular, como

enovelamento protéico e interagoes de moléculas diversas com a membrana bioldgica;

Melhor compreensao de processos na interface sélido/liquido [3];

¢ Em ciéncias farmacolégicas, inferir métodos de otimizacao de acao de farmacos que atuem

na membrana bioldgica [11];

¢ Em nanotecnologia permite aperfeicoamento de métodos de nanofabricacao.
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1.4 Organizagao do trabalho

A apresentacao do estudo inicia-se com uma introducao sobre moléculas surfatantes em geral.
Veja Capitulos 1 e 2.

As técnicas de microbalanca de cristal de quartzo e microscopia de forca atémica, utilizadas
neste trabalho, sdo expostas no Capitulo 3. .

No Capitulo 4 descrevemos o estudo da adsorcao de dodecil sulfato de sédio sobre o eletrodo
da QCM.

A andlise da influéncia de eletrélitos sobre a propriedade viscoeldstica da agua em interfaces
esta descrita no estudo com NaCl. Veja Capitulo 5.

O estudo realizado com demais surfatantes idnicos C,,SO4 e nao-idnicos do tipo C,Eg esta
descrito no Capitulo 6.

Finalmente, no Capitulo 7 discutimos as conclusoes obtidas neste trabalho, seguida pelas etapas

futuras de estudo relacionadas.



Capitulo 2

Surfatantes: fundamentos

2.1 O meio aquoso

Os liquidos em geral sao caracterizados pela interacao molécula-molécula via forcas de van der
Waals, figura 2.1 !. Essas forcas sdo de origens variadas, como as devidas aos dipolos induzidos,
variando tipicamente com 1/r% onde r é a distancia entre os dipolos (tipicamente da ordem de 1
a 2 A) [15,16]. As forgas de van der Walls sao muito fracas, com uma energia de ligagao tipica
de 1 a 2 kcal/mol, quando comparadas com a energia de ligagdo quimica da ordem de 30 a 200
kcal/mol [13,17].

Viry &y

repulsdo

=¥

Figura 2.1: Interacao de van der Waals

A 4gua nao é um liquido “normal”: apresenta ligacoes mais complexas entre suas moléculas do
que as simples forcas de van der Walls. O forte cardter polar da dgua permite que o oxigénio de
uma molécula de dgua consiga interagir com 2 outros hidrogénios de outras 2 moléculas de agua,
formando as pontes de hidrogénio, conforme figura 2.2 2. A energia envolvida é da ordem de 10

kcal/mol. As pontes podem variar o comprimento e os angulos de ligagao.

'extraida e adaptada de: http : //web.njit.edu/all topics/ Prog_Lang_Docs/html/autodock/AD3.a.0U serGuide.html,
em agosto de 2008
Zextraida de :http://wwwl.lsbu.ac.uk/water /hbond-easy.html, em agosto de 2008
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Figura 2.2: Configuragao tetraédrica das moléculas de agua formando pontes de hidrogénio

A 4gua liquida longe das interfaces (“bulk”) adquire entdo estrutura tetraédrica dinadmica (fi-
gura 2.3)% (tempo de vida ~ 10 ps), sendo que & temperatura ambiente predomina um nimero

médio de 4 ligacoes entre as moléculas [2].

Figura 2.3: Meio aquoso

2.2 Adigao de hidrocarbonetos a agua

Quando inserimos uma molécula de hidrocarboneto (apolar) em meio aquoso, as moléculas de
agua terao a op¢ao de conectar-se com esta molécula (via ligagao fraca de van der Waals) ou com
outras moléculas de dgua (via ponte de hidrogénio). Conforme o tamanho das moléculas apolares,

as moléculas de agua terao dois comportamentos:

1. Quando o hidrocarboneto possui dimensoes grandes comparadas ao comprimento de uma

ponte de hidrogénio (2,82 A, aproximadamente a ligacio entre 2 dguas) ha uma tendéncia

Sextraido de [18]
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da molécula ser expelida do meio aquoso e formar uma nova fase com outras moléculas de

hidrocarboneto, dentro do meio (este efeito é conhecido por hidrofobicidade).

2. No caso da molécula de hidrocarboneto pequena, ha uma tendéncia da molécula de ser envol-
vida pelas moléculas de dgua que formam uma estrutura tipo gaiola (veja figura 2.4 4). Estas
moléculas sao solubilizadas até uma concentracao de saturagao. Como exemplo podemos ci-
tar cloroférmio e moléculas de gases: O2, No, Ar. Este arranjo tipo gaiola é energeticamente

econdmico para a agua.

Figura 2.4: Solvatagao de molécula apolar CCly

Observamos que grandes superficies de material apolar serdao considerados hidrofébicas pela

agua, independente do tamanho de suas moléculas constituintes.
2.3 Adigao de sais a agua

Quando adicionamos um sal (NaCl, por exemplo) a dgua as forcas coulombianas de atracao dos
{ons sao extremamente reduzidas devido a permeabilidade relativa da dgua, que é aproximadamente
80. O que sucede ¢ a dissociagao do sal em um cation e um anion. Como as moléculas de dgua tem
um forte dipolo elétrico, estas orientam-se preferencialmente em volta de cada fon num processo
chamado hidratagao. O fenémeno de dissolucdo ou nao do sal dependera também do balanco
energético devido a hidratacao dos fons.

O cation terd geralmente, um volume menor (perdeu um ou mais elétrons) do que o anion
(ganhou um ou mais elétrons). Portanto, devido & forca de atracao coulombiana mais intensa pela
carga concentrada do ion, haverd uma maior agregacao de dipolos de agua ao redor do cation.

Como exemplo, ilustramos a solvatacio do cation Nat por ~ 30 moléculas de dgua, figura 2.5 °.

“extraido de http://ethomas.web.wesleyan.edu/ees123/clathrate199.htm em agosto de 2008
Sextraido e adaptado de http://www.britannica.com/EBchecked/topic-art/278151/890/The-hydration-of-a-
sodium-ion (©1997 Encyclopzdia Britannica, Inc.
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Figura 2.5: Solvatagao de ifon

2.4 Adigao de moléculas surfatantes a agua

O carater polar/apolar de uma molécula é determinante para o processo de solvatagdo em meio
aquoso. Este fato faz com que moléculas anfifilicas apresentem propriedades peculiares quando
adicionadas a dgua: podem se auto-agregar formando estruturas organizadas em solugdo. Também

podem concentrar-se nas interfaces formando filmes de espessura molecular [3].
2.5 Surfatantes e auto-organizacao

A auto-organizagao parece ser uma das chaves para a construgao de ambientes especificos para o
crescimento controlado e a producéo de nanoestruturas diferenciadas. Estratégias de processamento
encontradas nos sistemas bioldgicos poderiam ser “copiadas”para a fabricacdo de estruturas ma-
croscopicas que apresentariam propriedades fisicas, elétricas e mecanicas nao obtidas por técnicas
convencionais, com a vantagem de serem feitos com baixo consumo energético [19-30].

O papel das forgas intermoleculares nos fenémenos da auto-organizagao de surfatantes, na de-
terminagao de formas ou padroes de agregados e nos processos de reconhecimento entre as diferentes
superficies (polar e apolar) é sutil [1]. As forcas intermoleculares atuando na cabeca e na cauda do
surfatante sao de curto alcance, de modo que estas partes podem ser consideradas independente-

mente [2]. Isso facilita o0 modelamento para o estudo termodindmico dos surfatantes.

@ dtomo de carbono
@ dtomo de oxigénio
Porcéo polar " Porcdoapolar © dtomo de hidrogénio

Figura 2.6: Molécula do surfatante nao-ionico Cq2Eg

Usualmente os modelos tedricos empregados para o estudo de surfatantes envolvem moléculas
dispersas em solucao aquosa, a temperatura e pressao constantes, nos quais a situagao de equilibrio

termodinamico ocorre quando a energia livre de Gibbs G é minima no sistema [1, 31-33].
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O processo de auto-organizagao de moléculas surfatantes é regido por essa minimizagdo da ener-
gia livre total do sistema, que depende da concentragao, aumentando com o nimero de moléculas.

G pode ser calculada para estruturas puramente hidrofébicas através de simulagdo computa-
cional, especificamente a aproximacao de esferas, cilindros e placas paralelas hidrofébicas imersas
em meio aquoso. A cadeia carbdnica envolta por moléculas de d4gua num arranjo tipo gaiola im-
plica em custo energético ao sistema. Sua configuragao de equilibrio tende a ser aquela na qual a
menor quantidade possivel de moléculas de dgua fica em contato com as superficies hidrofébicas.
Esses elementos bésicos permitem inferir, de forma aproximada, a tendéncia de auto-agregacao das
espécies dissolvidas em solugao, pois a energia do sistema diminui quando isso ocorre [27, 33-30].

Adicionando-se moléculas anfifilicas no meio aquoso, verifica-se que os surfatantes tendem a
se acumular nas interfaces do recipiente no qual estdo confinados, figura 2.7 6. Conforme a con-
centracao vai aumentado, inicia-se um processo de formacao de micelas no “bulk”. Temos dois
equilibrios possiveis: existe um equilibrio entre monémeros dispersos em solucao e a superficie e
outro entre monoémeros dispersos em solucao e as micelas, sendo que estas se comportam como uma

nova espécie quimica (potencial quimico e energia de solvatagao préprios) [31].
Adbsoigao ma imerface
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Figura 2.7: Auto-organizacdo em meio aquoso

A existéncia de uma interface modifica o comportamento dindmico das moléculas, relativamente
as suas propriedades em solugao (propriedades no “bulk”). Interfaces envolvendo dgua e superficies
carregadas ou superficies apolares apresentam um particular interesse, pois estdo presentes nao

somente na maioria dos processos bioldgicos mas, também, em processos de interesse ambiental e

Sextraido e adaptado de [3]
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industrial [19].

As propriedades dinamicas e estruturais de filmes de surfatantes adsorvidos em superficies sao
de interesse tanto cientifico quanto tecnolégico. Um grande ntimero de processos moleculares em
Quimica, Fisica e em sistemas bioldgicos relacionados ocorre em interfaces sélido-liquido e liquido-

liquido [7,10,37].
2.6 Agua e agregados anfifilicos sobre interfaces

A dgua é essencial a vida em varios aspectos: exerce papel importante no estabelecimento da
estrutura, estabilidade, dindmica e funcao de macromoléculas biolégicas, bem como para moléculas
surfatantes [38—11]. A dgua participa ativamente nos processos de reconhecimento molecular, me-
diando as interagoes entre os ligantes e contribuindo para a estabilizagdo entédlpica (em termos de
calor) ou entrépica (quanto & ordem) do sistema [12]. Desta forma, a dgua nao deve ser tratada
como um ambiente inerte, mas sim como um componente integral e ativo dos sistemas que apre-
sentam propriedades de auto-organizacao. E fundamental, portanto, que eventuais modificagoes da

estrutura da dgua frente ao eletrodo ap6s a adigao de surfatantes devam ser consideradas [30].



Capitulo 3

Técnicas Experimentais: QCM e AFM

A proposta de se estudar os surfatantes sobre substratos sélidos foi feita utilizando-se duas
técnicas interfaciais: QCM e AF M. Ambas as técnicas empregam o efeito piezoelétrico (conversao

de energia mecanica em eletricidade, e vice-e-versa) como fenémeno fisico bédsico para a aquisi¢ao

de dados.
3.1 Fundamentos de microbalanga de cristal de quartzo, QCM

A microbalanga de cristal de quartzo (QCM) converte energia elétrica em energia mecanica
e vice-versa, devido as propriedades piezoelétricas do cristal de quartzo. E um poderoso sensor
de ondas acusticas capaz de medir mudancas em propriedades fisicas do meio contactante a um
de seus eletrodos constituintes. O dispositivo consiste de um disco de cristal de quartzo em corte
AT, cujas faces planas sdo recobertas geralmente por um filme de ouro policristalino (espessura de

tipica de 400 nm), figura 3.1.

Figura 3.1: Disco de quartzo recoberto com eletrodos de ouro - eletrodo da QC'M

Um circuito oscilador (“driving circuit”) aplica um sinal elétrico senoidal E(t) aos eletrodos,
estabelecendo um campo elétrico oscilante (de freqiiéncia ajustavel) entre eles, figura 3.2. Quando
o cristal estd em vacuo, a tensao mecanica de cisalhamento causada pelo efeito piezoelétrico do
quartzo faz com que as superficies do cristal oscilem harmonicamente em direcGes opostas em

relagao a um plano nodal, exibindo amplitude de oscilacao maxima quando o sinal externo estd na

11
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frequéncia de ressonéancia do cristal, f.

F=forcade cisalhamento

J=velocidade F V
—

Figura 3.2: Sistema oscilante da QCM

Um “setup” a prova de agua assegura que as faces oscilem livremente e que apenas uma face
do cristal (“sensing face”) seja exposta ao ambiente liquido quando a QC'M for imersa. A su-
perficie deste eletrodo se comporta como um plano ideal de cisalhamento. Os pequenos movimentos
oscilatérios do eletrodo (amplitudes de aproximadamente 1 nm [13]) permitem medidas de forgas
inerciais e dissipativas atuantes no liquido contactante assegurando ao mesmo tempo minima in-
terferéncia nos movimentos moleculares na regiao.

A QCM é um dispositivo ressonante. Muito de seu comportamento e propriedades podem
ser compreendidos fisicamente examinando seu comportamento na ressonancia. O principio basico
de operagdo é o de uma onda propagante confinada numa estrutura para produzir uma onda
estacionaria cuja freqiiéncia é determinada pela velocidade da onda propagante e pelas dimensoes
da estrutura de confinamento. Portanto, pode-se modelar o ressonador aplicando-se a teoria de
propagacao de ondas, considerando as propriedades do material e as dimensoes da estrutura de
confinamento. Um modelo completo da QCM usando a teoria de propagacao de ondas em linhas
de transmissao esta publicado em [14,15].

O cristal de quartzo gera e armazena energia acustica. Energia actstica presa numa estrutura
de confinamento possibilita o fenémeno de ressonancia, de modo que o cristal corresponde a um
oscilador [15,16]. De uma forma alternativa podemos considerar o modelo elétrico equivalente
deste oscilador, constituido de uma capacidade C, uma indutancia L e uma resisténcia R, em série,
compondo o que se chama “brago movente” (“motional arm”). Os eletrodos depositados nas faces
do cristal para aplicar o campo elétrico geram também uma capacidade, C), em paralelo ao circuito
RLC série do brago movente. Esta capacidade altera o valor da freqiiéncia de ressonancia do brago
movente para liquidos viscosos (R aumenta). Para eliminar esse efeito, os circuitos osciladores das
QCM atuais tém um circuito de compensacao, que anula esta capacidade fazendo com que a QC M
se comporte como um oscilador harmonico real (ver figura A.1, no Apéndice A).

Usando o conceito de oscilador harmonico na ressonancia, como exposto acima, podemos mos-

trar de uma maneira mais simples o funcionamento da QCM. Pode-se, portanto, considerar o
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cristal como constituido de dois osciladores harmonicos amortecidos, cada um com massa
m=mg/2,

onde m, é a massa do cristal de quartzo. Sendo K a constante elastica do quartzo, conforme [45]

escrevemos o valor de f:

1 K
f=—1—, (3.1)

2r Vm
Os valores experimentais obtidos com a QC'M sao a frequéncia de ressonancia f e a resisténcia
de ressonancia R. Eles sao relacionados a impedancia elétrica do cristal Z., razdo entre a tensao
alternada aplicada ao cristal e a corrente elétrica gerada (veja Apéndice A.1). A impedancia elétrica
do cristal Z. estd correlacionada a impedancia mecéanica do cristal de quartzo, Z,,, através da
relacao: Z, = i—g” onde k é uma constante eletromecanica do cristal [15]. A impedancia mecanica,
Zm, ¢ a razao entre a forca de cisalhamento na superficie do eletrodo e sua velocidade: Z,, = %
(veja Apéndice A.2). Se uma face do cristal faz contato com um meio material, liquido, gés, etc.,
aumenta a tensdo de cisalhamento nesta face. Como as propriedades do cristal sdo constantes,

qualquer variaciao observada, AZ, = AZ,,/k?, estdo relacionadas a este meio.

Para um fluido semi-infinito em contato com o eletrodo, as forcas que se opoem as oscilagoes de

cisalhamento do eletrodo sao causadas:
i pela friccao, r, no fluido,
ii pela aceleracao de qualquer massa de fluido arrastada pelo eletrodo, e

iii pela aceleragao de qualquer massa rigida acoplada a superficie do eletrodo.

A soma dessas forcas é a variacdo da forca de cisalhamento. A correspondente variagdo da

impedancia mecanica do oscilador é dada por termos reais e imaginarios:

AZy, =1+ jwum. (3.2)

Na equagao 3.2 a parte real é a friccao r. A parte imaginéria é o produto da freqiiéncia angular
w = 27 f com qualquer massa arrastada ou acoplada a superficie do eletrodo, m e 7 = v—1. O
valor da massa é calculado pela variagao da freqiiéncia de ressonancia do cristal, Af, diferenca

entre a freqiiéncia f do cristal carregado menos a freqiiéncia fy do cristal descarregado.

m = SAf, (3.3)

Onde S é o inverso da sensibilidade do cristal, é facilmente obtido derivando a equacao 3.1, da
freqiiéncia de ressonancia f, com relagao a variacao de massa na expressao do ressonador composto,

obtendo-se:
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0 1 K m
5= <2W \/;> = —f—oq. (3.4)

Por outro lado, a friccdo r é obtida da medida da variacao da resisténcia de ressonancia R:

r
ﬁv
onde AR, a diferenga entre o valor de R do cristal carregado menos o valor Ry do cristal descarregado
(Ro = 8Q para fy =5 MHz).

A razdo entre a tensdo de cisalhamento e a velocidade do fluido no plano de cisalhamento é a

AR = (3.5)

impedancia caracteristica do fluido [16]. A rela¢do com a variacao da impedancia mecéanica medida
pela QC'M é:
AZpy = Zfiuido A = V/ pG A, (3.6)

onde A ¢ a area ativa do eletrodo, p é a densidade do fluido e G é mdédulo de cisalhamento do fluido

G =G +;G". (3.7)

O médulo de cisalhamento de armazenagem, G’, mede a energia mecanica armazenada e re-
cuperada em cada ciclo da oscilacao. O mddulo de cisalhamento de perda, G” = wn, onde 1 é a
viscosidade, indica a energia perdida em cada ciclo.

No caso do fluido semi-infinito em contato com a QCM ser a agua, considera-se o fluido como

newtoniano, a priori, e portanto G’ = 0. Nesse caso

AZpm = 2uido A = V Jpwn A. (38)

Desenvolvendo a eq. 3.8

. V2 V2
Az =ipwn A= == /pwn A+j = /pwn A, (3.9)

Fazendo a correspondéncia com os termos reais e imaginarios da equagao 3.2 encontramos as

expressoes para r e jwm. Das equagoes 3.3 e 3.5 temos:

3 Jpwn
AR = +‘2[ Z;‘m A, (3.10)

Af = +‘f ng” A (3.11)

As expressOes acima para a variacao da freqiiéncia e da resisténcia estdo de acordo com a
literatura, (por exemplo, [11-17]). Foram confirmadas para liquidos newtonianos diversos. Usando
solucoes de dgua e sucrose, os valores encontrados pelas eqs 3.10 e 3.11 sao usadas para calibrar

a QCM. As eventuais variacoes de massa rigida acoplada ao eletrodo, dentro do ambiente liquido,
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causam ainda uma variagao de freqiiéncia conforme a eq. 3.3.
3.2 Teoria WLF e microbalancga de cristal de quartzo

Uma onda actistica viajando pelo material causa deformagoes que nos informam sobre as propri-
edades mecanicas do mesmo. Um meio perfeitamente elastico caracteriza-se por exibir uma relagao
linear entre a tensdo mecanica aplicada e a correspondente deformagcao resultante (lei de Hook).
Um meio perfeitamente viscoso caracteriza-se pela tensao mecanica ser diretamente proporcional a
taxa de variagao de deformagao, independente do valor de deformagao em si. Um meio viscoelastico
apresenta um misto dos dois comportamentos: nao mantém uma deformacgao constante quando sob
tensao mecanica constante e recupera parte de sua estrutura quando a tensao cessa.

A microbalanca de cristal de quartzo atua como uma fonte de ondas acusticas, causando uma
tensdo mecanica no meio adjacente, que responde com a respectiva deformacdo. A resposta do
sistema nao estd necessariamente em fase com o sinal aplicado.

Segundo a teoria WLF (Williams-Landel-Ferry), quanto maior a temperatura de um meio,
menor a viscoelasticidade desse meio, e vice-versa. O mesmo fenémeno pode ser correlacionado
ao movimento do eletrodo em relacao ao meio liquido, de maneira inversa: quanto mais rédpido o
eletrodo oscila, mais rigido o meio contactante parece ser. Nao se trata de uma transicao de fase
termodinamica, apenas ndo hd tempo suficiente para que ocorra relaxacao das moléculas antes da
préxima onda mecanica.

No caso da QCM os periodos de oscilagao sao da ordem de décimos de microssegundos, muito
maiores que os tempos de relaxacao para agua, que sao da ordem de femtossegundos. A dgua entdo

se comporta como um liquido (ref [10], cap.12).
3.3 Microbalanca de cristal de quartzo eletroquimica: EFQCM

A microbalanga de cristal de quartzo é uma poderosa ferramenta analitica, capaz de fornecer
informacoes a respeito da dinamica de formacao de estruturas sobre sua superficie metalica, em in-
terfaces sélido-gas e sélido-liquido. Quando esta superficie metalica atua como eletrodo de trabalho
em uma célula eletroquimica, acoplada a um potenciostato/galvanostato pode-se medir também o
potencial de superficie e a quantidade de carga que a superficie troca com o meio no qual o sis-
tema estd inserido. A esta ferramenta chamamos microbalanca de cristal de quartzo eletroquimica,
EQCM.

Esse instrumento é capaz de medir variagoes de massa sobre o eletrodo da ordem de nanogramas,
equivalentes a monocamadas moleculares, e também medir correntes da ordem de nano-Amperes.
Com tal sensibilidade elevada torna-se imprescindivel uma metodologia de limpeza eficaz, capaz de
eliminar eventuais impurezas e contaminagoes que possam comprometer as medidas realizadas (ver
secao 3.5.2).

Para medir o potencial de circuito aberto (OCP) conectamos o contra-eletrodo ao eletrodo de
trabalho, estabelecendo uma corrente baixa entre eles (~ pA). Apenas os eletrodos de referéncia e
de trabalho ficam em solugao. A diferenca de potencial entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de

referéncia contituiu a medida de OC P, que nos informa sobre a alteracao da distribuicao de cargas
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sobre o eletrodo de trabalho.
Os fundamentos de uma célula eletroquimica se encontram no apéndice B, e a configuracao
experimental utilizada para se medir o potencial da interface nos instantes da adicao de surfatante

se encontram na secao 3.5.3.
3.4 Fundamentos de microscopia de forca atomica, AF M

A microscopia de forca atomica (AFM) é uma técnica recente! que obtém informagoes de
interfaces em escala nanométrica, via interacées de van der Waals. A técnica de AF M consiste em
“tocar” a superficie estudada com uma ponta de teste (tip), obtendo assim pardmetros mecéanicos
(dureza, adesao, coesao) e estruturais da interface. O tip localiza-se na extremidade de um cantilever

flexivel, que possui liberdade para oscilar em diferentes direcoes e freqiiéncias [9].

.

ed R/
/

Cantilever

Figura 3.3: Tip do AFM

Um feixe de laser incidente sobre o tip e refletido a um arranjo de fotodetectores constitui o
sistema de detecgao e as informagoes de posicao sao processadas por um microcomputador que
controla o movimento do substrato piezoelétrico sobre o qual a amostra esta colocada.

A configuracdo experimental mencionada estd representada na figura 3.4:

photodetector

laser

\\\/. cantilever
probe tip
gaft:e%r:ac:kssor study surface
electronics piezotube

Figura 3.4: Configuragao do AFM

Existem varios métodos de funcionamento para o AFM: quando o tip toca ininterruptamente

a superficie, o sistema estd operando em modo contato. Se o tip nao chega a tocar a superficie,

'Foi desenvolvida em 1986 por G. Binnig, C.F. Quate e C.H. Gerber [48]
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estd no modo nao-contato. E possivel fazer o sistema operar em modo contato intermitente: o tip
toca a superficie por pequenos intervalos de tempo.

Uma reconstrucgao tridimensional da superficie é obtida quando realizamos a varredura de uma
regiao determinada, seja em quaisquer um dos modos supramencionados.

Importantes informacdes mecéanicas sdo obtidas quando o tip se aproxima e entra em contato

direto com a superficie. Essa é uma modalidade de medidas chamada forca vs. distancia.

Forca & Sl

Forcas de Repulsdo

| L
distancia

N
Nao-contato

Forgas de Atracéo

Figura 3.5: Modos de trabalho do AFM

Durante a aproximagao, imediatamente o tip experimenta uma forca atrativa de van der Waals,
e verificamos uma abrupta adesdo com a superficie. Esse “salto” é denominado snap-in (figura 3.6%)

. A presenca de cargas na superficie e no tip também pode alterar esta forca atrativa.

1
v Force (nM
; (nM)

o [Snap-in

£—

e S m e SR

10 20 30

Displacement(nm)

Figura 3.6: AFM snap-in

Uma vez iniciada a retirada do tip da superficie, este pode permanecer aderido, o que é chamado
de snap-out. Pelo snap-out (figura 3.73)conseguimos identificar as magnitudes das forcas de adesdo

entre a superficie e o tip.

2extrafdo de http://www.npl.co.uk/nanoscience/surface-nanoanalysis/research /force-versus-distance-studies em

agosto de 2008
3extrafdo de http://www.npl.co.uk/nanoscience/surface-nanoanalysis/research /force-versus-distance-studies em

agosto de 2008
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Figura 3.7: AFM snap-out

Uma vez obtida a curva de forga versus distancia, podemos “rebater” a curva (procedimento
para eliminar a inclinagao) e atermos somente para a magnitude dos efeitos de atracdo/repulsao
visualizados.

As curvas apresentadas na segdo 6.2 foram rebatidas.
3.5 Secao experimental
3.5.1 Preparagao das amostras de surfatantes

Amostras de surfatantes (pureza 99%) foram compradas dos laboratérios SIGMA, solubilizadas
em solugdes aquosas concentradas (ver Apéndice D.1), preparadas em pequenas quantidades. Uma
aliquota de 1 mL da solugao concentrada foi adicionada ao béquer contendo 99 mL de dgua milli-Q,
obtendo assim uma concentragio final de surfatante y igual & cmc/10],. A solucao é agitada com
um agitador magnético, revestido com teflon.

Os valores especificos de concentragao para cada surfatante utilizados nos ensaios do capitulo 6

estao detalhados no Apéndice D.
3.5.2 Limpeza do substrato utilizado

O procedimento de limpeza do eletrodo de ouro obedece aos seguintes critérios [19]:
e A superficie do eletrodo deve ficar livre de gorduras e demais sujeiras organicas;

e A rugosidade intrinseca da superficie do eletrodo nao deve ser aumentada com o processo de

limpeza;
e A integridade do filme de ouro deve ser preservada.
Para atender estes requisitos foi utilizada a seguinte metodologia:
e mergulho do eletrodo de ouro dentro de soluc¢ao contendo acido nitrico 5%;
e enxague com alcool isopropilico;

e enxague com agua milli-Q.
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Apés a limpeza, o eletrodo foi montado na QC'M e, dependendo do tipo de experimento, obe-
deceu a sequiéncias de manuseio distintos, descritos nos capitulos correspondentes aos experimentos
com SDS (capitulo 4), NaCl (capitulo 5).

3.5.3 Equipamentos utilizados
Microgravimetria empregando a QC'M

Para nossos experimentos dos capitulos 5 e 6 utilizamos o sistema QCM200 da Stanford (figura
3.8).

Figura 3.8: Equipamento de QCM utilizado

As caracteristicas deste aparelho sdo as de medir continuamente f e R (amostragem a cada 0,1
segundos) e de fazer a compensagao de C).

O experimento com SDS, capitulo 4, foi realizado com uma QCM feita no laboratério (fi-
gura 3.9). Como nao tinha compensacao de C), ela era calibrada previamente com solugdes de
sucrose. As medidas de R eram descontinuas e dependentes do ajuste de um potenciometro P que

fazia a amplitude de oscilagao ter sempre a mesma minima amplitude para oscilar [15].

Figura 3.9: Equipamento de QCM feito no laboratério, utilizado no trabalho com SDS
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Medidas de potencial de circuito aberto, OCP

A configuracio experimental da EQCM imersa em solugdo pode ser visualizada na figura 3.10

Fletrodo conaréo antre (E o WE
de referénelo Cﬂnfri(':lac\tnr‘
do Lrista

B porencrasrara
WE

Contra-eletrodo

Qcrazao

Cantroie
analéglco

Microcomputadon

Eletrada de trabalha
(Cristal de Quartzo)

Figura 3.10: QCM acoplada a potenciostato: EQCM

O potenciostato utilizado foi um PAR Model 263A, EG&G Princeton Applied Research. O
eletrodo de trabalho é o eletrodo de ouro da QCM. Para nossas medidas o eletrodo de referéncia
utilizado foi um fio de prata recoberto com AgCl. O contra-eletrodo constituiu-se de um fio de
ouro.

Os terminais do contra-eletrodo foram conectados ao eletrodo de trabalho, de modo que apenas

o fio de prata e o cristal de quartzo permaneceram em contato com as solugoes de surfatante.
Medidas de forga wversus distancia via AFM

Para nossos experimentos dos capitulos 5 e 6 o equipamento utilizado foi o TopoMetrix TMX-
2000 (figura 3.11 °).

“extraido e adaptado de http://www.lambdaphoto.co.uk/products/170.130.200 em novembro de 2009
Sextrafdo de http://electron.mit.edu/~ gsteele/mirrors/elchem kaist.ac.kr/jhkwak/TopometrixWeb /discover.htm
em novembro de 2009
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Figura 3.11: Equipamento de AFM utilizado

Para as medidas de microscopia de forca atomica o procedimento de limpeza e preparacao do
substrato é idéntico ao da QCM (ver secao 3.5.2). Nas medidas com surfatantes, capitulo 6, um
volume de 500 pL de solugao de surfatante na concentragao cme/10 é utilizado, depositado sobre o
substrato sélido de ouro hidrofébico. O mesmo volume é utilizado nos ensaios com solugoes salinas,
no capitulo 5.

Nas medidas de forca vs. distancia em liquido, no modo contato, o laser é devidamente alinhado
para incidir sobre a ponta do tip e ser refletido para os fotodetectores.

A medida consiste em aproximar lentamente o tip em direcao a superficie até encostar na mesma.
Uma forca méaxima de contato é estabelecida para que o cantilever e o tip nao sejam danificados.
Quando o apice de forga é atingido, inicia-se automaticamente o afastamento do cantilever. O perfil

é registrado durante todo o processo.
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Capitulo 4

Estudo realizado com dodecil sulfato de s6dio, SDS

4.1 Adsorcgao e formacao de monocamada de SDS em superficie de ouro

Neste capitulo mostramos um estudo da formacao de estruturas auto-organizadas de SDS sobre
a superficie de ouro, resultantes do contato desta superficie com uma solucao de SDS abaixo da c¢mc.
O estudo foi feito usando a QCM e técnicas eletroquimicas. Apresentamos um modelo consistente
com as medidas feitas. A forma do surfatante, suas dimensoes, natureza e morfologia do substrato
da superficie assim como a difusao na superficie determinaram a dinamica de formagao do agregado.

Todos os potenciais elétricos foram medidos versus Ag/AgCl (KCI saturado). Usamos uma
QCM home made de 6 MHz (conforme referéncia [50]), com S, inverso da sensibilidade, de 3,584
ng/Hz. Apenas dgua milli-Q) e produtos para andalise, PA, foram usados e a temperatura foi mantida
em 25 °C. Em cada experimento a célula de vidro com a QCM foi previamente enchida com agua.
SDS foi adicionado para obter um volume final de 70 mL e concentracao final de 1 mM ou 2
mM conforme o experimento. A solucao foi constantemente borbulhada com Ny de alta pureza
para prevenir a dissolucao de gases indesejaveis e para homogeneizar a solucao de SDS durante
o experimento. O fluxo de gas é controlado para evitar formacao de espuma. Cada medida foi
realizada 3 vezes, sendo que as figuras apresentadas sdo da curva mais representativa. A incerteza
na medida de frequéncia é 0,5 Hz para a balanca de 6 MHz.

As figuras 4.1 e 4.2 mostram que o potencial de circuito aberto do eletrodo de ouro em agua
milli-Q ! é de ~0 V (vs. Ag/AgCl). Nesse potencial a superficie de ouro est4 hidrofébica e a agua
estd continuamente criando e destruindo estruturas tipo gaiola, como as existentes em volta de

moléculas apolares (veja capitulo 2, se¢ao 2.2).

tagua milli-Q é de-ionizada e tri-destilada

23
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Figura 4.1: Medidas gravimétricas e elétricas para o SDS. A concentragao final da solugdo é 1,0 mM.
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Figura 4.2: Medidas gravimétricas e elétricas para o SDS. A concentragao final da solugédo é 2,0 mM.

Quando o surfatante é adicionado a dgua, esta situagdo muda drasticamente devido a sua
interacao com a agua e com a superficie de ouro. Para concentragoes abaixo da cmc, o surfatante
SDS dissolve-se como um sal, formando um anion surfatante, DS~ e um contra fon Na™ (ref. [1], pdg
6). A cabega polar terd afinidade pela dgua enquanto a cauda de 12 carbonos é intrinsecamente
insolivel em dgua. O processo de dissolucdo da parte nao polar em agua exige uma energia de
reorganizacao das ligacoes de ponte de hidrogénio em uma estrutura tipo gaiola envolvendo cada
molécula de DS™. Este ordenamento da agua causa uma variacao negativa de entropia. Como
conseqiiéncia, a baixa solubilidade da cauda de hidrocarboneto do anion DS~ faz com exista uma
maior concentragao na interface ar-agua e ouro-agua modificando as respectivas tensoes interfaciais.
Os mesmos argumentos energéticos mostram que as caudas hidrofébicas dos anions surfatantes
adsorvidos sobre a superficie do eletrodo de ouro tém o eixo paralelo & superficie, enquanto a
cabega estd na camada exterior, de Helmholtz [¢]. Existe um equilibrio dindmico répido entre os

anions adsorvidos e em soluc¢ao que pode ser descrito por uma isoterma de Langmuir [16].

NATLQ KCb
A, - 1—|—KCb7

06(] = ap (41)

onde 0., ¢ a fracao de superficie coberta com DS™ anions, ays é a area fisica de eletrodo coberta
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pela molécula, N4 é o nimero de Avogadro, A, é a drea do eletrodo, n é o nimero de moles de DS~
adsorvidas na superficie, K é uma constante, ¢, é a concentracao de solugao de SDS (concentragao

de “bulk”). A concentracio de admoléculas® na superficie, cs, é definida por:

(Nan)
= —". 4.2
Cs Ae ( )
Considerando as equagoes 4.1 e 4.2 correlacionamos cg, € ¢, cOmo segue:
0 1 K
CS = €q = Cb (43)

ay  am 1+ Kep

Portanto, valores baixos de ¢ resultam em valores baixos de ¢, e as poucas moléculas adsorvidas
apresentardo um comportamento “de gas” sobre a superficie do eletrodo. Por outro lado, para
altas concentracgoes da solucao, (6., = 1), as admoléculas comegam a colidir entre si e se associam,
formando agregados auto-organizados sobre a superficie em diferentes regides de nucleacao. Em tais
agregados, as cabecas polares das admoléculas apontam para o meio aquoso, enquanto as caudas,
orientadas perpendicularmente a superficie, estao envolvidas por uma camada de solvatacao de
agua, tipo gaiola, minimizando a area superficial e o ordenamento das moléculas de dgua vizinhas
( [51], pag 35).

O processo de agregacao, como o de formagao de micela, se assemelha a uma formacao de uma
nova fase (pag 136, ref [1]). Definimos a concentracao superficial critica, ¢s erit, cOmo a concentragao
superficial na qual nucleos criticos sao formados em diferentes sitios de nucleacao sobre o eletrodo.
Agregados com grande nimero de moléculas surfatantes dominam os outros. Esta hipdtese implica
forte cooperatividade, pois assim que a agregacao comecar, torna-se-a mais e mais favoravel agregar
um outra molécula surfatante ao agregado do que iniciar a formagdo de um novo. Portanto, a
concentragoes maiores ou iguais ao ¢, rit 0s agregados formam-se praticamente ao mesmo tempo.

A nucleacao ocorre em toda a superficie do eletrodo com um nimero de nicleos N, sendo

estimado pela drea do eletrodo e a area Dty,,., associada com a formacao de nucleos criticos,

N ~ A./(Dtnue). (4.4)

Na equacao 4.4, D é o coeficiente de difusao superficial da admolécula e t,,. é o tempo médio
necessario para formar um nicleo critico ( [1], pag. 61).

E importante observar que t,,. diminui com o aumento de ¢4, pois as probabilidades de colisao
aumentam com o numero de admoléculas. Portanto, para altos valores de ¢, tais que ¢s > ¢ erit,
a nucleacao ocorrerd muito rapidamente e o nimero, N, de nucleos formados, devera aumentar.

Uma vez que o processo de agregacao é energeticamente favoravel, as ilhas de nucleagao crescem
governadas pela difusdo superficial das admoléculas. As ilhas podem ser compreendidas como
microdrenos bidimensionais, consumindo as admoléculas vizinhas. Com o crescimento as ilhas

comecam a compactar-se, crescendo sobre a superficie até coalescerem em uma sub-monocamada

2designamos o termo admoléculas para as moléculas de surfatante que estdo adsorvidas na superficie do eletrodo
de ouro
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cobrindo o eletrodo. Como os nicleos crescem a mesma taxa de difusao, o tempo requerido para
cobrir o eletrodo com esta sub-monocamada irda depender fortemente de N. Dessa maneira, vamos
supor que para a concentragao superficial ¢; (determinada pela concentragao de solucdo, cp) N
sitios de nucleacao sao criados em tempo t = 0. A densidade de fluxo radial bidimensional, J, de

admoléculas DS™, para qualquer um dos sitios de nucleagao ativados, é dado por:
J = D(CS/T), (45)

onde r é o raio instantadneo do microdreno. Veja figura 4.3. Na equagao 4.5 supomos que,
exceto em uma estreita regiao de difusao envolvendo o agregado, o equilibrio dinamico rapido en-
tre moléculas adsorvidas e moléculas em solugao mantém a concentracao superficial ¢ constante,
determinada pela isoterma de Langmuir. Portanto, o fornecimento de anions DS~ depende princi-

palmente do fluxo superficial e nao é limitado pelo fluxo da solugao.

Structured __— __
water .,

Figura 4.3: (a) Esquema do crescimento das ilhas de DS~ (b) Crescimento de uma ilha de DS~ vista de
cima

O nimero de moléculas N,(t), em cada ilha sendo formada, aumenta a uma taxa dada por:

AN, /dt = 27r.J. (4.6)

Usando as equacgoes 4.5 e 4.6 ¢ o fato de que N, = 7r7‘20p, onde ¢, ¢ a concentracao das

admoléculas orientadas perpendicularmente a essa superficie, obtemos r e Np:

r(t) = [(2Dest) /), (4.7)

N,(t) = 2nDet. (4.8)

A massa da ilha, m;g/(t), é calculada multiplicando N, eq. 4.8 pela massa M /N4 de um anion
DS~:
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msi(t) = 2w Des(M/Ng)t, (4.9)

onde M é a massa molar do anion. A massa total na superficie do eletrodo, m(t), é dada pela

soma de N massas m;g(t) mais a massa das admoléculas remanescentes adsorvidas ndo associadas,

m(t) = NmiSl(t) + Mpg- unassoc(t)

ou

M M c
m(t) = AecsN—A + QWNDCSN—A < - CZ;) t. (4.10)

A eq. 4.10 nos d4 uma base para a compreensao das mudangas de massa nos trechos A—Be B—C
na figura 4.1. Desse modo interpretamos o trecho A — B devido a adsorcio de dnions DS~ antes da
nucleacao. Como cada admolécula deve manter parte de sua “gaiola” de hidratagao, a quantidade
de dgua cobrindo o eletrodo nao devera variar apreciavelmente durante o processo de adsorcao. O
aumento de massa Amp = 4,0 ng medido com a QC M ao final do trecho A— B pode ser identificado
com a massa total de moléculas de DS™ adsorvidas conforme o primeiro termo do segundo membro
da equagao 4.10. Igualando esse termo ao valor 4,0 ng, usando M = 265 g/mol para o anion DS,

estimamos c¢s no momento de formacdo dos ntcleos, cs = 3,25 x 103 particulas/cm?

. A fracao
de equilibrio da superficie coberta, 04, ¢ estimada por meio da eq. 4.3 usando para ays o valor
ay = 3,06 x 1071* cm? calculado das dimensdes fisicas da molécula ( [16], pag 437) juntamente
com sua “gaiola” de hidratagao [52], veja figura 4.4. Encontramos eq = ¢5 apr = 0,995. O segundo
termo do segundo membro da equagao 4.10 que descreve o crescimento das ilhas compactas até a
sua coalescéncia é consistente com o comportamento linear observado experimentalmente no trecho
B — C da figura 4.1. Assim podemos identificar o coeficiente no segundo membro da equagao 4.10
com a inclinacao s da reta ajustada aos pontos experimentais massa-tempo. Essa interpretacao
permite calcular a drea Afqoqiese do eletrodo coberta com a sub-camada formada no instante de

coalescéncia das ilhas, t.oaese-
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Figura 4.4: (a) Esquema de uma admolécula de DS™(b) Geometria da molécula adsorvida para o calculo da
area apnr

Das equacgoes 4.7 e 4.10 escrevemos:

Steoal
Af,coalesc = ]\[7"'7'2‘t:tmalgsC = (M/NI:(;IZ;SC_ B ) (411)
D s

Os valores de s € tepgiesc Obtidos dos dados experimentais da figura 4.1 sao: 0,231 ng/s (coefici-
ente de correlacao 0,996) e 127 s, respectivamente. Para a concentracao superficial ¢, de DS™ nos

agregados consideramos o valor:

T 1
Cp = —F—= .
P 2\/§ Asph

O valor acima foi obtido supondo-se um arranjo bidimensional hexagonal compacto, hcp, das

(4.12)

moléculas adsorvidas sobre a superficie do eletrodo [53]. Na eq. 4.12, Ay, = 27 X 10~ 6¢cm?
é a édrea da secao transversal da cabega polar do surfatante(ref [I], p 14). Com esses valores
obtemos da 4.11 Aycoglese = 0, 220cm?. Coincidentemente, a correspondente fracdo de cobertura
O fcoatese = Afcoalese/Ae = 0,786 é bastante proxima da fracdo de cobertura para um arranjo

compacto quadrado das ilhas na coalescéncia:

2
O quarcarray = ]\% — 0, 785.

Este resultado sugere que as ilhas em crescimento sao imoveis e os centros de nucleagao sao
distribuidos uniformemente sobre a superficie de ouro policristalino. Outra informacao relevante
da eq. 4.10 é a influéncia de ¢; no nimero de centros de nucleacao ativados N. Os parametros
N e D na eq. 4.10 sdo muito importantes na determinacdao da inclinacao da reta massa versus
tempo, trecho B — C na figura 4.1 e B’ — C’ na figura 4.2. O produto N D estimado dos resultados
experimentais para 1 mM, figura 4.1 6 ND = 2,84 x 1073 particulas cm? /s e para 2 mM, figura 4.2
¢ ND = 0,28 x 1072 particulas cm?/s. Portanto, a duplicacio da concentracio de solucio de
SDS causou um aumento aproximado de 100 vezes no niimero de ntcleos ativados, considerando-se

que o coeficiente de difusao superficial D nao variou significativamente com a concentragao. Este
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resultado mostra claramente a dependéncia de N em relacao a cp.

Na figura 4.2 um aumento brusco de massa, trecho B’ — C’ é seguido de uma diminuigao de
massa, trecho C’ — D’. O aumento de massa pode ser relacionado & formacao das ilhas com-
pactas mais a possivel formacao de micelas na interface. A alta concentracao de fons Na™ junto
a interface seria responsavel pela formagdo de micelas devido ao abaixamento da cme local [54].
A sequiente diminuicao de massa seria causada pelas micelas sendo expulsas da regiao devido a
repulsdo coulombiana da sub-monocamada compacta sendo formada.

Na figura 4.1, o trecho C' — D na curva de massa descreve o aumento da monocamada apés a
coalescéncia das ilhas. A massa aumenta a taxas cada vez menores como resultado da diminuigao do
fluxo para a area livre de eletrodo que estd continuamente diminuindo. Apesar da contribuicdo de
um fluxo de fons Na™t hidratados & massa do filme, especialmente neste trecho, ela nao é suficiente
para manter um fluxo total de massa constante.

A dinamica do processo no trecho C'D é bastante complexa e seu modelamento nao serd tratado
neste trabalho. Todavia, algumas inferéncias sobre a estrutura do filme formado podem ser feitas
com base nos dados experimentais. De fato, o valor de plato alcancado no ponto D, figura 4.1, é
uma indicagao de que, no final do processo completo de adsor¢do, uma monocamada foi formada
na superficie do eletrodo. O valor de platd Amyoq; = 45,5 ng corresponde a massa mp quando a
monocamada foi formada menos a massa mg antes da adigdo de SDS. Para formarmos uma idéia

da estrutura da monocamada modelamos a massa mp como sendo a soma de trés termos:

MD = MpDS- dehydrated + Myg+ hydrated — TMwiscous-

O primeiro termo, mpgs- gepydrated: € @ Massa de um arranjo hep das moléculas adsorvidas sobre
a superficie do eletrodo, orientadas perpendicularmente a esta. O segundo termo, mya+ pydrated
corresponde & massa de um arranjo hcp de fons sédio hidratados (8 moléculas de dgua por fon)
na camada exterior de Helmholtz do eletrodo modificado. O tultimo termo, Mmy;scous, corresponde
a massa de liquido arrastada pelo movimento do cristal. Supomos que a massa do eletrodo antes
da adicao de SDS, myg, é a massa de uma camada de dgua estruturada (semelhante a gelo [52])

cobrindo o eletrodo, mais a massa da agua arrastada pelo eletrodo:

Mo = Mstructured water + Muiscous-

Portanto, a variagao total de massa esperada é:

expected o
A total = Mp — Mo = MDS-dehydrated T M Na+ hydrated — Mstructured water- (4.13)

Usando a eq. 4.12 nds calculamos a massa do arranjo compacto das moléculas adsorvidas

desidratadas:



30 CAPITULO 4. ESTUDO REALIZADO COM DODECIL SULFATO DE SODIO, SDS

MDS—-dehydrated — FCPAG = 41,4 ng.
a

A massa do arranjo bidimensional hcp de fons sédio hidratados (8 moléculas de agua por
fon) é calculado supondo um arranjo hep de esferas de raio R = 3,78 x 1078cm (Raio do

Nat=0.98x10~8cm mais didmetro da HoO =2,8x10~% cm) e massa molar My = 167 g/mol.

+
ahydrated
Entao:

m _ 1 é MNa;ydrated =15 7 n
Na:yd'rated B 2\/§ R2 NA o ’ g

A massa de agua estruturada cobrindo o eletrodo foi estimada através da multiplicacao do valor

da massa de um arranjo hcp de moléculas de dgua pela razao entre as densidades do gelo e da agua,

Mestructured water — 12, 3 X O, 93ng = 11, 4 ng.

expected A .
total = 45,7 ng. A boa concordancia entre

Usando estas estimativas na eq. 4.13 obtemos Am
este valor estimado e o valor medido na figura 4.1 (Amyee = 45,5 ng) corrobora a estrutura

proposta para o filme formado sobre o eletrodo.
4.2 Discussao das medidas de potencial de circuito aberto, OCP

As curvas de OCP, figura 4.1, mostram o processo de formacao do filme de um ponto de vista
eletroquimico. No trecho A — B nao sdo observadas variagoes de potencial. Isto significa que
nao houve transferéncia de carga elétrica com a adsorcao de DS~ sobre a superficie do eletrodo,
antes do periodo de nucleacao das ilhas. Isto é explicado pela contribuicao elétrica dos contra-
fons ja presentes na regiao de interface. Durante o trecho B — C' o potencial aumenta até o valor
de pico de 21 mV, correspondente ao crescimento das ilhas compactas de submonocamadas até
a sua coalescéncia. Neste trecho, a rapida difusao de superficie de moléculas de DS~ adsorvidas
determina o carregamento negativo da interface. O carregamento positivo compensatério é mais
lento, deve-se a difusao de contra-ions de sédio hidratados, da solucao para a interface. O resulado
é a nao-linearidade da curva resultante de potencial neste trecho. No trecho C' — D a continua
diminuicao do potencial corresponde ao crescimento da monocamada compacta de DS™, carregada
negativamente, sendo coberta com fons positivos de sédio hidratado vindos da solugao. A adsorcao
de dodecil sulfato causa o deslocamento do potencial de circuito aberto para valores mais positivos,
consistente com a carga negativa do grupo sulfato. Além disso, a carga elétrica positiva de equilibrio
devido aos cédtions hidratados em excesso na vizinhanca da camada de DS~ adsorvida causa o
pequeno desvio de potencial observado experimentalmente.

Por outro lado, a curva de potencial mostrada na figura 4.2 descreve uma dinamica de formacao
mais rapida do que a da figura 4.1. O rapido carregamento negativo da superficie do eletrodo induz
uma corrente idnica na solugao, causando a queda de potencial, trecho B’ — C’. A diminuigao da
taxa de carregamento negativo causa novo aumento de potencial de fons, trechos C' — D’ e D' — E'.

Uma anélise detalhada do processo de adsorcao rapido de SDS sobre ouro nao é objetivo deste
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trabalho e serd investigado em um trabalho futuro (veja perspectivas 7.2).

Finalmente, vamos discutir brevemente as caracteristicas elétricas do filme formado a luz de
sua estrutura conforme se inferiu de seu modelo de medida de massa. A figura 4.5a¢ mostra,
esquematicamente, a superficie do eletrodo de ouro coberta com uma monocamada compacta de
DS~ (regiao I). Duas outras regides sdo mostradas: um filme hidratado de fons de sédio rigidamente
agarrado ao eletrodo modificado (regiao IT) e uma camada difusa de fons de sédio hidratados, em
excesso, estendendo-se ao seio da solugao regiao III. Como se vé na figura 4.5, o potencial

desenvolvido na regiao I é praticamente compensado nas regioes II e III.

J

WE

e e e e e T

I 11 111

]
=3 d.?\g.\g('\ }-I

(b)

Figura 4.5: (a) Diagrama com a estrutura formada pelas moléculas adsorvidas sobre o eletrodo de ouro (b)
Valores de potencial de circuito aberto ® para o eletrodo de ouro em funcao da distancia x.

4.3 Comentarios finais

Gragas a alta sensibilidade da QCM foi possivel monitorar a interface ouro/dgua quando da
adigdo de SDS (concentracao final abaixo da c¢mc) sem a interferéncia de outros fons. As medidas
da QCM e de OCP obtidas permitiram o monitoramento das variagoes de massa e de potencial
causadas apenas pelo surfatante na interface.

Outros autores investigaram a adsorcao de surfatantes em metais mas sob condigoes distintas
das usadas neste trabalho. Foram usadas concentragoes maiores do que a da cmc [50,55] e/ou
eletrélitos suporte [76-59]. Em particular, Retter et al. [58,59] mediram a dependéncia da capaci-
dade com o tempo da adsorgao de SDS na interface merciirio/dgua para varios eletrélitos suporte
e diferentes temperaturas. Os autores supuseram a formacao rapida de um filme (moléculas surfa-
tantes adsorvidas perpendicularmente a superficie) seguido de uma lenta formagcao de micelas (as
mesmas escalas de tempo deste trabalho) na superficie. Exceto pela similitude na escala temporal,

0s processos observados foram bem diferentes daqueles observados em nossos experimentos.
4.4 Conclusoes

A anadlise dos resultados experimentais possibilitou a modelagem do processo dindmico de ad-
sor¢ao de SDS sobre a superficie de ouro policristalino em meio aquoso a concentracoes abaixo da

cme. Nosso modelo explica as variagoes de freqiiéncia da QC'M assim como as variagoes do OCP
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apos as adigoes de SDS. Ele propde a difusao de superficie como um mecanismo importante de
crescimento durante a maior parte da formacao do filme. Ele também ajuda na compreensao da

estrutura da monocamada.



Capitulo 5

O comportamento da agua na interface. Efeito da adicao
de NaCl

A motivacdo para a existéncia deste capitulo decorre de que usamos a superficie de ouro do
eletrodo da QCM imersa em agua, para estudar mecanismos de adsorcao de surfatantes sobre
esta superficie. Surfatantes ionicos adicionados a agua, em concentracoes abaixo da concentracao
micelar critica, cmc, além de migrarem para as interfaces, dissociam-se em meio aquoso da mesma
maneira que um sal. Portanto, julgamos importante conhecer o efeito do fator “forca ionica” nas
solucoes aquosas.

O comportamento da dgua em interfaces é fortemente dependente do estado hidrofébico/ hi-
drofilico da superficie em contato. Agua nessa regiao interfacial terd suas propriedades dinamicas e
estaticas (densidade, viscosidade e constante dielétrica) afetadas devido a diferenga na otimizagao
das ligagdes de hidrogénio entre as moléculas de 4gua na interface sélido/liquido e na solugao adja-
cente. Estas consideragoes nos levam a esperar que a agua liquida em contato com uma superficie
s6lida tenha uma estrutura diferente do que a dgua da solucao (“bulk”) e que, levando ao extremo,
possa assumir caracteristicas de gelo ou de vapor [18,33,34,60,61].

Medidas de propriedades de dgua liquida em solucdo sao encontradas na literatura [62]. En-
tretanto, a medida da estrutura e densidade da dgua numa interface sélido/liquido nao é trivial.
Resultados experimentais fornecendo informacoes indiretas das propriedades interfaciais foram re-
visados por Israelachvili [12,63] e Vogler [64]. Experimentos por “vibrational sum frequency genera-
tion” (SF@) apenas podem testar moléculas de dgua adsorvidas na superficie [31]. As camadas de
agua nas regioes adjacentes nao podem ser observadas. Essa regiao de transicao estrutural, entre
moléculas de dgua adsorvidas preferencialmente orientadas e aquelas moléculas de 4gua em solucao,
permanece desconhecida.

Fizemos experimentos com solucoes de NaCl, pois o cition Na® é também o contra-fon dos
surfatantes ionicos utilizados neste trabalho. A dgua na interface sélido/liquido, nas condigoes de
frequéncia e temperatura uilizadas, é considerada como liquido viscoso na literatura (componente
elastica do médulo de cisalhamento, G’, é igual a zero), secao 3.1 [14,45,65-67]. Nossos testes
com diferentes concentragoes de solugoes de NaCl, de 1 mM a 2 M mostram, entretanto, que
a agua na interface é viscoeldstica e ndo pode ser tratada como fluido newtoniano (puramente

viscoso). Fizemos entdo um desenvolvimento tedrico consistente com a resposta da QC'M a dgua

33
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e as solugoes salinas aquosas (NaCl). Também constatamos a formagao de agregados de sal na
superficie hidrofébica de ouro com a técnica de microscopia de forca atomica. Nao encontramos

estes agregados em superficies hidrofilicas como a mica.
5.1 Desenvolvimento tedrico

Vamos supor um fluido semi-infinito em contato com o eletrodo plano vibrante da QCM. Con-
forme a segdo 3.1, a razao entre a tensao de cisalhamento e a velocidade do fluido no plano de

cisalhamento é a impedancia caracteristica do fluido:

AZm = Zliquido A= vV pG A. (51)

A correspondente variacao da impedancia mecanica da QCM pode ser escrita em termos dos

parametros medidos pela QCM, (veja eqs. 3.2, 3.3 e 3.4 na secao 3.1):

AZ,, = kAR + jwSAf. (5.2)

Substituindo na eq. 5.1 o médulo complexo de cisalhamento do fluido G ! por:

G =G +;G", (5.4)

temos:
AZy, =/ p(G'+ jG") A, (5.5)
onde A é a drea ativa do eletrodo, p, é a densidade do fluido. Substituindo G” = wn [16] na eq.

5.5 temos as expressoes:

1

Ax

A
A 4

Figura 5.1: Médulo de cisalhamento G

F Az

—=G—, 5.3

) i (5.3)
G’ responde pela energia armazenada elasticamente e devolvida pelo fluido, enquanto que G = wn (onde 7 é a

viscosidade e w é a frequéncia de ressonancia do cristal) estd relacionado & energia dissipada pela transferéncia de
momentum pelas moléculas do fluido adjacentes a superficie na diregao perpendicular ao eletrodo da QCM, para as
camadas proximas na solucdo, e vice-e-versa.
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AZy, =/ p(G + jwn) A, (5.6)

e, finalmente,

AZy = /jpwn A (1 —jGI>. (5.7)

wn

O primeiro termo dentro da raiz quadrada no lado direito da equacao 5.7 é a impedancia de
um liquido newtoniano (veja eq. 3.8 na segao 3.1). O termo seguinte, com raiz quadrada sobre o
parénteses, é a contribuicao viscoelastica do fluido. Na andlise que segue, supomos que % < 1 (ou
G' < G"), j& que como a dgua notoriamente se comporta como fluido viscoso em solugéo, se ela
apresentar elasticidade na interface, esta deve ser muito pequena.

Para simplificar as expressoes matematicas fazemos xz = \/pwn. A eq. 5.7 simplifica-se para a
expressao abaixo:

o _ir pG'
AZ,, = eT Az et P

A (5.8)

Portanto os valores esperados para as medidas das variagoes de f e de R sao:

\/§A<x+PG/), (5.9)

AR = —
2 k2 2z

V2 A pG’
Af_2ws(x—2x>. (5.10)

Na figura 5.2 representamos os valores medidos pela QC'M em um plano f versus R.

af

f=f,-Af

Figura 5.2: Plano f versus R para a representagao de Z(R, f)

O fluido semi-infinito, no caso dgua, estd representado no plano como o ponto Z(R, f) onde
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f=lh+Af, (5.11)

R =R+ AR. (5.12)

Vamos um passo adiante, adicionando uma pequena quantidade de soluto ao fluido que causara

uma variacao AZ em Z. Esta variacao pode ser representada pela eq. 5.13:

7+ AZ=Z(R+AR, f+Af). (5.13)

Para uma area de eletrodo constante, a variacdo AZ pode ser a resultante de uma combinacao

de trés diregoes, mostradas na figura 5.2. Trés casos determinam estas diregoes:

1. Se o fluido é newtoniano, a adicao de soluto causa apenas variacoes das propriedades da
solucao, p e 7, representadas na figura 5.2 com G’ = 0. As correspondentes variacoes em AR

e em Af calculadas derivando as equagoes 5.9 e 5.10 com respeito a x sao:

2 A
LV2

A(AR) =+ 5 A, (5.14)

A(Af) = +——5Ax (5.15)

Qualquer seqiiéncia de pontos Z(R, f) de liquidos newtonianos conhecidos definem uma linha
newtoniana, indicada pelo vetor AZ = AZ /7 na figura 5.2. A razao entre as equagoes 5.15
e 5.14 é a inclinacdo da linha newtoniana, a, a qual pode ser usada para calibrar a QCM e

estimar o valor da constante eletromecénica k2,

AQAf) K
AAR) - T (5.16)

2. Se o fluido apresentar alguma estrutura, tal que as interacoes intermoleculares persistam para
pequenas perturbagoes do sistema, entdo G’ # 0 (ha elasticidade), e a adi¢ao de soluto pode
causar variagoes Azx e AG’. Fazendo a hipdtese de que a elasticidade é pequena, G’ < wn,

encontramos ao derivar as equacgoes 5.9 e 5.10 que:

V2 A

A(AR) =+ 5 (A + AG’) (5.17)
A(AS) = \f % (ar - Lac). (5.18)

Para adicGes pequenas de soluto, tal que Az < p'gif/' as equacgoes 5.17 e 5.18 podem ser

reescritas como:
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2 A
A(AR) = +*4f 5 2ac, (5.19)
V2 A

Neste caso, variagoes de AG’ implicam em variagoes de resisténcia e freqiiéncia em fase, tem
mesmo sinal (diferente do caso 1). Uma linha G’, pode ser tragada, para valores crescentes
de G, iniciando na dgua (ponto de referéncia) conforme mostrado na figura 5.2. A resultante
variagao AZ = AZq é um vetor indicado pela flecha na linha G’ cuja inclinagao é dada por

—a:

A K

A(AR) ~ Sw

—a. (5.21)

No caso especial de que a adigao de soluto leve a uma diminuicao de G’, Z(R, f) vai se mover
na dire¢ao negativa da linha G’. Continuando a adicionar soluto, eventualmente chega-se a
situacdo em que Ax > % e as equagoes 5.17 e 5.18 se reduzem as equagoes 5.14 e 5.15
para fluidos newtonianos. Nesse caso, a resultante variacdo AZ serd um vetor na direcao

paralela a linha newtoniana, figura 5.2.

3. Se a adicao de soluto causa apenas a formacao de um filme fino rigido sobre o eletrodo, apenas
variacao na freqiiéncia de ressonancia serd observada, conforme equagao 3.3 na secao 3.1, sem
variacao na resisténcia R. Mesmo que o filme nao seja rigido, ele pode ser considerado como
tal quando sua espessura for menor do que 100 nm e sua viscosidade comparavel com a da

agua [07].

A(AR) =0, (5.22)
A(Af) = % (5.23)

Na seqiiéncia aplicamos este desenvolvimento tedrico para analisar os valores dos parametros R

e f obtidos da QCM imersa em agua e em solugoes aquosas de NaCl.
5.2 Resultados e Discussao

Como no caso do SDS (Capitulo 4), a superficie limpa do eletrodo de ouro da QC'M em contato
com agua pura milli-Q) apresentou potencial de circuito aberto préximo do potencial de zero carga
(0,0 V ws. SHE) [11]. Nesse potencial os dipolos de dgua nao apresentam uma orientacao prefe-

rencial, e a superficie de ouro pode ser considerada hidrofébica, veja figura 5.3—a. Por outro lado,
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ao se funcionalizar a superficie de ouro com uma monocamada de acido 3 - mercapto-propionico 2,

3-MPA, a superficie torna-se hidrofilica, veja figura 5.3—b.

Por praticidade e efeito ilustrativo, medidas de dngulo de contato indicam o estado hidrofilico/
hidrofébico da superficie. Se o angulo de contato, definido entre o menisco do liquido e a interface,
é maior que 90°, dizemos que o liquido nao molha o substrato. Se o angulo for préximo de zero, o
liquido molha completamente a superficie (ref [7], padg. 386). O eletrodo de ouro da QC'M apresen-
tou angulo de contato igual a 90°, ou seja, muito mais hidrofébico que a superficie funcionalizada,

que exibiu angulo proximo de zero.

1000 um b)

Figura 5.3: (a) Angulo de contato para gotas de dgua pura sobre superficie de ouro hidrofébica e (b) sobre
superficie de ouro funcionalizada com &cido 3-mercaptopropiénico (3-MPA).

Iniciamos o experimento medindo as mudangas na freqiiéncia e na resisténcia causadas pela
imersao da QC'M “hidrofébica”, previamente exposta ao ar, em diferentes béqueres com agua milli-
Q e solugoes de NaCl. Cada experimento foi repetido no minimo 3 vezes, sendo que os resultados
apresentados sdo da curva mais representativa. A incerteza na medida de frequéncia para a balanca
de 5 MHz é de 0,1 Hz. Somente realizamos medidas a temperatura constante de 25°C. Os valores
de f e R foram tomados apds a estabilizagdo do sinal da QCM em cada solugao,. Um exemplo
da dependéncia temporal de f e R da transicao da QCM de dgua pura até uma solugao salina é
mostrada na figura 5.4, para uma solugao de 200 mM de NaCl. Como mostrada na figura 5.4, a

imersao na solugao salina causou decréscimos nos valores de freqiiéncia e resisténcia.

2a funcionalizacdo do eletrodo de ouro é realizada deixando a superficie do ouro em contato com solugao piranha
por 3 minutos, logo apés enxagiiada com dgua milli-Q, abundantemente. Seca-se a superficie com Argonio. A seguir
deixa-se o ouro em contato com solugdo 3 mM de 3-MPA em etanol por 20 minutos. O ouro é enxaguado com &lcool
isopropilico e dgua milli-Q, abundantemente.
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Figura 5.4: f e R versus tempo para QCM imersa em dgua pura e entdo em solucdo a 200 mM em NaClL
Superficie hidrofébica de ouro.

Os resultados para diversas concentragoes de NaCl, estao indicados na figura 5.5. A seqiiéncia

de pontos, 1 a 8, indicam o aumento da concentracao das solucoes de sal em ordem crescente.

Ponto 1 d4 os valores de f e R para agua a 25°C. Para baixas concentracoes, de 4 a 20 mM, f e R

caem com o aumento da concentracao, rapidamente. No entanto, para altas concentragoes, hd uma

queda em f e R aumenta, sendo que as variagoes sao menos sensiveis as mudangas na concentragao

de sal.
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Figura 5.5: Pontos no plano f versus R para dgua e diversas solugoes aquosas de NaCl em contato com
superficie hidrofébica de ouro. 1-H50, 2-0,2 mM, 3-2 mM, 4-20 mM, 5-154 mM, 6-200 mM, 7-1000 mM,

8-2000 mM.

As medidas nao estdo de acordo com as respostas esperadas de f e R calculadas a partir da

equagao 5.15 e 5.14 | caso 1) na secao tedrica 5.1. Seguindo a interpretacao usual da resposta da
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QCM em meio aquoso, as variagoes de f e R somente poderiam obedecer variagoes no produto
/P17 [66,68] uma vez que valores de p e ) aumentam com o acréscimo de soluto [69].

Dessa forma, uma nova maneira de se olhar o fendmeno se faz necessaria, ja que as medidas nao
podem ser explicadas apenas pelas variacoes p e 7.

Essas consideragoes apontam para a hipdtese de que a agua liquida frente a uma superficie
sélida possui diferentes propriedades estruturais, quando comparada ao bulk. Vamos analisar essa
hipétese a luz das idéias desenvolvidas na secao tedrica.

Uma visao diferente dos resultados é obtida pelo uso do plano f versus R para representar
a impedancia mecéanica da dgua, Z, (R, f), e as mudangas, AZ causadas pela adigao de solutos.
Os valores de f e R na figura 5.5 sao graficados no plano f versus R na figura 5.6. Os pontos
experimentais S1, S2 e S3 correspondem a diferentes concentragoes de sacarose que foram adicio-
nadas a figura 5.6. Estas solugoes apenas variaram as propriedades do fluido, p e 7, representada
por AZ sz, [70] na figura. Os trés pontos de sacarose, junto com o ponto da dgua 1, definem a
linha pontilhada “newtoniana”’, com inclinacao, a, dada pela equagao 5.16. A linha G’, também
adicionada a figura 5.6, é definida pelo ponto 1, tido como referéncia, e inclinacao —a, (veja equagao
5.21). Qualquer variacao, AZ, devido a mudanga em /p7, ou em G’ ou em m, ocorre nas diregoes

dos eixos AZ m, AZg e AZy, desenhados a partir do ponto 1.
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Figura 5.6: Pontos no plano f versus R para dgua e diversas solugoes aquosas de NaCl:1-H;O, 2-0,2 mM,
3-2 mM, 4-20 mM, 5-154 mM, 6-200 mM, 7-1000 mM, 8-2000 mM; Sacarose: S1-2 mM, S2-149 mM e S3-
303 mM.

Na figura 5.6, a sequéncia de pontos 1 a 8 indicam a dependéncia de Z (R, f) com a concentragao
de sal. A resultante Z(R, f) se move na dire¢ao do eixo AZgs, sendo muito sensivel a variacao de
sal até o ponto 4. O deslocamento Z(R, f) no eixo G’ corresponde & variagao de f e R em fase,
mostradas na figura 5.5. Além do ponto 4, na figura 5.6, Z(R, f) comega a seguir paralela a linha
“newtoniana”, na direcao +AZ /.

Este comportamento foi descrito como caso 2 na segao tedrica. E compativel com a hipdtese de
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que a agua frente a interface responde aos movimentos de cisalhamento de baixa amplitude como um
liquido nao newtoniano com G’ # 0. O mddulo de cisalhamento eldstico diminui com o aumento
da concentragao de sal, até atingir uma determinada concentracao. Para altas concentracoes,
mudancgas em ,/p7 se tornam mais importantes para f e R, cf. equagoes 5.14 e 5.15.

O mesmo experimento foi realizado com eletrodo da QC'M funcionalizado com &cido mercapto-
propionico, 3-MPA, portanto, hidrofilico. Os resultados para f e R estdo na figura 5.7. A linha
“newtoniana” é definida pelo ponto 1, 4gua, com inclinagao definida com pontos de sacarose, figura
5.6. A linha G’ foi tracada também como na figura 5.6. Os pontos resultantes de sal 2 a 5 estao na
linha direcao de decréscimo de G’. Pontos 2, 3, e 4 praticamente apresentam o mesmo valor de G'.
Os pontos de solucao salina 5, 6 e 7 estao na linha paralela a inclinagdo “newtoniana’”, figura 5.7.
O ponto resultante Z(R, f), se move no plano f versus R de modo similar ao caso hidrofébico.

Tanto no caso de superficie hidrofilica quanto hidrofébica, a adicao de pequenas quantidades de
sal causa pequenas variagoes em AZ, que nao segue a inclinagdo “newtoniana”. Por outro lado, o
ponto no eixo G’ no qual ocorre maxima variacao, AG’ corresponde a diferentes concentragoes de
soluto, dependendo da natureza das interfaces.

Para superficie hidrofébica o méximo AG’ ocorre para 20 mM de sal (ponto 4, figura 5.6) e

para superficie hidrofilica, por volta de 400 mM (ponto 5, figura 5.7).
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Figura 5.7: Pontos no plano f versus R para dgua e diversas solugoes aquosas de NaCl:1-H,O, NaCl: 2-50
mM, 3-100 mM, 4-200 mM, 5-400 mM, 6-1000 mM, 7-2000mM .

Em ambos os casos, a dgua nao se comporta como liquido newtoniano. Pelo contrario, pa-
rece exibir alguma estruturagao. Essa estruturagao foi observada para superficies hidrofilicas, por
Pollack et al. [71]. No entanto, sabe-se que os fons podem estruturar moléculas de dgua, num
processo chamado hidratagao: devido ao forte dipolo da agua, os ions adicionados sao envoltos por
uma cobertura de moléculas de dgua. Dessa maneira, fons podem competir com a superficie pelas

moléculas de dgua, para estabelecerem uma estrutura resultante, a qual responde aos movimen-
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tos oscilatérios da superficie da QC'M. Um decréscimo méaximo de AG’ ~-2900 Pa, causado pela
adicao de sal, foi obtido para as duas superficies, através da correspondéncia com variacoes em fe
R, mostrados nas figuras 5.6 ou 5.7, substituidos nas equacoes 5.17 ou 5.18. No ponto onde AG’
¢ maximo, nao hd mais variagdo de G'. Para concentragoes de sal maiores, a posi¢ao de Z(R, f)
se move apenas no sentido de variagoes de ,/pn. Das eqgs. 5.14 ou 5.15, isso ocorre quando as

magnitudes dos termos em colchetes sao iguais:

p|AG|
2

Usando equagao 5.24, ¢ AG' ~-2900 Pa, o valor de Az = /& (VP71 si0m — N Plwater) =274:5
—1

Az ~ (5.24)

kgm~2 s~! é encontrado. Supondo que para dgua, na média, p e 7 sdo préximos aos valores de bulk,
VP pater = 0,942174 [69]. Temos \/p7), ;... = 0,991060 que correspondem a uma concentragao de
sal de 750 mM. Esse valor deve ser comparado com os valores de concentracao das solucoes usadas
no experimento. As concentragoes de sal estavam entre 20 mM e 400 mM para as superficies
hidrofébicas e hidrofilicas, respectivamente.

O resultado de concentracao de 750 mM ¢é satisfatério apenas para a superficie hidrofilica, uma

vez que os valores experimentais de AG,,, estdo entre 400 mM e 1000 mM. Para a superficie

X
hidrofébica, no entanto, a solugdo a 20 mM em sal nao pode por si sé causar a mudanca Ax

observada. O valor observado ,/pn para a solucao a 20 mM em sal na superficie hidrofébica

solution
de ouro indica uma situacdo mais complexa, onde a superficie hidrofébica desempenha um papel
fundamental. Para o plano hidrofébico a densidade da agua na superficie é tida como zero sobre
a interface, aumentando suavemente com o aumento da distancia da superficie, chegando a 90%
do valor de bulk quando distante 1,8 nm da interface [33]. A diminui¢do da possibilidade de
ocorrer ligagao de hidrogénio na superficie hidrofébica abaixa consideravelmente a susceptibilidade
dielétrica em até uma ordem de magnitude [36]. Entretanto, a 4gua estruturada por uma superficie
hidrofébica aumenta as forcas efetivas entre os grupos carregados, causando, nas solugoes com
eletrélitos, uma possivel associacao parcial de ions carregados com cargas opostas, formando uma
espécie quimica distinta, chamada par i6nico [72,73].

O aumento na concentracao de pares ionicos de NaCl na regiao interfacial contribuem significa-

tivamente para o aumento do valor ,/pn . Para comprovar esta hipdtese, realizamos medidas

solution
de forca versus distancia com técnica de microscopia de forca atomica, AF M, para superficies
hidrofébicas e hidrofilicas, na presenca de dgua e de solugoes salinas. Figura 5.8 mostra a curva
forca versus distancia para a superficie hidrofébica. Movendo o tip da solucao, onde a forca é tida
como zero, para a interface, pressionando contra o substrato, e entdo voltando para a solugao,
obtemos as curvas mostradas na figura. A curva para a agua pura é usada como referéncia. Para
longas distancias entre o tip e a amostra, 400 nm, a forga é constante e é usada como referéncia. A
inclinacdo da curva apds o contato com o substrato mede a dureza da superficie [71]. Para solugoes
salinas a 100 mM, 400 mM e 1000 mM, as inclinagoes sao, respectivamente, 34,53 mN/m, 28,19
mN/m e 33,2 mN/m, revelando a presenca de um filme com dureza maior que a encontrada para

interface ouro e dgua, 21,4 mN/m.
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O tip adere fortemente ao substrato para todas as amostras salinas. A forga necessédria para
remover o tip da amostra foi de 2 nN, 1,3 nN e 1,5 nN para solucoes 100 mM, 400 mM and 1000 mM,
respectivamente. A aderéncia observada para dgua é bem menor, cerca de 0,2 nN. Os resultados
da dureza de superficie e forca de aderéncia para as curvas forca versus distancia do AFM foram
compativeis com a formacao de um filme salino na superficie hidrofébica conforme o pressionar
do tip na amostra. A formacdo de pares i6nicos de NaCl é esperada sobre a amostra e sobre o
tip hidrofébico de SigNy4. A pressdo que o tip exerce ao se aproximar do substrato pode fornece
energia suficiente para que os pares idnicos confinados na pequena regiao da interface formem uma
regiao salina conectando o tip ao substrato. Para afastar o tip da amostra, é necessario romper a

estrutura formada, conforme figura 5.8.

nN

0 100 200 300 400
nm

Figura 5.8: Curva forga vs. distancia para superficie hidrofébica de ouro em agua e em diferentes concen-
tragoes salinas.

Medidas forca versus distancia foram repetidas para a interface hidrofilica de mica imersa em
agua e na concentracao mais elevada de sal (1 M) (figura 5.9). Nao houve variagao significativa da
dureza de superficie com a adi¢ao de sal e também nao foi observada forca de aderéncia significativa

entre o tip e a amostra.
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Figura 5.9: Curva forca vs. distancia para superficie hidrofilica de mica em solucao de NaCl a 1 M.

Agua préxima ao eletrodo de ouro hidrofébico da QCM se comporta como um fluido estru-
turado, apresentando mdédulo de cisalhamento eldstico diferente de zero, contrariando a suposicao
geralmente feita nessas situacoes, de que a dgua nas interfaces é um liquido newtoniano sem estru-
tura, com valores de constante dielétrica iguais aos de solugao [12]. Trabalhos recentes mostram que

Y ]'

A combinacao destes resultados tornam plausivel a hipdtese de formagao de pares i6nicos de NaCl.

na interface hidrofébica a dgua exibe diminuic¢ao da densidade local e da constante dielétrica |

A formacao de filmes salinos sobre o eletrodo de ouro, mesmo a baixas concentragoes, devido a
pressao exercida pelo tip quando este se aproxima do substrato, sobre os pares i6nicos confinados
entre o tip e o substrato também foram observados. Como primeira aproximagcao, uma teoria para
analisar fluidos nao newtonianos semi-infinitos foi desenvolvida e aplicada para entender alguns
aspectos do comportamento da dgua frente a interfaces, em resposta a rapidas (~ us) e pequenas

(~nm) perturbagoes impostas pela atividade da superficie do eletrodo de ouro da QCM.
5.3 Conclusoes

Através da analise dos experimentos realizados com solugoes de NaCl a diversas concentragoes
conseguimos formular um modelamento tedrico distinto do usual para a agua: para medidas com
QC M, nao mais podemos considerar a 4gua como um liquido newtoniano, mas sim um liquido com
propriedades viscoeldsticas (G’ # 0), passivel de se estruturar frente a interfaces sélido-liquido (su-
perficies hidrofébicas e hidrofilicas). Apenas sobre superficies hidrofébicas a formagao de estruturas
de pares ionicos de NaCl foi verificada, tanto pelas medidas com QCM quanto pelas realizadas com
AFM.



Capitulo 6

Estudo realizado com surfatantes do tipo C,SO, e C, Eg

6.1 Surfatantes i6nicos/nao-idnicos

Os surfatantes nao-iénicos possuem grande importancia na industria devido a suas propriedades
de detergéncia e molhabilidade de superficies; extragao de proteinas de membrana/solubilizagao de
membrana e sdo empregados em formulacoes de sistemas de “drug-delivery™ [75].

Na figura 6.1 mostramos uma representacao das moléculas de surfatante do tipo nao-i6nico
C,Eg, éteres de polioxietileno, utilizadas neste trabalho (onde n é o niimero de carbonos na cauda
apolar, varidvel entre 10 e 18 dtomos). Pode-se comparar o tamanho da cauda hidrofébica com a
cabeca hidrofilica Eg. Para o C13Eg s@o quase do mesmo tamanho, para o C1gEg a cauda apolar tem
1/3 do tamanho do Eg. Na figura 6.1, os carbonos sao esferas azuis, os oxigénios esferas vermelhas
e os hidrogénios esferas cinzas. Os raios das esferas sao proporcionais aos respectivos raios de van

der Waals dos atomos.

L“Drug delivery” é o método ou processo de administrar um composto farmacoldgico para fins terapéuticos em
humanos ou animais.

45
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Figura 6.1: Surfatantes nao-i6nicos do tipo C,Eg

Na figura 6.2 mostramos a representacao dos surfatantes iénicos do tipo C,,SO4, com as mesmas
caudas hidrofébicas. A cabeca é sempre menor do que a cauda, porém apresenta cardter ionico.
A esfera amarela representa o d4tomo de enxofre e a esfera cinza escura corresponde ao dtomo de
sédio, que se dissocia da molécula quando em contato com o meio aquoso, e a molécula remanescente
apresenta carga negativa: C,SO, .

Os surfatantes i6nicos, éteres de sulfato de sédio, sao amplamente estudados [76-78]. Suas
cadeias lineares hidrofébicas acopladas a um grupo ioénico dos mais simples tornam sua andlise
mais simplificada.

¢ o »

(a) (b) (c) (d)
C1QSO4Na C1QSO4Na C14SO4N8. 018804Na

Figura 6.2: Surfatantes idnicos do tipo C,,SO,

Um dos indices usados pela industria para caracterizar as propriedades fisico-quimicas dos

surfatantes é o balancgo hidrofilico-lipofilico, ou indice H LB, que representa de forma aproximada
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a razao entre os volumes das porcoes hidrofilica e lipofilica da molécula surfatante, levando em
conta também a carga da molécula (valor maior para maior carga). E um indicativo empirico das

propriedades especificas de cada surfatante quando em meio aquoso. De maneira geral, quanto

maior o HLB de um surfatante, maior sua solubilidade em dgua.

A c¢mc é um outro indice que indica a concentragdo minima para ocorrer a formacgao de micelas

(veja secao 3.1).

Nas figuras 6.3 e 6.4 mostramos os valores de cmc e HLB para os surfatantes citados acima,

respectivamente.
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Figura 6.3: ¢mc’s para os surfatantes utilizados

Podemos verificar a partir deste gréafico, que o valor de cmc para cadeias de mesmo tamanho é

maior para surfatantes idnicos, uma vez que existe repulsao elétrica entre as moléculas carregadas,

sendo mais dificil confina-las numa estrutura micelar.
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Figura 6.4: Indice HLB para os surfatantes utilizados

O indice H LB mostra a capacidade de detergéncia dos surfatantes i6nicos (cap. 01, ref [3]). Para
surfatantes nao-i6nicos, valores de HLB entre 8 e 18 pertencem a surfatantes com alta afinidade
e solubilizacao em agua. Atuam como bons estabilizadores de emulsdes de 6leo em dgua e como
detergentes (ver Apéndice C).

O comportamento desses surfatantes sobre superficies, sua capacidade de formar agregados em
superficies sélidas hidrofébicas, é um assunto importante nao sé para a academia, mas também
para a industria.

Neste capitulo pesquisamos a dinamica de adsorcao de moléculas dos surfatantes do tipo C,,SOy,
e CqoEg sobre o substrato de ouro da QCM em concentragoes abaixo da cme. Também mostramos
as curvas dos potenciais de circuito aberto do eletrodo em relacao a solucao versus tempo durante a
adicdo dos surfatantes. Finalmente apresentamos as medidas obtidas com técnica de AF M, curvas
de forga versus distancia para o substrato de ouro (esta tltima medida nao foi feita junto com as
medidas da QCM e de OCP).

6.2 Experimento e resultados
6.2.1 QCM

A microbalanca de cristal de quartzo é colocada dentro de um béquer contendo 100 mL de
agua deionizada milli-Q. A temperatura é mantida constante. As espécies de surfatantes a serem
estudadas sao previamente solubilizadas em uma solu¢do aquosa concentrada (vide se¢ao 3.5.1).
Uma pequena aliquota, 1mL, é entao inserida via pipetagem no béquer. Nas medidas com QCM o
cristal permanece imerso no béquer antes, durante e depois da insercao da aliquota, de modo que
a dinamica de adsorc¢ao é registrada completamente.

Seguem os resultados de frequéncia de ressonancia versus tempo, frequéncia versus resisténcia,

potencial de circuito aberto versus tempo e um grafico tridimensional com os parametros frequéncia,
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resisténcia e tempo para os surfatantes ibnicos com grupo polar sulfato e também os surfatantes com
grupo polar polidxi-etil-éteres. Fm todos os casos, a apresentagao dos dados segue a seguinte ordem:
figuras “(a)”: correspondem a graficos frequéncia versus tempo; figuras “(b)”: graficos frequéncia
versus resisténcia de ressondncia em escalas arbitrarias; figuras “(c)”: graficos frequéncia versus
resisténcia de ressonancia, numa escala de 30 Hz de variagdo de frequéncia e 10 € de variacao em
resisténcia, para comparacao entre todos os surfatantes estudados, com as inclinacées a e —a a par-
tir do ponto de referéncia, dgua (ver secao 5.1); figuras “(d)”: graficos potencial de circuito aberto
versus tempo, com informacao qualitativa sobre a alteracao na polarizacao elétrica do eletrodo de
ouro da QCM.

Ap6s cada sequéncia de gréficos a, b, ¢ e d, acompanha um grafico 3— D com variagoes integradas
de frequéncia (eixo y) versus resisténcia (eixo x) versus tempo (eixo z), para verificarmos a evolugao
temporal do sistema como um todo.

Cada experimento foi repetido 3 vezes, no minimo, sendo que as curvas mostradas sdo as mais

representativas.
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Figura 6.5: Graficos obtidos com QCM para o surfatante C19SOy4
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Figura 6.6: Frequéncia e resisténcia versus tempo para o surfatante C19SOy4

A figura 6.5a mostra a curva da dependéncia da freqiiéncia da QCM com o tempo quando da
adicao, em t=425 s, do surfatante. Podemos observar uma réapida Af = —9 Hz apds a adicao
em menos de 5 s. Depois uma queda de —3Hz nos préximos 25 s a freqiiéncia praticamente se
estabiliza. As figuras 6.50 mostram um AR = —5{. A figura 6.5¢ mostra ainda as inclinacoes a e
—a descritas no cap. 5. O potencial OCP (feito em outro experimento), figura 6.5d mostra uma
pequena variacao do valor médio, —20 mV. O ruido elétrico diminuiu com a adigao do surfatante.
A figura 6.6 mostra o conjunto de medidas da QC'M em fungdo do tempo.

A luz da teoria desenvolvida no cap. b, analisamos a resposta da QCM usando o plano
f versus R onde a dgua é o ponto Z(R, f) inicial. A adi¢do de uma quantidade pequena de
soluto causa um AZ(R, f). Inicialmente esperamos uma AZg ao longo de G’ decrescente devido
a dissolucao do surfatante como um sal. A adsorc¢ao simultanea do surfatante sobre o eletrodo cau-
sard um aumento da massa AZ,, e uma AZ 7 decrescente ao longo da reta newtoniana devido
a possivel diminuicao de /p7. A soma dos efeitos seria um deslocamento AZg paralelo ao eixo R,

na direcao decrescente de R, de uns —5¢2, e uma Af = —9Hz.
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Surfatante i6nico C12S0,. (cmc = 8 mM)
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Figura 6.7: Gréficos obtidos com QCM para o surfatante C15S04
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Figura 6.8: Frequéncia e Resisténcia versus Tempo para o surfatante C12504
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A figura 6.7a mostra a curva da dependéncia da freqiiéncia da QCM com o tempo quando da
adicdo, em ¢t = 1347 s, do surfatante. Podemos observar uma variacao aproximadamente linear
de Af =2 —16Hz durante 25 s apds a adicao do surfatante. Na figura 6.7b vemos uma queda de
f de uns 4 Hz enquanto R fica praticamente constante. Em seguida hda uma diminuicao de R,
AZ(R, f) = —4 Q, paralelo ao eixo R. A massa continua a aumentar enquanto R volta aos valores
da agua, iniciais. A figura 6.7¢ mostra as inclinacoes a e —a descritos no cap. 5.1. A possivel
diminui¢ao de ,/pn ocorre no inicio da adsor¢ao do surfatante. Com o crescimento e formagao do
filme, esse produto volta a aumentar, juntamente com a massa do filme (veja cap. 4). O potencial
OCP na figura 6.7d mostra uma pequena variacdo do valor médio, —20 mV. O ruido elétrico
diminuiu com a adicao do surfatante. Observamos que a concentracao de surfatante e do contra
fon NaT ¢ menor do que no caso anterior pois a cme diminui com o ntimero de carbonos da cauda
hidrofébica.

A figura 6.8 mostra o conjunto de medidas da QCM tridimensionalmente, R e f em fungao do

tempo, t.
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Figura 6.9: Gréficos obtidos com QCM para o surfatante C14,S04
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Figura 6.10: Frequéncia e resisténcia versus tempo para o surfatante C14504

Para este surfatante, vemos a partir da figura, 6.9a, uma diminuicao de freqiiéncia de 1,5 Hz
em menos de 2 s. Nao hé formacao de filme. As figuras 6.9b e 6.9¢ mostram apenas diminuicao
de R, AR = —2(). Podemos dizer que este comportamento é compativel com um balango entre o
efeito de diminuicao de G’ e o de diminuicao do produto densidade e viscosidade. A figura 6.9d
mostra que OCP cai de uns 50 mV o que implica em uma polarizagao do eletrodo. O ruido elétrico
diminui mas comparativamente aos resultados anteriores, é maior, devido a menor concentragao de

fons.

Assim como no caso do C19SO4 o sistema permaneceu com valores estaveis de frequéncia e
resisténcia, conforme figura 6.10.
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Surfatante i6nico C15S0y4. (¢cmec = 0,1 mM)
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Figura 6.11: Graficos obtidos com QCM para o surfatante C18SO4
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Figura 6.12: Frequéncia e resisténcia versus tempo para o surfatante C15504
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A figura 6.11a mostra uma menor adsorcao de surfatante, sem formagao de filme. As figu-
ras 6.110 e 6.11¢ mostram que praticamente nao ha alteracdo em ,/pn ou em G'. As medidas de
OCP, figura 6.11d, mostram uma queda de uns 50 mV, indicando polariza¢ao do eletrodo. O ruido
praticamente nao diminui com a adicao do soluto, talvez pela concentracao adicionada de ions ser
baixa (1/10 da cmc).

Aparentemente a solugdo de C1§50,4 néo difere muito da dgua pura, conforme figura 6.12.

Surfatante nao-idnico CjpEg. (cmc = 9,7 x 1074M)
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Figura 6.13: Graficos obtidos com QCM para o surfatante CigEg
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Figura 6.14: Frequéncia e resisténcia versus tempo para o surfatante CioEg

A fig. 6.13a mostra que a frequéncia da QCM sofre um aumento instantdneo de 4 Hz no
tempo t = 440 s com a insercao do surfatante. Em seguida, nos préximos 50 s, decai 3 Hz quase
exponencialmente. f vai decrescendo quase linearmente com o tempo nos 1000 s seguintes. Em
t =2 1400 s a freqiiéncia se estabiliza. A resisténcia R diminui com o aumento de f, simultaneamente.
A figura 6.13¢ mostra que Z(R, f) acompanha aproximadamente a curva de inclinagao a no sentido
decrescente de /pn nesses primeiros 50 s, conforme figura 6.14. Pela curva mostrada na figura 6.13d
verificamos que o valor médio de OC'P nao variou.

Tais resultados sao compativeis com a adsor¢ao do surfatante na superficie e com a diminuicao
de /pn do fluido interfacial nesses primeiros 50 s. A dgua adsorvida sobre o eletrodo foi substituida
pela cauda apolar do surfatante cuja densidade é menor do que a da dgua. Aparentemente, outras
moléculas de surfatante vao se organizando sobre esta primeira camada adsorvida, cabeca hidrofilica
com cabega hidrofilica e caudas com caudas, com a formacao final de um agregado de agua e
surfatantes estdvel, como um cristal liquido. (As figuras 6.23 e 6.28 mostram a curva de aproximagao
do tip do AFM. A figura 6.35 mostra a curva de afastamento. A atragao do tip em ambos os casos

seria causada pela existéncia desse agregado de CipEg e dgua)
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Surfatante nao-idnico CjoEg. (cme = 8,80 x 107°M)
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Figura 6.15: Graficos obtidos com QCM para o surfatante CioEg
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Figura 6.16: Frequéncia e resisténcia versus tempo para o surfatante CioFg
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Na figura 6.15a vemos que a frequéncia de ressonancia da QCM diminui de 1,3 Hz apds a
insercao do surfatante nao-ionico, valor muito inferior ao correspondente i6nico, C12504. A re-
sisténcia praticamente nao varia, (veja 6.15b), indicando que a influéncia no meio liquido adjacente

provém em grande parte do grupo polar.
As inclinagées a e —a na figura 6.15¢ revelam também que a deposicdo de moléculas desse

surfatante sobre o eletrodo da QC'M se assemelha a formagao de filme rigido. O OCP praticamente
nao varia, como podemos ver na figura 6.15d, apesar da pequena perturbacido que aconteceu no

instante da adicao do surfatante.
Na figura 6.16 vemos que as variagOes na resisténcia ocorrem antes das variagoes na frequéncia,

logo apés a insercao do surfatante.

Surfatante nao-idnico C4Eg. (cmec = 8 x 107M)
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Figura 6.17: Graficos obtidos com QCM para o surfatante Ci4Eg
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Figura 6.18: Frequéncia e resisténcia versus tempo para o surfatante Ci4FEg

O surfatante Ci4Eg caracteriza-se pela variacao em resisténcia, figuras 6.17b, maior que a va-
riagao na frequéncia, figura 6.17a, evidenciando que para este surfante é mais pronunciada a variagao
no liquido contatante, pois a inclinagao dessa variacao no plano f vs. R é bem proxima da inclinagao
—a, na dire¢ao de variagao de G’ (figura 6.17¢). Como nos demais surfatantes nao-idnicos, o poten-
cial de circuito aberto praticamente nao variou, mantendo os valores médio e mesmo ruido elétrico

de antes da insercao (figura 6.17d).
As alteracoes em f e em R se estabilizam apds 50 s, conforme figura 6.18



60

Surfatante nao-idnico CijgEg. (cme = 7,3 x 107"M)

CAPITULO 6. ESTUDO REALIZADO COM SURFATANTES DO TIPO CynSO, E CyEg
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Figura 6.19: Gréficos obtidos com QCM para o surfatante CygEg
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Figura 6.20: Frequéncia e resisténcia versus tempo para o surfatante CigEg
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Os dados obtidos com o ensaio com CygEg indicam pouca variacao no sistema apds a adigao do
surfatante, como podemos verificar pela figuras 6.19a e 6.19b. A curva 6.19¢ revela que a pouca
variagao que acontece segue a inclinagao de variagao de G’, como no caso do Cy4Esg.

O OCP nada mudou com relagao ao seu comportamento em agua pura, indicando que esses
surfatantes nao sao capazes de alterar a polarizacao da superficie do ouro.

A curva da dinamica da insercdo, figura 6.20, mostra a rapidez com o que o sistema atinge o

equilibrio, aproximadamente 50 s.
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Figura 6.21: Gréficos obtidos com QCM para o surfatante CgEg
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Figura 6.22: Frequéncia e resisténcia versus tempo para o surfatante CigFEg

Pela figura 6.21a podemos identificar uma queda inferior a 0,5 Hz na frequéncia de ressonancia
da QCM imediatamente apds a insercao de surfatante, que torna a oscilar em torno de um valor
médio pré-insercao.

As figuras 6.21b e 6.21¢ mostram a variacao de resisténcia e frequéncia oscilam pouco ao redor
do ponto da dgua. A curva Z(R, f) caminha sobre a inclinacoes a, correspondente as variagoes do
produto /pn.

O potencial de circuito aberto, figura 6.21d, mostra que a polarizacao superfical nao se altera.

A curva 6.22 mostra um resumo do comportamento da QCM com o tempo, que indica que
também em aproximadamente 1 minuto o sistema atinge o equilibrio.

Com esta ultima medida feita com QC'M para surfatantes nao-idnicos, verificamos que o com-
portamento distinto é apresentado pelo CigEg, quando diminui a densidade e apresenta uma
dinamica muito mais lenta de adsor¢cdao do que os demais. Provavelmente isso se deve ao menor
afastamento das partes polares entre si, podendo formar pontes de hidrogénio com maior facilidade,

formando uma estrutura “tipo gel”.
6.2.2 AFM
Curvas Forcga vs. Distancia: Aproximacao

As medidas de forca durante a aproximagdo do tip a superficie imersa medem a variagao na
forga de repulsao/atragdo no tip. Além disso, o tip hidrofébico de SigNy é sensivel & variacoes da
constante dielétrica do liquido interfacial [79] e também pode ser repelido/atraido eletrostaticamente
dependendo da carga no substrato. Seguem as medidas comparativas com moléculas de surfatante
contendo a mesma cauda hidrofébica e diferente grupo polar, conforme metodologia apresentada

na segao 3.5.3.
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Figura 6.23: Curva comparativa forca versus distancia para os surfatantes do tipo Cig

A deposigado de moléculas surfatantes acontece sobre o substrato metéalico de ouro e sobre a
ponta do tip, que também é hidrofébica. Na figura 6.23, mostramos a influéncia da cabecga polar
na aproximagao do tip frente a superficie. A superficie com surfatante i6nico C19SO4 apresenta
nitidamente repulsao quando o tip estd se aproximando da superficie (distancia de 25 nm). De
maneira contraria, o surfatante nao-ionico CigEg aparenta grande atragdo, mesmo para grandes
distancias da superficie (50 nm). As medidas com a QCM mostraram que o termo ,/pn diminui

na superficie do eletrodo para o CygEg, figura 6.13c.
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Figura 6.24: Curva comparativa forca versus distancia para os surfatantes do tipo Ciq

No caso dos surfatantes com 12 dtomos de carbono na cauda hidrofébica 6.24 verificamos que
o grupo i6nico mantém a repulsao do tip com a superficie recoberta a uma distancia de 20 nm.
Diferentemente do caso anterior, no qual a atragdo do tip para com a amostra iniciou a 50 nm, no

caso do Ci2Eg apenas a distancias muito menores ocorreu aproximacao (menos de 5 nm).
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Figura 6.25: Curva comparativa forga versus distancia para os surfatantes do tipo Cq4

Para os surfatantes com 14 carbonos na cauda hidrofébica, figura 6.25 verificamos o mesmo

comportamento do caso anterior: repulsao nos ensaios com amostra ionica e aproximacao da amos-
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tra nao-idnica. A repulsao, no entanto, inicia-se ja a 40 nm distante da interface, enquanto que a

atragdo ocorre a pouco mais de 8 nm de distancia de separagao tip/substrato.
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Figura 6.26: Curva comparativa forca versus distancia para dgua milli-Q e o surfatante CysEg

Na figura 6.26 apresentamos o surfatante ndo-i6nico em comparagao com a agua milli-Q. A curva
forca versus distancia para a dgua é tida como referéncia e podemos verificar que os surfatantes
nao-idénicos com 16 carbonos pouco diferem da curva da agua. Nas duas curvas, a aproximacgao do

tip com a amostra se inicia a cerca de 10 nm.
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Figura 6.27: Curva comparativa forga versus distancia para os surfatantes do tipo Cig
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Nas curvas contidas na figura 6.27 verificamos a semelhanca entre as curvas durante a apro-
ximagao do tip: uma pequena repulsao se inicia a 40 nm, até que o cardter i6nico dos surfatantes
C18504 faz que a repulsao seja acentuada a cerca de 10 nm. Esse comportamento praticamente se
repete para o surfatante nao-idénico, mas ao distanciar 10 nm acontece o snap-in e o tip finalmente

enconsta na amostra.
Surfatantes nao-idénicos

Um comparativo entre as caudas apolares é feita nas figuras seguintes:
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Figura 6.28: Curva comparativa forga versus distancia para os surfatantes nao idnicos

Na figura 6.28 verificamos que para todos os surfatantes nao-idnicos o tip é atraido a amostra

quando esta distante 10 nm do substrato, exceto para o CigEg.
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Figura 6.29: Curva comparativa forga versus distancia para os surfatantes ioénicos

Na figura 6.29 podemos verificar que o perfil de repulsao é semelhante a todos os surfatantes
ionicos. Diferencgas na intensidade méaxima da forga repulsiva parecem nao estar relacionadas ao

comprimento do surfatante.
Curvas Forca vs. Distancia: Afastamento
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Figura 6.30: Curva comparativa forca versus distancia para os surfatantes do tipo Cq (afastamento)
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Acompanhando agora o afastamento do tip da superficie de ouro na figura 6.30, podemos
perceber que a adesao do tip a superficie é maior para o surfatante nao-i6nico, que somente permite
a desvinculacao total do tip em relacao a interface quando este dista mais de 200 nm da mesma.

O surfatante i6nico permanece aderido até o tip distar 100 nm da superficie.
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Figura 6.31: Curva comparativa for¢a versus distancia para os surfatantes do tipo Cio (afastamento)

No caso dos surfatantes nao-iénicos com 12 carbonos em sua cauda, na figura 6.31, o tip se
desvincula do substrato a uma mesma distancia que seu correspondente idnico: 85 nm, aproxi-
madamente. No entanto, a forca maxima de adesdo é maior para o sistema contendo amostras

nao-iénicas.
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Figura 6.32: Curva comparativa forca versus distancia para os surfatantes do tipo Cq4 (afastamento)

Para surfatante com 14 carbonos na cauda hidrofébica, verificamos na figura 6.32 um mesmo
comportamento do caso anterior: a molécula contendo sulfato requer menos forca para se desven-
cilhar da amostra, quando comparada ao C14Eg. Novamente o ponto de ruptura é praticamente o
mesmo para as duas amostras (nesse caso, o ponto que o tip deve distar da superficie para que a

forga nao seja atrativa ou repulsiva estd a 55 nm da interface).
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Figura 6.33: Curva comparativa forga versus distdncia para os surfatantes do tipo CisEg e para agua
(afastamento)
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Na figura 6.33 novamente mostramos o surfatante nao-ibnico CigEg e a curva padrao com
a agua. O tip é mais facilmente retirado da superficie quando estd imerso em solugao contendo
surfatante do que em ambiente puramente aquoso. Essa medida em particular, é uma representacao

da capacidade de detergéncia das moléculas surfatantes.

Surfatantes Cig

C18S04
——C18E8

Figura 6.34: Curva comparativa for¢a versus distancia para os surfatantes do tipo Cig (afastamento)

As curvas de afastamento para os surfatantes com 18 carbonos na cauda hidrofébica sao muito
semelhantes entre si (figura 6.34), independetemente do grupo polar considerado. O ponto de
ruptura se localiza a 45 nm, aproximadamente. Nao ha grandes diferencas no ponto de méaxima
adesao (~ 0,5 nN).
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Figura 6.35: Curva comparativa forca versus distancia para os surfatantes nao-idnicos (afastamento)

Na comparagao entre todos os surfatantes nao-ionicos, figura 6.35, podemos inferir uma tendéncia
geral de que, quanto maior o comprimento da cauda, mais facil se torna o afastamento do tip. O

ponto de adesao maxima também diminui com o aumento da cauda.
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Figura 6.36: Curva comparativa forga versus distancia para os surfatantes idnicos (afastamento)

Pela figura comparativa 6.36, podemos perceber que a tendéncia do ensaio precedente 6.2.2 se
repete: conforme aumentamos o comprimento da cadeia hidrofébica, menos energia é requerida

para se afastar o tip da amostra.
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6.3 Discussao sobre os resultados
6.3.1 QCM

A anadlise dos resultados obtidos com QQC M, baseada nos resultados dos capitulos 4 e 5, nos

levou as seguintes consideracoes:

e Ao supormos que para todos os surfatantes forma-se inicialmente uma camada adsorvida
sobre o eletrodo de ouro, em equilibrio com a concentragdo da solucao, c¢p, conforme uma
isoterma de Langmuir, é de se esperar que cada vez teremos menos moléculas na superficie ao
aumentarmos o comprimento da cauda hidrofébica, pois a ¢me diminui drasticamente com o

aumento da mesma.

e A adigao de surfatante i6nico diminui G’, fazendo com que f e R diminuam seguindo a

inclinacao —a. Essas variacoes sao dadas pelas equagoes

A(AR) = +\f % g AG, (6.1)
A(Af) = —‘f WAS g AG'. (6.2)

A variagao de f estd mascarada por uma componente devida & formacao de filme rigido. Para

se calcular AG’ usamos apenas 6.1.

Desse modo, se olharmos a figura 6.5¢ vemos que uma componente A f,,, = —3H z ocorre logo no
inicio. Depois um deslocamento paralelo, explicado como resultante dos efeitos de uma diminuicao
de /p1 na vizinhanga do eletrodo e da diminui¢ao de G'. Com um AR = —4 a frequéncia continua
a diminuir, indicando a possivel formacao de um filme compacto, conforme cap. 5. A variacao total
de freqiiéncia é Af = —9,0 Hz. Esse resultado coincidiu com o valor mostrado na figura 6.5¢ onde
somente vemos a variacao da freqiiéncia versus tempo. Portanto podemos estimar a massa rigida
acoplada ao eletrodo como sendo 9 x 5,84 = 52,6 ng.

O mesmo raciocinio foi aplicado aos outros surfatantes para a estimativa da massa rigida,

calculada pela equacao sobre o eletrodo e AG’. Veja tabelas 6.1 e 6.2.

Tabela 6.1: Af, Am, AR e AG’ para os surfatantes i6nicos.

Nome do surfatante ‘ Af[/Hz| ‘ Am[/ng] ‘ AR[/9)] ‘ AG'[/Pa] ‘
C10504 -9.0+£0,1 | 52,6 +0,6 | —4,8 &+ 0,1 | —912,1 4+ 0,5
15804 16,2+ 0,1 | 942+ 0,6 | —=3.8 & 0,1 | —723,0 + 0,5
C14504 -1,1+0,1 | 64+06 | —2,24+0,1 | —420,8 + 0,5
15504 12401 | 69406 | —0140,1| —284+0,5
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Tabela 6.2: Af, Am, AR e AG’ para os surfatantes nao-ionicos.

Nome do surfatante ‘ Af[/Hz| ‘ Am[/ng] ‘ AR[/Q] ‘ AG'[/Pa] ‘
C1oEs 94401141 +0,6] —2,0+0,1] —3794 + 0,5
CioEg -13+01] 78+0,6 | —0,2+0,1 | —47,7+0,5
C14Es 14401 81406 | —1,3+0,1 | —2438+ 0,5
Ci6Es -09+01] 54+06 | -0,3+0,1| —62,9+0,5
C15Fs 06401 | 34406 | —0,7+0,1| 1259+ 0,5

Estimativa da configuracao das moléculas de surfatante sobre o eletrodo da QCM

73

Sendo Am a massa depositada sobre a area ativa do eletrodo e mq a massa de uma molécula

do mesmo surfatante, entao IV, o nimero de moléculas do surfatante sobre o eletrodo, é dado por:

Am

N==""

m1

(6.3)

A figura 6.37 mostra o nimero estimado de moléculas depositadas sobre o eletrodo, para cada tipo

de surfatante:

# moléculas adsorvidas na superficie

Figura 6.37: Quantidade de moléculas de surfatante adsorvidas na superficie do eletrodo de ouro
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Tendo em maos a estimativa da quantidade de moléculas de surfatante sobre o eletrodo de ouro,

podemos fazer as seguintes hipoteses:
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1. Os surfatantes estao dispostos de maneira que sua cadeia carbonica apolar estd perpendicular
a superficie, figura 6.38, com maxima compactagao possivel (empacotamento hexagonal, hep),
formando uma ilha com N; componentes;

rbase |

parte polar

| dgua estruturada
|

cadeia carbénica

l(.‘ e

Substrato de Au

ez AAu

-\_\_‘_‘_‘k—\.
Abase

Figura 6.38: Molécula de surfatante perpendicular & superficie do eletrodo de ouro, com moléculas de dgua
estruturadas ao redor da parte apolar

onde "
NJ_ eletrodo

B 2\/§ Tb(lSEQ .

2. Os surfatantes estdo dispostos de maneira que sua cadeia carbonica apolar estd paralela a

(6.4)

superficie, figura 6.39, (maxima compactagao, molécula lado a lado ocupando toda a area do

eletrodo), com N componentes;
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Figura 6.39: Molécula de surfatante paralela a superficie do eletrodo de ouro, com moléculas de agua
estruturadas ao redor da parte apolar

Aeletrodo
Ny= ———. .
| 2 Thase L (6 5)

O raio da base, rpqse, apresentado nas figuras 6.38 e 6.39 pode ser maior que o calculado para
uma cadeia carbonica saturada, situacao na qual é concebivel a existéncia de moléculas de agua ao
redor de cada molécula, permeando as moléculas de surfatante. O comprimento da cadeia carbonica

com n. dtomos de carbono é calculado pela expressao encontrada em [1]:

L =(0,127n. + 0,15) nm. (6.6)

Pelo trabalho feito com SDS, verificamos que o eletrodo fica completamente coberto por moléculas
dispostas perpendicularmente quando cerca de 10'* moléculas estdo dispostas sobre o mesmo.

A partir das variagoes de massa apresentadas nas tabelas 6.1 e 6.2, e 0os argumentos geométricos
expostos, podemos inferir que apenas os surfatantes com alta cmc puderam formar camadas com
moléculas dispostas perpendicularmente, o que explica a grande variacao de frequéncia verificada,
evidenciando que, de fato, a quantidade de moléculas adsorvidas na superficie depende da concen-

tracao de solucgao.
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Medidas de OCP

Medidas do potencial de circuito aberto se mostraram tuteis no que se refere ao estudo da
agregacao das moléculas de surfatantes.

Para os surfatantes ionicos, OC'P variou grandemente e sempre da mesma forma: a superficie se
torna polarizada negativamente, com o aciimulo de sulfatos sobre o substrato. Concomitantemente
o ruido na medida diminuiu, pois a quantidade de eletrélitos melhora a captacao do sinal por parte
do sistema elétrico detector.

Com a adigao de surfatantes nao-idnicos, nao se verificou alteracao no ruido elétrico do sistema
de aquisicao. O valor médio do potencial de circuito aberto varia mais lentamente com a adi¢ao dos
surfatantes nao-ionicos, de modo que as pequenas variacoes podem estar relacionadas a modificacao
da configuracao dos dipolos de dgua que previamente se encontram dispostos sobre a superficie do
eletrodo de ouro da QC'M.

6.3.2 AFM
Curvas forga vs. distancia: aproximacgao

Pelas curvas apresentadas para aproximacao do tip da superficie de ouro, podemos identificar
a repulsao quando a amostra possui um grupo polar i6nico sulfato. Isso ocorre porque o surfatante
ionico esta depositado tanto sobre o substrato quanto sobre o tip.

Quando a amostra é nao-idnica, o que se verifica é um comportamento quase que idéntico ao da
agua pura: sem repulsdo até aproximadamente 10 nm e salto atrativo até a superficie. A grande
excegao é o surfatante C19Eg, que apresenta um grande salto de aproximagao (“snap-in”) ja a 50
nm de distancia. A aproximacdo abrupta pode ser relacionada & diminuicao de constante dielétrica
ou mesmo densidade da regiao, decorrentes da formacao de uma estrutura tipo cristal liquido sobre
a interface [30].

Os surfatantes nao-i6nicos, como os utilizados neste estudo sao utilizados em formulagoes de
anestésicos locais, por nao sofrerem a influéncia da carga das membranas de tecido que necessita

atravessar [75].
Curvas forca vs. distancia: afastamento

Nos processos de afastamento do tip do substrato verificamos que para os dois tipos de sur-
fatantes (i6nicos e nao-idnicos) quanto maior for a cauda hidrofébica do surfatante polar, menos

energia é necessaria para afastar o tip do substrato.
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Tabela 6.3: Forca maxima de adesao e ponto de ruptura

7

Qtde de carbonos na cadeia apolar | For¢a mdzima de adesdo [/nN] | Ponto de ruptura [/nm)]
16mico NnGo-10Mico 10mico ‘ NnGo-10MiCco

10 —-1,66 £ 0,05 | —1,47 £0,05 | 93,0=£ 0,5 215,0+£ 0,5

12 1314005 | —1,76 + 0,05 | 85,0+ 0,5 | 85,0 + 0,5

14 —-0,96 £0,05 | —1,20£ 0,05 | 55,0£ 0,5 | 57,0 £ 0,5

16 - ~0,39 4 0,05 - 922.0 + 0,5

18 -0,44 £0,05 | —0,61 £0,05 | 45,0£0,5| 45,0=£0,5

Tabela 6.4: Forca maxima de adesao e ponto de ruptura para agua sobre ouro

Substancia

For¢a mdzima de adesdo [/nN]

Ponto de ruptura [/nm]

adgua

—0,98 + 0,05

46,0 + 0,5

O ponto de ruptura é o ponto no qual o tip finalmente se desvencilha da amostra. O comprimento

de cadeia parece definir o ponto de ruptura, independente da cabeca polar. A cabega polar apenas

delimita a for¢a maxima necessaria para remover o tip da amostra.
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Capitulo 7

Conclusoes

Os resultados obtidos com a QC'M mostraram que a dgua nao é um liquido newtoniano junto
a superficies sdlidas: ela apresenta estrutura. fons adicionados podem competir com a superficie
pelas moléculas de agua, estabelecendo uma estrutura resultante, a qual responde aos movimentos
oscilatorios da superficie da QC'M. Desenvolvemos um modelo tedrico para explicar as medidas
obtidas com a QCM em ambiente com diferentes concentragoes de NaCl. A formacao de alta
concentracao de pares idnicos de NaCl, junto a superficies hidrofébicas, em solugbes aquosas, com
concentracao biolégica, também é impactante, tanto em biologia como na industria.

Teorias precedentes afirmavam que as medidas de f e R com a QCM para filmes de monoca-
madas de surfatantes em meio aquoso seriam causadas apenas pelo filme rigido [6]. Mostramos que
variacOes na resisténcia de ressonancia da QCM ocorrem nos primeiros momentos da cobertura do
substrato pelas moléculas de surfatante adicionadas. Mostramos que as propriedades reolégicas se
apresentam de maneira diferente para o meio aquoso em dimensoes nanométricas. A existéncia de
elasticidade no meio aquoso com surfatantes é algo inédito e pode trazer inimeras implicagoes para
as ciéncias bioldgicas.

Mostramos que o mecanismo de difusao superficial no eletrodo é o mecanismo principal para o
crescimento da monocamada auto-organizada do surfatante dodecilsulfato de sédio. Baseados nes-
sas medidas desenvolvemos um modelo explicando a dinamica de crescimento do filme, consistente
com as medidas de massa e de potencial elétrico.

Usando a mesma técnica de QC M estudamos outros surfatantes idnicos variando o comprimento
da cadeia hidrofébica (10 a 18 carbonos) e a natureza da cabeca polar para nao-idénica. Em todos
0s casos verificamos a adsor¢cao de moléculas de surfatantes sobre o substrato hidrofébico imerso,
acompanhadas por variagoes na resisténcia de ressonancia. No entanto, de todas as amostras idnicas
estudadas, apenas os surfatantes C190504 e C12504 formaram estruturas tipo monocamada sobre
o eletrodo. As demais moléculas ionicas, com 14 e 18 carbonos na cauda, permaneceram deitadas
sobre o eletrodo, provavelmente por nao terem atingido a concentracao superficial critica para
iniciarem o processo de formacao da monocamada. Vimos que os surfatantes nao-iénicos de cadeia
curta o CyjpEg mostraram um comportamento peculiar formando estrutura tipo cristal liquido na
interface. Os outros surfatantes nao-i6nicos, devido a baixa concentragao, pouco interagiram com

a superficie.
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O uso do AFM forga versus distancia ajudou a caracterizar a existéncia de regides com estru-

turas fisicas diferentes das do substrato, complementando as medidas obtidas com a QCM.
7.1 Consideragoes Finais

O processo de solubilizacao de espécies em meio aquoso reveste-se de imensa complexidade. O
estudo de estruturas supra-moleculares é de vital importancia para o entendimento dos fenémenos
bioldgicos.

Com nossa proposta de estudos verificamos que de fato pequenas variacdes na composicao das
moléculas surfatantes definem radicalmente um novo comportamento destas moléculas no processo
de adsorcao em substrato sélido imerso.

Muitas questoes ainda permanecem nao elucidadas no que se refere a agregacao de espécies
sobre substratos sélidos imersos em agua. No entanto podemos afirmar com seguranca que para
ajudar a desvendar essas duvidas podemos utilizar técnicas de microbalanga de cristal de quartzo
e microscopia de for¢a atomica, pois sao técnicas complementares, adequadas para o estudo de ad-
sorcao de surfatantes sobre substratos sélidos hidrofébicos imersos, contemplando tanto a dinamica

de formagao quanto a estabilidade das estruturas formadas.
7.2 Sugestoes para Pesquisas Futuras/ Perspectivas

e Verificacao de fenomenos andlogos em superficies com cardter predominantemente hidrofilico

(eletrodos de ouro funcionalizados);

e Obtencao de resultados semelhantes utilizando técnicas espectroscopicas para medir birre-
fringéncia, polarizagao da luz e demais efeitos épticos inerentes ao processo de auto-organizacao

em meio-aquoso;

e Montagem de sistema biomimético equivalente a uma membrana simples, para estudo de

fenémenos de transporte de carga e massa através do mesmo;

e Verificacao da interacao de substancias com as camadas formadas previamente sobre o ele-

trodo de ouro;

e Estudo de fenomenos rapidos associados ao crescimento de ilhas de SDS sobre eletrodo de
ouro da QCM;

e Efeitos de outros tipos de sal e alteracao do pH da solucao nos experimentos;
e Adsorc¢ao de surfatantes nao-idnicos de cadeia menor que o CigEs;

e Adsorc¢ao de moléculas de fosfolipidios sobre o substrato da QCM.



Apéndice A

Fundamentos Teéricos da QCM

A.1 Impedancia Elétrica

O circuito elétrico oscilante equivalente ao sistema mecanico é apresentado a seguir:

I(t)

E(t) | ™

Figura A.1: Circuito elétrico oscilante equivalente a QCM

A capacidade Cj que estd em paralelo ao brago movente (“motional arm”) da QCM surge da
colocagao das duas placas condutoras sobre o cristal e sempre é anulada antes de qualquer medida

experimental, de modo que a equagao regente do sistema (circuito RLC) é [30]:
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e(t) = (R il + lec> i(t). (A1)

Sendo e(t) = Ee/*t, i(t) = Ie/“! reescrevemos A.1 para obtermos a impedéancia elétrica:

E 1
Je=—=R+jlwlL——]. A2
I (A2)
Assim como no sistema mecéanico, a frequéncia w = \/% define a ressonancia do sistema, e

a impedancia elétrica é atribuida apenas ao termo real, correspondente a resisténcia elétrica do

sistema.
A.2 Impedancia Mecanica

Considere o seguinte oscilador harmonico amortecido:

Y 4

K “LJ“ r

Figura A.2: Oscilador harmoénico amortecido

Pela segunda Lei de Newton estabelecemos a equacao de movimento para o sistema massa-mola,
com constante eldstica K e dissipacao r, considerando o deslocamento unidimensional na direcao

Z causado por uma forca I’ de dependéncia temporal senoidal:

f(t) — Kx(t) — rvg(t) = mag(t). (A.3)
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Sendo f(t) = Fe/*t, z(t) = [vy(t)dt; vy(t) = Vael*! e a(t) = v, podemos reescrever A.3 em

funcéo da amplitude de velocidade V:

v
F= KJ—Z +rVy +jwVem (A.4)

A razao entre a forga aplicada num determinado ponto e a velocidade desse mesmo ponto no

mesmo instante é a impedéancia mecanica do sistema, dada entao por:

F 1
I = — =714+ j(—K— 4+ wm). A5
m= J-K~ ) (A.5)
Quando a frequéncia do sistema atinge o valor w = \/%, dizemos que os sistema estd em

ressonancia e a impedancia é dada apenas pelo termo de amortecimento dinamico, ou friccao r.
Este termo é real, o que implica que tanto velocidade quanto forca estdo em fase. Esse sistema
massa-mola amortecido descreve perfeitamente o movimento mecanico da superficie do eletrodo de

ouro da microbalanga de cristal de quartzo.



84

APENDICE A. FUNDAMENTOS TEORICOS DA QCM



Apéndice B
Célula Eletroquimica

Utilizamos eletroquimica para ajudar a comprender os fenomenos de superficie. Abaixo se-
gue a representacao esquematica de uma célula eletroquimica simples, bem como os processos de

transporte de cargas envolvidos.

(Fluxo de elétrons w

Anodo | = Barreira porosa | T Catodo
ou ponte salina

Anions
-

Citions
A

Compartimento do anodo  Compartimento do catodo
Qcorre oxidagio Ocorre redugio

Figura B.1: Célula eletroquimica

Num potenciostato/galvanostato podemos controlar a diferenga de potencial entre o dnodo e o
catodo, bem como o fluxo de elétrons entre os mesmos. O eletrodo de estudo passa a se chamar
eletrodo de trabalho, enquanto que o eletrodo auxiliar, existente somente para fornecer/receber os
elétrons se chama contra-eletrodo. Um terceiro eletrodo, o de referéncia, é necessario para que o
valor de potencial elétrico nos quais ocorrem os fenémenos eletroquimicos entre diferentes espécies
possam ser comparados entre si, através da comparagao com o potencial elétrico de uma reacao

padrao.
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Apéndice C

Valores de HLB com respectivas aplicagoes gerais

Tabela C.1: Tabela com valores de HLB e correspondentes aplicacoes [3]

Intervalo de HLB Aplicacao ‘
3ab Emulsoes dgua em 6leo
7a9 Incremento de molhabilidade de superficie
8 al8 Emulsoes 6leo em dgua
3ald Detergéncia
15 a 18 Solubilizagao
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Apéndice D

Preparacao dos surfatantes

D.1 Solubilidade de surfatantes em meio aquoso

A solubilidade em meio aquoso é elevada para os surfatantes idnicos até o comprimento de
cadeia igual a 14 carbonos. A partir dessa quantidade, é recomendédvel aumentar um pouco a

temperatura até aproximadamente 40°C (temperatura de Krafft) para se aumentar a solubilidade
em meio aquoso.

Termsaalivo lolal —=

Micelas

CMC — =
Mondemeros

Concenlragio (maol/L)

Curva de solubilidade

I'Il!\ IR O

Temperalura Kraifl
| rd

Temperalura (°C)

l

Figura D.1: Temperatura de Krafft

Aumento no comprimento da cadeia carboénica diminui a temperatura de Krafft, uma vez que
este processo aumenta as interagoes de van der Waals.

Surfatantes nao-iénicos sao soliveis em agua devido a hidratacao dos dtomos de oxigénio do
grupo polioxietileno. Quanto maior a cadeia de 6xidos de etileno contendo oxigénio, maior é a
hidratacao e, consequentemente, maior é a solubilidade. Um aumento na temperatura (até ~
60°C) causa a ruptura das ligacoes de hidrogénio entre o oxigénio do grupo 6xido de etileno e o
hidrogénio hidratante.

O afastamento das moléculas de dgua dos surfatantes nao-i6nicos resulta num decréscimo da
solubilidade dos surfatantes. A solucdo passa a ser turva e divide-se em duas fases, incluindo um
precipitado hidrofébico insoluvel. O inicio da turbicidade das solugoes de surfatantes nao-i6nicos

com o aumento da temperatura é chamado de ponto de névoa (PN). Em geral, surfatantes com
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cadeias polares elevadas apresentam elevado PN, ou seja, uma maior capacidade de hidratagao.

D.2 Solugoes concentradas e diluidas dos surfatantes utlizados

Tabela D.1: Informagoes fisico-quimicas dos surfatantes nao-ionicos e concentracoes utilizadas.

Nome do surfatante | Massa Molar / [g/mol] | c.m.c./[mol/L] | Conc. Diluida (c.m.c./10)/[mol/L]
ChoFs 510,701 97010~ 9,70x1075
C12F3 538,754 8,80x107° 8,80x1076
C14E3 566,307 8,00x10~6 8,00x10~7
Ch6Fs 594,861 7.30x10°7 7.30x10°8
C1sFs 622,914 5,90x10~8 5,90%10~9

Tabela D.2: Informagoes fisico-quimicas dos surfatantes idnicos e concentracoes utilizadas.

Nome do surfatante | Massa Molar / [g/mol] | c.m.c./[mol/L] | Conc. Diluida (c.m.c./10)/[mol/L]
C10504 260,326 3,30x1072 3,30x1073
1250, 988,379 8,00x1073 8,00x10~4
C1450, 316,432 2,10x1073 2,10x10~*
C18504 372,538 1,59x10~* 1,59%107°
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Langmuir 2007, 73, 43834388 4383

Sodinm Dodecyl Sulfate Adsorbed Monolavers on Gold Electrodes

Dawnid M. Soares.* Wyllersor E. Gomes, and Marno A Tenzn
Tnziituio de Fisica, Universidade Ectodhial de Camgpings, Campinas 5P, Brazil

Recaived Decembar 4, 2006, In Final Form: Jowary 23, 2007

Self-ascembiad aperezates of apphiphilic surfactamt meleculss formed oo solid sarfaces are similar o biological
mambranes. To umderstand the fonmation mechanizm of these apzrepates, we hove smdied the formation of self-
of ganized menolayers from low-concenmation sodium dodecy] suifate (5D5) aqueous sehations (Concenration balow
the crifical micelle concemmation) oo geld surfaces. The stady has been camad owt by wsme soouitaneonsly quars
crystal micrebalance ((FCM) and open circuit potential mezsurements in sine We have developed a mods] which
explains the vanation of tbe QUM fequency and open ciorost pefential foliowing 505 addibons to water The
dominant growih mechanism dunng the major par of flm formaton was demonsimaied o be suface diffusion of

Infreduocton

A large mumber of molecular processes in chemmically,
ploysically, andbiologically related systems ocoar at solid— Bouid,
liggnid—lipid, and liquid—gas imterfeces, which medify the
dvnanmical behmvior of moleonlss relagve to their bulk propees.’
The stucmrsl and dynamic properties of adsorbed surfactens
mlerular film: are therefors of both fimdamenszal and applied
inferest.’ Surfactani mlecules present sn amphiphilic or =n-
phipsthic behavior. They bear an ionic {zaitenonic, snionic, or
catiotic) or momionic polar bead syoup and a ydrophobic portion
as 15 the case for most ipids. In aqueons media shove a pamicalar
conceniraton they have the capability of fomunz sutsorzamized
strctures known as meicelles, Thess stmecnmas S oA way o
and the sgueons milien

The :elf-aumzembled ageregates of snmphiphilic surfactant
mlerules fommed on solid mrisces are inportant &3 models for
biclogical marbmnes ! In fict the adecrption of surfactsnts on
solid sarfaces allowrs the simulaten of membrane-like socmires
wiich canbe nsed in diverse biolopical mdusmis] processes sach
25 profein imemebilizstion charze and ma:s ransfer, membrane
solubilizstion and dismpdon, e ¥

To obmin membranesbilsyers with specific properoes,
mderstanding of the adeorpoon dymamics of sirfaceant moleomles
ot the solid—liquid interface is of gzreat relevance. Smdies of
surfactsnt sdsorpion on metsl surfaces using atonuc fonce
micrescopy.” elecrochamics] measumements. * soammims nomelme
mricrescopy.” and newtron rafectomety'! have been eported.
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Prbdizhed

Basic models for swrfactant adsospron snd surface micelle
formation on metal surfaces can be fomd moefe 11-13.

In the present paper we repodt & stady of formaton of self-
oF Famized stacnres of sodim dodecy] solfate (S05) from low-
COnCEnTahion Aquemis selutions {ooncenTation below the crimeal
nmiicells concentration, omc} oo bare gold sofaces. The snady
was camed our by using both quanz crystal oncrobalsmee (OO
and electrochemsca]l feckmipne:. We also present 3 model
consistent with the expenmental resuls. We have nsed the Sact
ihat amnphiphalic molecnles are sdsorbed and associzted physi-
cally, nof chenncally. The surfactant moleculsr fonm amd
dimepsions, nanme and morphology of the elecmode nuriface,
mdmrﬁxe&fwmdamﬂmdgmaufﬂmwe
formaton

Experimental Section
All gleconds 3 were maasured v the AzAsCl (3 M
ECT) reference electrods The QCM sensor comsisted of an optically
polished & MEHz AT-cw qaare aysal (RVG, Neckarhischofheim,
Y coated s iy with layers (28 cm* area) of
chromitm {20 am thick) and gold (200 om thick). The QCM zold
glecorode used as a working electrode ofthe cell was polycrvstaline.
composed of mainty the (111} and the {110) cresfations ' The
aysial sensidvity was 5 = 3,384 « 10-% g/Hz 14 17 Only Milli-G
water (pH range 56, resistovity 15823 MO oo and remperatme 15
“) was wsed in the experiments. In each expenment, the glass cell
which confaimed the QCM was previeusly filled with water, and
S0 (Merck, KGad D-64171 Dammstadt, Germany) was added to
abam 2 solobien with a final valume of 70 mL and a concenaton
af 1 ar I mM. Hish-punity nitrogen gas was bubbled throogh the
ligaid writhin the cell 1o prevent the dissohumion of unwanted pases
(owyzen, carbon dioxide, stc ) and to ensure the homopenization of
the 505 sohmion.
QCA] Gold Sorface Cleaming Process. The quarnz cryasal
mirrobalance gald surface was previously washed whith chemical
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H 1. Gravimeic and electrical Sm ourves for an
solution with a firal concentration of 2 mM 5[¥S addition
ncnmada:pmm.h An miss increase. obsemved
L steps A'—-B—C'—IF, is followed by a slower mass prowth,
step O —E. Comespendently, ﬂ:.epnteuha!nmepa‘amﬁmlniﬁal
fast megative wave followed by a slower ourve increaze

detergent (Extran M& 02, Marck), zenthy rubbed with cotton, rinsed
with abandant Milli-Q water and with ethenel. and ther mmersed
m a 31 M HCIO, solution In the saquence oyclic voltammstry
between (and 1 30W (vs Ap/ApCT) with a scanraee of 25 mW 57!
was done. Afer about fve oycles the gold voltarmmesram was smilar
to the rypical voltammoesrams of polyorystaliine gold. and then
voltammstry was mismupted at b potential of OV {vs ApfaeCl).

Resnlts

The reconant frequency messurenents of the CUM were
recorded before and afer the sddidon of 5005 towaterin thecell.
The frequency changes were comverted info mmss changes by
mulaplyine the frequency valwes by the sensitainy, 5, of the
B Mo wisceslastic changes wene observed duning the
megsurements. probably doe o the smal]l SDS concenmanens
nsed i this work Changes of the open cromt pofeatz]l £, of
the QUM workins elecoode were recorded simmitameonshy with
the Fequency MeasITENENTs.

Figura 1 shows the mass md potensial vanafion ouves fior an
S5 solubion with a final conceniration of | mM Figure 2 chowrs
the magsurements of snother experiment in which the fins] 505
solision concenTatonwas 2 mM As shown in these faures, the
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eravimemc and elecrochemical responses were smonsly de-
pendent on the 5035 concenmation

Model and Discmssion

As zeen in Fiznres 1 and 2, the open civomt potental mesamed
before the 5005 addinons to water was close wo the potental of
zarg charge for the polyorysmlline gobd electods, 0V (vs Agf
ATy %18 At these potentin] values the gold surface can be
lockad st as hydrophobic ¥ Therefore, it is sxpected that the
water molemules contmemsly form and disperse smachres
covering the wiole hydrophobic surface 8 mammer similar to
that of cagelike sTocmmres around nonpolar moleoales ' In all
these smmcnmres, esch water molecnle hydrogen bonds to fioar
adjscent water molecnles by varying the lengrhs and angles of
the bomds. The lifetime of such soucmmes is expectad 1o be oo
the order of 1071 5 ¥

If 5% ic pdded to water, the sitation changes drasticelly as
a result of the imteractions of the surfactant with water and.
mbsaquently, with the gold sorface For concenmatons lower
than the surfactant cme (3.1 mM st 25 “C) most properties of
505 amqueons solngons are similar to those obeerved for s mypical
elacoolyte (ref 10, p §). Each 5D molecule dissobres m water
by dizsocinmon like a salt, prving mse oy 3 SmiEcmnt amon, D5
and 3 M3~ connterion. Becsuse of it high polsr natere, the
surfactant amion polar hesd has an affinity forwater, wheress the
long 12-carbon bydrophobic tail is mmnsically wates insolable.
The process of dissplvinz the noopolsr sroup o water s
sooompamied by significant reorranization of H-bonded wates
molsmabss in g cagelike smuchme samounding each solime
molemle. Ensrzy is neaded for tos ordenng (negatve enmopy
chanze). As 3 consequence. the very low salubality of the DS
Iprdrocarbon chain: inwater cases the TS anions boConcenirate
in the sir—water snd gold—water mterfaces, modifyins the
be used apmin fo consider thar the hydhocarbon tzils of the
ourfactant anions adsorb on te ydrophobic gold surface, lyme
at full length on the surface whesess the polar heads are located
&t the gurer Helmbholtz plane. This process renders o les: negamve
enfropy change when compared to that of the surfaceamt
sotubilizaton within the balk water We assEme a fz:t dynamic
oaess described by a Lansmmir isotherne =

—— o ——— )

whers £, 1= the egulibrimn facdon of the alecirode surface
covered with D5 antens (the pdrocarbon tails adsorbed at fall
length), a, 1= the elecrode pirysica] area congred per admoleose.
N, 15 the Avorsdro mmber, 4 is the elecode ames # ts the
manber of moles of TS adsorbed on the surface, Kis a constans,
ad o 15 the 5005 bulk concenration. The admolecule sorfsce

€z = (Mymlid, 2]

Considenng eqs 1 2nd 2 we correlate the surface concenmanoen
at equiibrim ¢, and the bulk concenmation ¢, as follows:

Seo, M Tome X C; Sam, M J Macrookese Soc 1987, 134 300
Fos. D.F; H. The Colloddad! Deomarir= Wlaew Phyics
i .Hm.sr.l:.- kv, amd Techmsology Aeer, VCH Publishars: Mew York, 1004

‘bﬂﬂm P T Prinalples of oofinid and serfiece oy, Iod od:
] Delkar, Inc - Now York, 1986; p 400
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Therefore, very low values of o are expecied o resmic in
propordonally low valwes of ¢,. and the few adsorbed molecules
present a gazlike bahawior oo the elecoode surizce. Om the other
hand for hizh balk concentrations, {_, = 1, the admolecules
start bo colide and sssociate by fomning self-orgamized agrTeEate:
on the surface m different miclaston regions. In moch aggresates,
the polar hesds of the surfactant admolecnles point mio the
perpendimularky 1o the surfce. are imolved m 2 single selvatdon
Water cage o minimize the surfacs area and the overall ordering
af the neishborins water modecules (Tef 3, p 33)

The aggrezation process, like micelle fonmaton has several
fesmures n conmuon with the formation of 3 separate phase (ref
18, p 136). We define the cntics]l surface conCenraion. & .,
s the surface concenmarion At wiich critical nucled are formed
st differens miclestion sites of the elecrode. Arsresates with a
larze mmmber of surfactant molecnles dominate all others. This
ssumpnon Dnplies sTonE CooperAovily becsise, OOCE ASETEEE-
mon has stmrted it becomes mose and more favomble w add
amgther surfactant molecule o an aggregate then o stant the
formation of a new ome. Thersfore, af & concentranon equal to
of Zreater than ¢, . the sggrezates form pracocally at the same
oms.

Iucleanon ecours throughont the surface of the electmode with
the momber of mucled, ¥, being estmated by the ratio between
the elecoode ares and the area I associsted with the formesticn
of 2 crincal moclens:

N=44Dr ) (=

In &g 4, I is the swface diffosion coefficient of the surfctans
amd .. 15 the averape mme needed o fomn 3 cotcal noclens (ref
10, p 61)

Ir should be noted that . is expected to decrease with
Inresing ¢, since the probability of collision incresses with the
mureier of admolecuabes. Thersfore, for hisher values of ¢ such
that &, = oo, Ducleation should ooor very rapudly and the
mumiker, N, of actvated mocled should inmesse with the bulk
CONCEnTation &,

Since the 3zprepation process 1= nehly frverable enesseacally.
the conmpact submonolayer mucleston “Islands™ prow with dme
governed by marface diffosion of the adsorbed surfactant amwions.
They can be understood a5 “two-dimensional microdraine”
consuming the adsorted DS amions.

Az the azgregates row wider, and start to contmo oters, ther
coalescance meonlis m oA sinels submoncliyer on the elacTode
surface. Since all maclsl grow at the same diffusion rate, the ime
required for covering the electrode with this submenolayer Glim
will depend sronshy oo the normber. N, of cribical nocled fommed

With the foregoing idess in mind ket us assume that at the
surisce Concenmabon ¢, (& determined by the bulk SDS
concentenon o), N micleanon sites are activeted & tme f =
0. The radial 20 fhes density, J, of DG admolacubes to any of
the microdrains: initated a7 the scovated mucleaton sites is Eiven
bt

7= Dic/r) ()

wihera ris the instanfansons radine of the microdrain: ses Figure

Q1% Flamoren, C. F1; Haronost, A Violstich W, Elecreootassirey; Wiey-
- Tt

¥ im, ey, 1958; p 161,
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Fizare 1. Skarch of 3 compact submonslaver “island” i
dlﬁmmeglgfueﬁ.fﬁﬁjﬂnuf%ﬂ admnlamhhﬂm:sﬂ?ﬂg
pelar head of sach D5 admoleculs pomis imdo the aqueons
Environment, whereas its kfdmﬁbn’nlc end is ically adsarbed
an the surface. The peripheral island e fommed Oy the
Irydrocarbon chains is imvebeed by a single solvaton waner cage o
minimize the sarface area and the overall erdering of the neizhbaring
warer malerdes. {1) Top view of the growing i af radnes r- The
surface conceniraion, ¢, 15 constant (shaded region) and determingd
a ir izotherm, except n a narmow diffision regl
oy ngm:%! : T eIy Tegion

3. In wming eq 5, we ssanne that, except In 8 very namow
diffision repion swTemdme the aggregate the fast dymarmc
equElibriom berwesn ad:ofbate moleonles and bulk molecules
keeps the surface concentration, ¢, constant and determmined by
A Lanermur sotherm Thersiore the 05— supply depends masinky
on the ratioc, /v, and no bulk diffasron-Tmited fh: to the srowme
iskamd ooomrs.

The mumber of molecules, (1), in each compact izlad bemg
fommed imcreases at a me given by

AN /dr = s {6

Using eqs 5 and 6 and the fact that ), = ar-c,, where ¢, is the

concenmanon of parpendicularty oriented admolemles. we obiain
roand N

) = [(2De e ] m

N(= 2Dt (8]

The compact island mees m, () s caboulated by oulophme
Mg 8, by the mass, AfN,, of a D5 amdon-

my(f) = 22D (AN {9

where A5 the molar msss of % . The total meass on the elacmode
amrface, wrh, 1s given by the sum of the N masses, m (7). phas
the mass of the remammee imsssociated adsorbed DS modeonles:

mif) = Nmlf) + mips-__ (1)

) M &
f}=d c— +2aNDc 1——f 10
() =d e+ 2 .,,—‘[ c.-} ()
Equation 10 provides a kasis for the imderstanding of the mass
changss m sieps A—B and B—C shown in Fizume 1, In Sct. we

inferpres the mass changes in siep A—B as due to DS adsorpaon
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{2) Skerch of a dodecyl sulfare admelecuie with the
h%hmdmml}mgﬂfﬂﬂimgthmﬁmgﬂdmﬁmnfﬂ&
QUM It can be se=n that the sulfate polar head points inso the
sohurion. {b ¢ for the calootation of the physical area. ay,
of an ads [¥5~ molecale with its pasial fage. The
edactrode ared. dy, occupied by the adsorbed D5~ molacule can be
a red 1o the area of a rectangie whose sidss are the
i chmleng;h.wliﬂxlﬂ % ¢m, and the methyivan
der Waals dEameter, ¢ — 41 = 107" op. To fhe admoleruls
dlmmmsieshuﬂuaddapmphﬂalmﬂmmhyﬂm
awidth of 42 « W ® cm.

Strefred wanar

an the alacirode surface. prior tomicleston Smes each adsorbate
mlecule should maintsin part of its ydradon cage, the amouns
of souchored water coverns the elecomode does mot chanse
apprecizbly with the sdsorption procass. Thie. the mass inrmeasa,
Amg = 4.0 0z, sapzed by the QCM at the end of step A—-Bcan
be ideatified with the tofal mas: of the sdsorbed TS~ molecules
a5 given by the Srst temn oo the rhe of 2g 10, Equating this term
to the value of 4.0 oz gives ns an esomste for ¢, just at the
miomens of the moucled formation. Taking Af= 265 g'mol for the
D% anion molsr mass, we g8t ¢, = 325 = 10% particles/'on”.

The equilibman coverage factor, ., of the electrode cen be
evaluated with the belp of eg 3 if we nse for oy he value aw
o 308 = 107" on? as expected from the plrysical dimensions
of the DG molecule {ref 20 p 437) with iis partial bydration
cape:’ see Figme 4. This zives ., = o = 0995

The second term on the ths of eq 10, which desoibes the
gioath of the compact submoncdayer islands up o their
coalescence. i consistent wih the linear behavior observed
experimentally, step B—C in Figure 1. Accordingly, we can
1denbify the coefficient in the second temm on the rhs of eg 10
wi:hﬁr-sll:pe =z, of the line fitted to the expermental mass—
ome podnts. This mterpremnon allows us toevaluate the elecrods
188 i sl C0VETRd With the single submonolayer film formed
at the moment of the 1zlands’ coalascence. b, wee. It follows fTom
eqs 7 and 10 that

3 e
= Norr ——= 1l
|£-\.\'___|_ {‘E.‘:vﬂ{f" — '::] I: :I

The values for the slope, s, mnd foue. obtained from the
experiments] data in Fimare 1 are 0.23 1 og/'s{linear fit correlagon
coefficient of 0.0086) and 117 5. respectvely. For the surface
concenmation of D% I ageresates, we ke the valoe

4

Tmicx

x. 1
Co =

Ao 1 PP |
5 B 336 = 10 partcles/cm (1%

(]

obtamed by sssumung that the adsorbate modecules fiorm a 20
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hesmpomal close-packed (hep) amay on the electrode surface 214
Ineg 12 4= 27 » 107 % on® stands for the cross-sectional
area of the sulfate polar bead of DS {1ef 18, p 14). With these
valnes i hond we get from eq 131 Arpeen. = 0220 om',
Incidentally, the comespondme coveraze Tacoon, B owes: =
Ay e, = 0.TE6, 5 quite close to the coverage fraction for
square packing of the confscting ilands a2 coalescence. i, . oo
= Nar/MIry = 0.785. This result suggests that the growing
oa the polvorystalline zold srface. Another piece of ralevant
informanen provided by eq 10 concems the milnence of the btk
505 concenmanon on the mumber, N, of acovated macleanon
sites - According to eq 10, the nnknown perameters W and I are
Very Impomant in determmining the slope of the mass curve
comesponding to step B—C o Fipure 1. Ther product, VI 8
estimsted Som the experimental slope, 5 s ND= 284 « 107
{pardcle on)s. Ihes.m&pmd:mtalmhmdwiﬂlmedamin
Fimare ). for a 2 mh] 505 sohoron. is WD = 028 (perticle
an”)'s. Doubling the SDS bulk concentration resulied in abom
a 10-fiold meresse i the menber of mucled. pronded thee diffusion
cpefficient, 0 did pot chanee sipnificandly with the ulk
Concenmanon. This result is 2 clear indicanon of the dependence
of the mimber of qitcal maclel on the 505 bulk conceniraton.
It i& worth mentonine that for the 3 mb sohrbon experiment.
Fipare I, a stesp mass mcrease, sigp B'—O7, was followed by
& mass decaease. step C'— D, The mass incresse ghsarved can
bz relared o the copmpact Slands’ prowthphes & possibls fommstion
of mucelles af the inferface. The highMNa® concenratnon near te
inferface would be responsible for the micelle formanon de o
the decresse of the local cme * The subsequent mass decTease
is related to the expulsion of the micellzs from the interface
regwon as 8 result of the Conlombac repulsion caused by the

Beack to Figure 1, step C—D m the ma:s curve desoibes the
accretion of the compact submonolsyer flm afier the igkands”
coalescence. The obeerved mass changes at decreasing razes can
be interpreted 25 3 result of the decreasme D5 diffusion fux
1o the contaaously shrinking free elecoode ares Althouszh the
conmibutom of the hydmed Ma™ fh to the mass film becomes
ToTe S rmificant in this step, 115 net snifrent 1o susHin 8 consEnt
total msmss fhee,

The dymamics of the process mostep C— D 15 very coroplex
and its modedime will nes be developed in this paper. Mevestheless.
some nferences oo the soucmme of the Slm formed oo the
electrode can be drawn fTom the expenmental dats. In fact, the
platesu reached at point D in Figure 1 is an indication that, at
the end of the complere adsorpion process, @ monolayer fim
was formed on the alecimods surface. The platesu value, Am,o
= 45.5 n=. comasponds fo the mass, mn, sensed by the QCM
when the monolayer was fommed mimes the mass, my, sensed
before 5005 addifion

To get some 1dea about the monolayer soucture, let us modsl
the mass mp as the suom of three ferms:

mﬁ: mm'u'puu+ H‘I‘h_“'i'ﬂ'!
The first tarm. M- ... 35 tken ss the masg of 8 2T hep array
of delrpdrated DS admoleoaies oriented perpendioubardy to the
electrode siface. the second term, my-, - comespands o the
mass of 3 70 hop layer of bydrsted sodnum ions (eight water

T Thial, B. A Madey, T. E Sary Sot
Tezom M A : Spores, DM - HchmREDLIaw![ﬂ. J&, B
+mm§1nmq._ﬁmﬂnmmh'udm:ﬂnmdﬁmn
m akcrochermcal metiod (we mf 1)
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D Adwarded Monclopers on Gold Elecrrodes

mplecule: per sodivm jon) fxed m the omer Helmbolz plane
of the modified elecoode, snd the last e Mipo., Ehes oo
socommt the mas: of the liqnid viscomsly dragzed by the cry=stal
movement. The elecoods mas:s bafore SN addiion s is
assumed to be the mass of a laver of stuchored watar (icalike™)
covering the elecrode pes the mass of water viscoely dragged
Ty the elecmode:

T

LI T T LTS

Themefore, the expected ozl mass change 13 mven v

ot - =
Amll = me — =

. — m

Mg + H’!Hl' =
L R - ':]'J:I

Using eq 12, we 208 Mrg s — N = 414 g for
the mass of the close-packed amray of the debyvdmated DS
sdmoleniles. The mas= of the pamally compensamme aighi-
hyﬂm&aimdiumtumiscalctﬂataihymﬁuganhcpm?nf
spheres of radins = 3.78 = 10 * cm (Ma* radius 0.98 x 107°
o plios H.O diameter 2.8 « 107" con) and molar mass Mg,
= 167 g/mol. Acoordmgty, e, e = (VI INAFN Mot s
Jrq}=15.?ng,'lhmssufﬂnmdm{mﬂikﬂlaf€r
covering the elecrade is estmated by determinming the mass of
sm hep layer of water mondfiplied by the rabio between the ce snd
wate densifies. Mawsemivae = 123 = 0893 0z = 114 ng
Tntroducing these estimates into eq 13 gives AmSET™" = 45.7
nz. The good asresment betasen this esdmate and the measured
total mass changs (A = 45 508 sives aapport o the sssumed
smucmme of the Gl fommed on the alecmode.

Disenssion of the Open Circumit Potential
Aleasurements

The measred poteahizl corve shown in Fisure [ desorbes the
film formaton process Tom an elecoochemical point of view.
Drring step A— B no potential chanes is obsened. This indicates
that mo net charge resnlred from the DS sdsompien oo the
electrode surface, pries to compact island maclestion This can
e explained by taking into sccount the elacmical conmbabon
of the coumtenon:s slready presems m the interface remion. Dunng
step B—C, the podential moreases to the pesk value of abowt 21
mW, which comesponds 1o the srowih of the compact submomo-
layer islamds fill their coalescence In thic step, the fast marface
diffission of IS~ molernles to the islands determines the negatve
charging of the sgerezates. The much slower positve charpims
due to the nydrared commtenions diffnsing from the ik sccounts
for the nonlineanty of the potental corve. In step D the
coafimons decresse of the potentis] cormesponds to the growth
of the compact egatively charged DS - monolsyer beine covared
with brydrated Ma™ ions armving fom the ok, The adsorpdon
u!'duthcvlmﬂ.fzteleadstuash:&ufﬂnn@encmutpﬂtmnﬂ
toward more positve potenaals, consistens with the negstve
cherge of the mlfste srowp. In sddidon, the elecmical charge
Talancing due to the ydrated catons M exress m the vionrny
of the adsorbed DS layer sccommts for the small potental shife
cbsarved experimentally.

Chy the other hand the potenris] oorve shape shown o Figure

2 deseribas 3 meEach faster dynamics of film formadon than thas
shown in Fimare 1. The fast negagve chargine of the alacmode
surisce mdoces 30 lomc cument fom the bulk, which canses the
potential drop. step B'—C. The decease of the pegatve charging
rafe canses the potential to incresse again steps O—0F and D —
E'. A detmiled analysis of the fst dynamics of 5005 adsorptioms
out of the scope of dus paper and will be iovestipsted I fonre
work
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zﬁun 5. (2) Dhagram of the adsorbed DY compact menalzyer

meerface smuchme and (b)) corresponding electmical petenizal
values, &, vs Ag'AgC] af distances x from the elecirode. The open

faimiing meaqmed, £ was the dofference between thaworking
elactrode {WE) potential and the reference alactrodz (RE) potential,

K= "I-"nn:qu

Finally, bat s discnss briefly the electrical feammas of the fibm
formed on the elecmode in lighs of its sachme ss infered from
the meass measurements. Figume 53 shows schemstically the gold
elacirode surface coversd with the DS compsct monolayver
(rezon I3 Two other regions can be distomnshed an adsorbed
film of indrated sodiom wons nzudly amached to the modified
alacmode (remon IT) and a diffuse layer of hydrated sodhom ions
in excess extending o the alk of the sonton (region I As
seen in Figure Sh, the high potential drop developed m region
I almost compensated i regions I and TI0

Final Comments

Thanks to the high semcitivity of the QM sensor, o was
possible to momitor the pold water inferface by the addinon of
505 (final sclnfion concenranon lower than the o) withot
the interfarence of exraneois anions or cadons. The QCA and
the open cinowit potends] messurement allowed the monitorine
of mass snd potential changes cansed only by the sarfactant st
the imtarface

Crher awthors heve slso onestipsted the adsompoon of
srfactants on metals ot undsr conditons dsonct Som those
considered in our work. They have used concenfraticns higher
than the rme "4 and/or sopporting slecmotytes #4051 In parmonlar,
Eetter e al ' meamured the loaz-ienn capacisy— e depen-
dence of 505 adsorption ai the menoary— elecrolyie interface
for vamows supporine slecoolyies and terperammes. They
azammad very rapid formation of 3 surfactant condenced film
{perpendicularty adsosbed surfactant molbecules) followed by
mmich zlowver (ome scabes simdlar fo those in the present work)
srface micalle fommanon Except for me scale simdlancy, the
observed procestes were quite distnet Som those obssrved
I EXRDETINETIE.

Conclasions

The anabysic of the epermmental resalis allowsd as o model
the process dynsnmcs of 3005 adsorption on zold susfaces n
Anaquecs medinem 8 concenrations lower than the cme. Crr
mnde] explams the (UM feguency chaness snd the sirml tameomis
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potenbal vanstion measurements affer the 505 addioons. It

suggests the impormnce of swface diffosion as a3 gowih
mechanism diming most of the film formadon It also helps our

understanding of the monolayer souchre.
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ARTICLES

Physical properties of water near a gold surface. A nanorheological analysis.

Soares. DM.*P, Tenan. M.A P!, Gomide. A B.". and Gomes, W.E !

This work is dedicated to the memory of Professor Konrad G. Weil, a great electrochemist and also one of the pioneers in the use and applications of

the quartz crysral microbalance.

Water at room temperature is not simply a medium to which uniform
properties can always be assumed. Water close to solid hydrophobic
or hydrophilic surfaces has elasticity. This was measured by the
quartz crystal microbalance, QCM, resonant frequency and resistance
momtoring. Small addiions of salt were shown to modify this

Keywords: quartz erystal microbalance. QCM. nanorheology.
hiydrophobic and hydrophilie surfaces, physical properties of

aqueous solutions.

Introduction

The behavior of water at interfaces is strongly
dependent on the hydrophobic/hydrophilic nature
of the contacting surface. The difference in the
ability to optimize hydrogen bonding between the
water molecules at the solid/liquid interface and
the adjacent bulk liquid will affect the structure of
interfacial water and hence its static and dynamic
properties, as reflected in its density, viscosity and
dielectric constant. These considerations give rise
to the expectation that liquud water in contact with
a solid surface has a different structure than bulk
water and that in the extreme it may be “ice like”
or “vapor like™ [1-6].

Aqueous salt solutions permeate the
hydrophobic/hvdrophilic domains of proteins and
living tissues. It is known that salt changes the
properties of bulk water causing changes of its
vaporization, freezing temperatures, etc. The
possible changes of the physical properties of
salted water close to hydrophobic/hydrophilic
surfaces are an mmportant subject for biological
studies as well as for nanoengineering of structures
in aqueous medium.

Bulk measurements of water properties are
easily measured and available in the literature [7].
However, a direct measurement of the structure

[a] Laboratory of Nanostructures and Interfaces. Institute of
Physics. University of Campinas — UNICAMP, C.P. 6165, 13083-
970, Campinas. SP, Brazil.

elasticity. Furthermore, near the hydrophobic QCM gold electrode
undersaturated agueous NaCl solutions presented a high
concentration of jon pairs, confirmed by atomic force microscopy,
AFN, through force vs. distance measuremenis

and density of water at a solid/liquid interface is
not trivial. Experimental results giving indirect
information on interfacial water properties were
reviewed by Israelachvili [8, 9]. and Vogler [10].
Experiments by vibrational sum frequency
generation, SFG. can only probe water molecules
adsorbed onto the surfaces [1]. Those in adjacent
water layers cannotf be observed. The range of this
structural transition region between adsorbed,
preferentially oriented water molecules and those
m the bulk remains elusive.

Water at a solid/liquid interface was assumed
as a viscous fluid in the literature. This was
especially done for researching with the quartz
crystal microbalance, QCM, an acoustic wave
sensor device responsive to changes of the physical
properties of a contacting medium (see, for
example, [11-15]).

In the present paper we used the QCM to mfer
about the physical properties of the contacting
water, assuming that it is a semi-infinite layer of a
fluid contacting either a hydrophobic gold swrface
or a functionalized hydrophilic surface. Our
objective with the simple analysis developed below
is just to offer evidence of the viscoelastic behavior
of water. Even though it is not possible to get
information about film thickness, the simplified
analysis also addresses to an interesting point,
namely, the effect on salt composition caused by
water structure changes near a surface.

A more complex analysis corresponding
to a viscoelastic aqueous layer in series with a
semi-infinite viscous aqueous layer. from which
some film properties (thickness, composition) can



be inferred, will be the subject of a forthcoming
paper

The analysis in this paper leads to results
corroborated by probing water in contact with
hydrophobic and hydrophilic surfaces using
aqueous NaCl solutions at different concentrations.

We could mfer a water-salt aggregates/film
formation on the hydrophobic QCM gold electrode
surface associated with a change of the viscoelastic
response of the contacting solution when compared
with pure water. This is compatible with the
possible partial distuption of hydrogen bonds
between water structures involving salt ion pairs,
close to the electrode surface. With the hydrophilic
functionalized QCM gold electrode. only
viscoelastic responses of the contacting water not
related to ion pair formation were detected.

The observed results show that water close
to solid/liquid surfaces is different from bulk water
in the sense that it is structured. presenting a shear
storage modulus different from zero, contrarily to
the usual assumption. They also suggest that these
structures are different for hydrophobic and for
hydrophilic surfaces. and are salt concentration
dependent.

A complementary experiment using atomic
force microscopy, AFM, tip approximation
technique confirmed the existence of the salt
aggregates on the electrode for hydrophobic
surfaces like Au, TEFLON and Si. On the other
hand hydrophilic surfaces like mica did not present
water-salt aggregate/film formation.

Those findings should have a great impact

m our present knowledge of solid/aqueous
mterfaces.
Theory

The QCM comprises a thin AT-cut
piezoelectric quartz crystal disk sandwiched

between two metal electrodes. A driver circuit
establishes an alternating electric field between
them [13. 16]. A watertight setup assures that,
when the QCM i1s imunersed n a liquid, only one
crystal face (sensing face) is exposed to the
probing liquid medium. This electrode surface
should behave as an ideal shear plane. The QCM
electrode small shear oscillatory movements
(amplitudes of about Inm [17]) allow the
measurements of the inertial and dissipative forces
actuating in the contacting liquid and assure

minimal interference on the molecular movements
m the region.

The experimental values obtained with the
QCM are the resonant frequency, f, and the
electrical resonant resistance, R. They are related to
the electrical impedance of the crystal, Z,, which 1s
the ratio between the complex amplitudes of
potential applied to the crystal electrodes and the
resulting electrical current. On the other hand, Z,.
1s related to the mechanical impedance, Z,, of the
oscillator through its piezoelectric properties,
Z,=Zn/k?. where k is an electromechanical
constant [13]. The mechanical impedance, Z,,. is
the ratio between the complex amplitudes of the
shear force at the electrode surface and its
corresponding velocity. If one crystal face (sensing
face) makes contact with a probing medium there
is an increase of the shear force at this face. Since
the crystal properties are constant, any observed
change A7, = AZ, /k? should be related to the
medium properties.

For a contacting medium consisting of a
semi-mnfinite fluid, the forces opposing to the shear
oscillations of the electrode surface are due to (i)
the friction 1n the fluid, (i1) the acceleration of the
fluid mass dragged by the electrode, and (iii) the
acceleration of any rigid film mass coupled to the
electrode surface. The sum of those forces is the
shear force change. The corresponding mechanical
impedance change of the oscillator is given by real
and imaginary terms:

AZy, =1+ jom (1)

In equation 1 the real part is the friction .
The imagmary part is the product of the angular
frequency w = 2mf with any mass coupled or
dragged by the electrode, m, and j = V=1. The
mass value is transduced by the resonant frequency
change of the crystal oscillator Af which is the
difference between the frequency f of the loaded
crystal (crystal contacting a probing medium)
minus the frequency f, of the unloaded resonator:

m = SAf (2),

where S is the crystal sensitivity. On the other hand,

friction is transduced by the resonant resistance.
equation 3:

AR == (3)
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where AR is the difference between the R value of
the loaded crystal minus the R, value of the
unloaded crystal. Typical values are Ry = 10 Q and
f,=5.00 MHz.

The values R and f define a point Z(R, f) n
the f versus R plane as shown in Figure 1. The
exact values depend on the QCM set-up, on the
rigidity of the o'ring used to get a watertight
crystal, on the applied pressure to hold the o'ring,
etc. After mounting the system, Ry and fj values
remain fixed.

For a semi-infinite fluid, the ratio between
the shear stress and the fluid velocity at the surface
is the characteristic impedance of the fluid, =g,
[16]. The relation between AZ, and zgy:q 15 given
by equation 4:

Azm = ZFluid A= \/p_GA (4)
where A is the active electrode area, p is the fluid
density and G the complex shear modulus of the
fluid,

G=G6G"+jG" &)

The shear storage modulus, (", is a measure
of the mechanical energy stored and recovered in
each cycle of the periodic deformation. The shear
loss modulus, G = wn. where 77 is the viscosity.
mdicates the mechanical energy lost in each cycle.
If a flmud 1s structureless it will have G'= 0.
Typical G" values for a polymer in the glassy state
are ¢ > 1 GPawith ¢ > G, in the mbbery state
G > 1 MPa, with G"> G, and in the transition
range G = " [15]. For liquid water in contact
with the surface electrode of a 5 MHz QCM,
G = 30 kPa.

In the following analysis it is assumed
that ¢" <« G'° . Substituting equation 5 into

. . . G .
equation 4 with the assumption thatw—” « 1 gives:

AZymzel™/* x A+ eIm/t 2 4 (6)
where,
x =, wpn (7).

Comparing the real and imaginary parts of
equations 1 and 6, and taking into account
equations 2 and 3 we get
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AR = = = (x+2x) (8)
_ A et

af = 2 wS (x 2x ©®)

The semi-infinite fluid 1s represented in the
Jf'versus R plane as the point Z(R, ) in figure 1.

tu o+
Al
T=f+ AT A

N JAZ

isihy
N mrigid "«
~

'
1
b S
.

s
Ro § R=R¢+* AR
AR

R/
Figure 1 — fversus R plane.

Going one step further we add a small
quantity of a solute to the fluid to cause a small
change, AZ, due to the properties of the solution.
This addition is represented by equation 10 at Z(R,

b i

AZ=A(AR )+ A(AS) (10)
The AZ change can be represented by a
combination of changes in the three directions
shown in figure 1. The following cases should be
considered:

Case (a): If the fluid is Newtonian, changes
of the properties of the fluid solution, p and n,
represented by AZ N lead to changes of AR and

Af given by the derivatives of equations 8 and 9
with respect to x, with ¢" = 0:

A(AR)ZZ—Z;—LAX (1)

_Ea -

A(Af) =5 = Ax (12)
Any sequence of points Z(Rf) of known

Newtonian fluids define a Newtonian line.

indicated by the vector AZ = AZ rp» See figure 1.
J

The ratio between equations 12 and 11 gives the
line slope, @, which can be used to calibrate the
QCM and to estimate £°:

[¥5]
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T A(AR) | @S (13)
Case (b): If the fluid presents some

strueture, ¢ # 0, the added solutes can cause Ax
and AG “changes. Considering the assumption that
G~ << wn, it follows from equations 8 and 9 that:

AAR) = == (Ax + 2 A6) (14)
vz a [ " .
A(AS) :TE(AJC—ZAG’) (15)
For small solute additions such that.

Ax « ;—x |AG |, equations 14 and 15 reduce to:

A(AR) = %%faa' (16)
/2 A 47 1
AQAf) = —%Efao 17)

Differently from case (a), AG" changes
imply that resistance and frequency changes have
the same sign. A G "line can be drawn from water
(reference point) to increasing values of G as
shown in figure 1. The resulting AZ = AZ;-is a
vector indicated by the arrow on the characteristic
G -line which slope is given by - a:

AN _ kK
AAR)  wS

=—a (18)
In the special case that the solute additions
lead to a decrease of G, Z(R/) moves along the
negative direction of G " line. Increasing values of
the solute concentration eventually causes Ax >
%AG “and equations 14 and 15 reduce to equations

11 and 12 for Newtonian fluids. Thus the resulting
AZ will be a vector in a direction parallel to the
Newtonian line.

Case (c): If the solutes cause only a thin
rigid film formation on the electrode contacting the
semi-infinite medium, the resonant frequency will
change according to equation 2 without resistance
changes [18].

A(AR) =0 (19)

AAF) = m’;ﬂ (20)

In the following. we apply the theory
developed in this section to analyze the values of
the parameters R and / obtaned from the QCM
mmersed i water and in aqueous salt solutions.

Results and Discussion

We first considered the clean gold electrode
surface of the QCM in contact with pure water.
The electrode surface smoothness was quantified
by the measurement of the average surface
roughness, using the AFM tip. An average
roughness, Ra. of 2nm over a surface scan of 2um
was found. For the small features found, the
surface behaves as an ideal smooth surface for a
decay length of about 0.24pum in the liquid [19].
The measured open circuit potential of the QCM
polyerystalline gold electrode was close to the
potential of zero charge (0.0V vs. SHE) [20]. At
these potential values the water dipoles do not
show any preferential orientation, and the gold
surface can be looked as “hydrophobic™ as shown

b
Figure 2 — Water droplets on gold surface (a). and on 3-
mercaptopropionic acid (3-MPA) functionalized gold
surface (b).
m figure 2 -a. On the other hand, covering the
electrode with a monolayer of 3-mercaptopropionic
acid. 3-MPA. turned the gold surface into a
hydrophilic functionalized surface, figure 2 - b.

For practical purposes, the contact angle
indicates the hydrophobic/hydrophilic state of the
surface. If the contact angle is greater than 90", the
liquid 1s said not to wet the substrate. If the contact
angle is close to zero, the liquid wets the surface
[21]. The QCM gold electrode presented an angle
close to 90", therefore, it is much more
hydrophobic than the 3-MPA functionalized gold
electrode which presented an angle close to zero.

We started the experiment by measuring the
frequency and resistance changes caused by
immersing the “hydrophobic” QCM gold surface,
previously exposed to air, into different beakers
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with water and aqueous salt solutions. The fand R
values were taken after the stabilization of the
QCM response in each solution. A representative
example of the R and f dependence on time by
immersing the QCM, in pure water and then in the
salt solution, is shown in Figure 3 for a 200 mM
NaCl concentration. As shown in the figure, the

immersion in the salt solution caused unexpected
negative frequency and resistance jumps.
360
5009250 ” Ilﬁh
-— 150
e ——— —{385
5009225 H20 ?
i Af=-38Hz| |
5009200 | % NaCl '
o
T 5009175 | 135 &
;: ————— — D
-
so00450 |  HpO 4340
AR=-100Q
5009125 4335
= NacCl
5009100 L— / : T 330
100 200 300 400
ti's

Figure 3 — fand R dependence on time by immersing the
QCM. in pure water and then in a 200 mM NaCl solution.
Hydrophobic gold surface.

This result and those for other salt
concentrations are indicated in figure 4. The
sequence of pomts, 1 to 8, indicates the increasing
order of salt solution concentrations. Pomt 1 gives
the frequency and resistance reference values for
water at 25°C. For the small concentrations, up to
point 4, 20 mM, a fast f and R decrease with
concentration increase is noticed. On the other
hand, for higher concentrations, fand R are out of
phase, 1e. f decreased whereas R increased, the

changes Dbeing less sensitive to the salt
concentration changes.
380
5009250 -
K =
5000225 |3 /./ 1370
bd 5 -
5000200 |- iﬁ\ . 4 1360
o =
T 5009175 - et T ]
= ;\/{\ 4350 5
L R "
5009150 - 4. P e
2 e % {340
5000125 - ~
B ho
|I 56 ~8 330
5008100 4> 9 s
0 500 1000 1500 2000
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Figure 4 — Frequency and resistance versus concentration
values of diverse NaCl aqueous solutions. Hydrophobic
gold surface. 1-H,O. 2-0.2mM. 3-2ZmM. 4-20mM. 5-
154mM. 6-200mM. 7-1000mM. 8-2000mM.
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The measured values were not in agreement
with the expected f and R changes calculated by
equations 11 and 12, case (a) in the theory section.
Following the usual interpretation of the QCM
response, the expected changes of fand R would be
only due to ﬁ changes [14, 22] since p and 77 are
mereasing functions of the solute concentration as
measwred and tabulated in reference [23].
Therefore, a new way to look at the phenomenon is
necessary, since only changes of p and 7 cannot
explain the observed results.

These considerations pomt to  the
expectation that liquid water in contact with a solid
surface has a different structure than bulk water.
The assumption that a solid swrface causes
structural changes in the vicinal water will be
analyzed in the light of the ideas developed 1 the
theory section.

A different view of the measured results is
obtained by the use of the f versus R plane to
represent the water fluid, Z,.(R,f). and the changes,
AZ caused by the addition of solute. The values of /'
and R in figure 4 are plotted in the fversus R plane
shown in Figure 5 - a. The experimental points S1.
S2 and S3 comesponding to different sucrose
solutions were also added to the figure. They are
observed to cause only changes of the properties of
the fluid solution, g and 7, represented by AZ Jo

in the figure [24]. The three sucrose solution points
together with pomnt 1. water, define the dashed
“Newtonian” line which slepe, a, is given by
equation 13.

The dashed G line, also added to the figure,
is defined by point 1. taken as reference. and slope
—a (see equation 18). Any small change, AZ. due to
a change in m or in " or in m. occws in a
direction corresponding to the AZ ST AZ;- and

AZ,, axes drawn from point 1.

In figure 5-a, the sequence of points 1 to 8
indicates the dependence of Z(Rf) on the salt
concentration. The resulting Z(R f) moves in the
—AZ;- axis direction, being very sensitive to the
salt concentration increase. up to point 4. These
displacements of Z(R,/) in the ¢ " axis correspond to
in-phase changes of f and R shown in figure 4.
Beyond point 4 in figure 5-a, Z(R.f) starts to follow
a line parallel to the “Newtonian” line in the
+AZ o direction.

This behavior was described as case (b) in
the theory section. It 1s compatible with the
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assumption that the contacting water responds to
the shear motions of minute amplitude as a non
Newtonian fluid with ¢ # 0. The shear storage
modulus  diminishes as the salt concentration
mcreases and eventually stops varying at a given
concentration. For higher concentrations, \W
changes become mmportant in determining changes
of Afand AR cf equations 14 and 15.

The same experiment was done with the
hydrophilic 3-MPA functionalized QCM electrode.

The results for fand R are shown in figure 5 - b.
5009260

Hydrophobic surface
5009240

5009220 -

5009200

5009180

582

flHz

5009160

5009140 -~

5009120

g ~‘.§3
5009100 L2 g
1 . L ' L 1 L L
320 330 340 350 360 370 380 390 400 410

R/IQ

Figure 5-a — Frequency versus resistance points for water
and diverse aqueous NaCl solutions: 1-H,O. 2-0.2mM. 3-
2mM. 4-20mM. 5-154mM. 6-200mM. 7-1000mM. 8-
2000mM. Additional points (aqueous sucrose solutions):
S1-2mM, S2-149mM. and S3- 303mM.

4999880
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Figure 5-b — Frequency versus resistance points for water
and diverse aqueous NaCl solutions: 1-H,O. 2-50mM. 3-
100mM. 4-200mM. 5-400mM. 6-1000mM. 7-2000mM.

The “Newtonian” dashed line is defined by
point 1, water, with a slope taken from the sucrose
solutions points, figure 5 - a. The dashed G’ line
was drawn as in figure 5 -a. The resulting salt
solution points 2 to 5 are on the decreasing (" line

direction. Points 2, 3, and 4 practically present the
same G "value. The salt solution points 5, 6 and 7
are on the dashed line parallel to the “Newtonian”
line, figure 5 - b. The resulting point Z(R,f), moves
in the f'versus R plane in a similar way as it moved
in the case of the hydrophobic surface.

Both figures show that addition of small
quantities of NaCl to water causes a small change,

AZ, which does not follow the Newtonian direction.

Besides that, the point on the ¢ "axis for which AG”
attains its maximum value corresponds to quite
different solute concentrations, depending on the
nature of the surfaces. For the hydrophobic surface
it occurs around 20 mM (point 4. figure 5-a) and
for the hydrophilic surface, around 400 mM (point-
5. figure 5-b).

For both cases analyzed it seems that water
near to the surfaces does present some structure.
On the other hand. ions sticture water in a process
called ion hydration: due to the strong water
molecule dipole the ions added are surrounded by a
sheath of water molecules. Therefore the ionic
solutes should compete with the surface for the
water molecules in determining the overall water
structure and its response to the QCM surface
motions.

A maximum decrease of AG'= — 2900 Pa,
caused by the salt additions, was obtained for both
surfaces by using the corresponding frequency or
resistance shifts observed in figures 5-a or 5-b and
by substituting them in equations 16 or 17. At the
point where AG " 1s maximum no more (" changes
occur. For higher salt concentrations the Z(R, f)

position moves only due to ,/pn changes. From
equations 14 or 15, this occurs when the
magnitudes of the terms in the brackets are equal:

Ax =L |AG (21).
2x

1]

Using equation 21, and AG = — 2900 Pa, a
valog of = \/E(" 'L)’?somu‘on R pnwater) =

274.5 kem~?s~ ! is found. Assuming that for water.

p and 77 values are, on the average, close to the
on = (0.942174 [23]. Hence we

water

. S 0.991060 which corresponds to

a salt concentration of 750 mM. This value should
be compared with the concentration values of the
solutions used in the experiment. The salt
concentrations were about 20mM and 400mM for

bulk ones,

get
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the hydrophobic and surfaces,
respectively.

The result of 750mM concentration 1is
satisfactory only for the hydrophilic surface since
the experimental values for AG ', Were between
400mM and 1000mM. On the other hand, for the
hydrophobie surface, the 20 mM salt solution alone
cannot cause the Ax change.

The observed ./pn

hydrophilic

~ value for the
solution

20 mM salt solution at the hydrophobic gold
surface indicates a more complex situation where
hydrophobieity should play a fundamental role.

For plane hydrophobic surfaces water
density is predicted to be close to zero at the
surface, increasing smoothly with increasing
distance from the surface, attaining 90% of the
bulk value at about 1.8 nn [2]. The reduction of H-
bond exchange possibilities of water molecules at
the hydrophobic interface diminishes considerably
the dielectric susceptibility up to an order of
magnitude [25]. Therefore, water structured by the
hydrophobic swrface enhances the effective forces
between charged groups causing a possible
(partial) association of oppositely charged ions in
electrolyte solutions to form a distinct chemical
species called 1on pawr [26, 27]. The increased
concentration of NaCl ion pairs in the interfacial
region contributes significantly to the ncrease of

L p’?solmim
did AFM force versus distance measurements for
hydrophobie and hydrophilic surfaces in the
presence of water and salt solutions. Figure 6
shows the foree versus distance curves for the gold
hydrophobic electrode. By moving the tip from
solution. where force was assumed zero. to the
surface, pressing it against the substrate, and then
back. pulling it out, we got the curves shown i the
figure. The curve for water was used as reference.

value. To test this hypothesis, we
(K

At large distances between tip and substrate,

400nm, the force is constant and is used as
reference. The slope of after contact curve
measures the surface stiffness [27]. For the

100 mM, 400 mM and 1000 mM salt solutions the
carrespondent slopes were 34.53 mN/m,
28.19mN/m and 33.2mN/m, respectively,
revealing the presence of a film with stiffness
greater than the stiffness of 21.4 mN/m found for
the gold surface in water. The tip adhered strongly
to the substrate for all samples immersed in salt
solutions. The forces necessary to pull out the tip
from the substrate were about 2 nN, 1.3 nN and
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1.5 aN for the 100 mM, 400 mM and 1000 mM.,
respectively. The adherence observed for water
was much smaller, about 0.2 nN.

The appearance of the surface stiffness and

adherence force for the force versus distance
measurements with salt solutions were compatible
with the formation of a salt film on the
hydrophobic gold substrate due to the tip pressing
into the sample. NaCl ion pairs are expected to be
formed at the hydrophobic surfaces of the gold
electrode and of the hydrophobic tip (S13Ny).
Pressing energy was given to the ion pairs confined
between the surfaces to form a small salt region
connecting tip to substrate. To pull out the tip from
the substrate a “disrupting” force was necessary,
see figure 6.
Force versus distance measurements were repeated
for the hydrophilic mica surface immersed in water
and 1 the same salt solution concentrations (data
not shown). No significant changes in the slope of
the force versus distance curve were found and no
significant adherence force between the tip and the
mica surface was observed.

nN

0 100 200 300 400
nm
Figure 6 — Force versus distance curves for the hydrophobic gold

electrode immersed in water and NaCl solutions at different
concentrations.

Final Remarks

Although the analysis of the QCM technique in
immmersed systems 1s well known [12, 15], there 1s
a need for understanding the behavior of the QCM
in contact with salted solutions.

We used a simple model to show that water
contacting surfaces does present some structure.
The addition of ions should compete with the
surface for the water molecules in determining the
overall water structure and consequently its
response to the QCM surface motions.



The model used here assumed that the distance
from the electrode over which the structure effect
operates extends beyond the acoustic shear wave
decay length. Shear storage modulus, density and
viscosity values characterizing this region should
be different from the bulk ones. For the hydrophilic
surface this seems to be the case, as shown by
Pollack [29]. On the other hand. for hydrophobic
surfaces the structured water region with

viscoelastic properties can have a definite thickness.

In this case, the measured values for shear storage
modulus, density and viscosity are averages taken
over the whole medium (viscoelastic film plus
viscous bulk water). Those averages therefore are
consequences of the viscoelastic behavior of water
and its effect on salt composition near a surface.

Conclusion

Water close to the QCM gold surface behaves as a
structured fluid, presenting a shear storage
modulus different from zero, contrarily to the usual
assumption of being a Newtonian fluid. The
diminution of the local density and dielectric
constant of the interfacial water at the hydrophobic
surface cause the formation of NaCl ion pairs. The
formation of a salt film on the gold electrode, even
at low salt concentrations, due to pressing work of
the tip against the ionic pairs confined between tip
and substrate was observed. As a first approach, a
theory for analyzing semi-infinite non-Newonian
fluids was developed and applied to understand
some aspects of the near-surface aqueous media
behavior in response to fast (~us) and small
amplitude (~nm) perturbations (shear waves)
imposed by the active QCM gold surface.

Experimental Section

The NaCl aqueous solutions were prepared
mmmediately before wuse. Milli-Q water and
analytical grade chemicals (Merck) were used
throughout. Sucrose solutions (P.A, Allkimia
products) were prepared just before use. The QCM
sensor used was a Stanford Research QCM200,
5 MHz quartz polished quartz crystal, with parallel
capacity compensation, C,. and automatic R
measurement with an active area for gravimetric
measurements of 0.30 cm® and sensitivity S =
—5.30 ng/Hz.

Functionalization of the QCM gold
electrode surface: A 3-mercaptopropionic acid (3-
MPA) monolayer on the gold substrate was
prepared by immersing the gold disk working
electrode in 5 mL of ethanol containing 0.005 mol
L' 3-MPA for at least 15 min as described in
reference [30].

The experiment was done by keeping the
QCM set in a support and by alternately immersing
it in beakers with water and with the analyzed
solution. The dependence on time of the changes of
the resonant frequency and resonant resistance
were monitored.

In an independent experiment, we used the
TopoMetrix TMX 2000 comunercial atomic force
microscope, AFM, to do force versus distance
measurements on gold, Si and Mica substrate. A
general purpose cantilever, 0.03 N/m with
sharpened pyramidal tip of silicon nitride, S13Ny,
was used.

All measurements were done at the
temperature of 25°C. At this temperature density
and viscosity of water are, respectively, p=
0.99707x103kg m 3, » = 0.8903mPa s [23].
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