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da eletrônica do IFGW.

Agradeço o senhor Ed́ılson Moura pelo apoio, mesmo estando do outro lado do Atlântico.
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Resumo

As propriedades dinâmicas e estruturais de filmes de surfatantes adsorvidos em superf́ıcies são

de interesse fundamental e aplicado. Investigamos a formação de estruturas auto-organizadas de

surfatantes sobre superf́ıcies de substrato sólido de ouro. Estudamos sua dinâmica de formação e

estabilidade. As estruturas foram feitas em ambiente aquoso, sob condições f́ısico-qúımicas contro-

ladas. Tais estruturas são potenciais candidatas a modelos in vitro de membrana biológica (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 vitro models for biological

membranes (bio-mimetic systems).
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5.1 Desenvolvimento teórico . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 34

5.2 Resultados e Discussão . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 37

5.3 Conclusões . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 44

6 Estudo realizado com surfatantes do tipo CnSO4 e CnE8 45
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Lista de Figuras

2.1 Interação de van der Waals . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5
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Considerações Preliminares

Nos sistemas nanométricos leva-se em conta o predomı́nio da área sobre o volume. Dessa

forma, para nanoestruturas os fenômenos de interface são amplificados. Os agentes anfif́ılicos, ou

surfatantes, são 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

relevância acadêmica e tecnológica.

Este trabalho é multidisciplinar, envolvendo tópicos de F́ısica, Qúımica, Biologia e Engenharia

Eletrônica. Possui como foco de estudos o comportamento de moléculas comumente encontradas

em laboratórios de qúımica 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 áreas do conhecimento (qúımicos, biólogos, f́ısicos,

engenheiros etc.).
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Caṕıtulo 1

Colóides e surfatantes

1.1 Introdução

Os sistemas coloidais constituem um tema de grande interesse para a comunidade cient́ıfica, pois

fazem parte deles os sistemas orgânicos [1]. Além disso, os sistemas coloidais apresentam inúmeras

aplicações em processos industriais [2,3]. Agregados coloidais formados por associações de moléculas

anfif́ılicas (“amigas” do óleo e da água) em sistemas aquosos estão presentes nas formas de protéınas,

fosfoliṕıdios, ácidos nucléicos etc. O estudo destes agregados, suas funções, sua constituição formam

hoje um novo ramo de estudos, que é a bionanotecnologia, onde se procura implementar a ńıvel

molecular funções, nano-máquinas, nano-montadores (nano-assemblers), imitando as estruturas

existentes em organismos vivos na natureza [4, 5].

É importante observar que os fenômenos que ocorrem nesses sistemas têm um papel importante

na gênese da f́ısico-qúımica, por estabelecerem uma conexão entre a qúımica e a f́ısica teórica.

A descoberta do movimento Browniano, por exemplo, resultou das observações dos movimentos

de part́ıculas de pólen com microscópio óptico: Einstein obteve as relações entre o movimento

Browniano das part́ıculas e os coeficientes de difusão das mesmas, em meio ĺıquido. Jean Baptiste

Perrin usou estas relações para determinar um valor para o número de Avogadro. M. Smoluchowski

deduziu uma expressão que relaciona a cinética de part́ıculas coloidais com a formação de part́ıculas

maiores. Sua expressão foi estendida para explicar o papel da difusão em reações bimoleculares em

geral [1].

Destaca-se a importância de sistemas coloidais constitúıdos por moléculas anfif́ılicas na forma de

surfatantes, moléculas contendo apenas uma cadeia hidrofóbica ligada a um grupo polar. Os surfa-

tantes são amplamente utilizados na indústria, desde processamento de alimentos até a recuperação

de óleos, solubilização de protéınas, em eletrodeposição de metais etc. [3]. Sobre a superf́ıcie sólida

os surfatantes podem agregar-se formando monocamadas ou bicamadas organizadas, que mime-

tizam bicamadas biológicas, permitindo a fixação de protéınas, glicoliṕıdios etc. Essa tecnologia

inspirada na natureza, permite que se façam estruturas para nossos interesses particulares, como

por exemplo, sensores de protéınas espećıficas [6].

Um dos primeiros a fazer referências a agregados anfif́ılicos foi McBain, quando afirmou em

um simpósio que:“A pressão osmótica dos sais de ácido graxo (molécula anfif́ılica) mostra uma

pronunciada descontinuidade na curva de concentração, ficando constante após um determinado

1
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ponto.... Isso se deve à auto-associação das moléculas em estruturas, denominadas micelas.”, o

“chairman” reagiu à frase dizendo: “Isso não tem sentido!”. Apesar desta recepção não entusiástica,

a idéia estava correta. Suas observações levaram a debates sobre estruturas de conjuntos anfif́ılicos,

formação de agregados etc., e ao estudo das moléculas anfif́ılicas em geral. De fato, elas podem

se auto-organizar em sistemas aquosos formando sistemas complexos acima de uma concentração

micelar cŕıtica, cmc [1].

Os agregados anfif́ılicos em geral são compostos de duas fases: a fase dispersa (part́ıculas coloi-

dais) e o meio dispersante (solvente), separados por uma região bem definida, chamada interface.

Estas são regiões de alta energia livre onde fenômenos de superf́ıcie, tais como: adsorção e formação

de dupla camada elétrica ocorrem [7,8]. As propriedades de superf́ıcie dominam o comportamento

destes sistemas. As moléculas anfif́ılicas se associam fisicamente através de interações eletrostáticas

e forças de van der Walls, e não quimicamente através de ligações covalentes, por exemplo. Con-

seqüentemente o tamanho e forma dessas associações mudam em resposta a variações sutis de

concentração, temperatura, etc. [1, 3].

Soluções de surfatantes são estudadas a concentrações acima da cmc, nas quais estruturas mi-

celares se encontram presentes em solução. As técnicas convencionais para o estudo de surfatantes

incluem ressonância magnética nuclear, difração de raios-X, técnicas de calorimetria etc. [5]. Para

concentrações abaixo da cmc os surfatantes estão solubilizados em água. Suas caracteŕısticas an-

fif́ılicas fazem com que sua concentração aumente junto a interfaces onde pode ocorrer a formação

de estruturas, chamadas agregados de superf́ıcie.

Neste trabalho pesquisamos a adsorção e a formação de estruturas de surfatantes na superf́ıcie

do eletrodo de ouro variando o comprimento da cadeia carbônica, de 8 a 12 carbonos, e a natureza

da cabeça polar, em surfatantes iônicos e não-iônicos. Utilizamos como substrato a superf́ıcie do

eletrodo de ouro da microbalança de cristal de quartzo, QCM, um sensor de ondas acústicas senśıvel

a variações das propriedades f́ısicas do meio. Utilizamos a QCM devido a sua enorme sensibilidade e

mı́nima interferência nos movimentos moleculares da região estudada. Também empregamos como

técnica complementar a microscopia de força atômica, AFM, no modo força versus distância. Essa

técnica permite inferir sobre o carregamento de superf́ıcies e aderência de filmes [9].

Iniciamos com a adsorção de filmes de dodecil sulfato de sódio, SDS, um surfatante bastante

conhecido, sobre ouro, que mostrou um comportamento bastante peculiar. O aumento da massa

de dodecil sulfato adsorvida não mostrava uma dependência com a raiz quadrada do tempo, t́ıpica

de processos de difusão da solução para a superf́ıcie. Crescia porém, linearmente com o tempo,

caracterizando um processo de difusão superficial para a formação do filme na superf́ıcie. O trabalho

completo está apresentado no caṕıtulo 4 e a correspondente publicação [10] foi anexada a esta tese,

apêndice E.

Em seguida pesquisamos as variações das propriedades f́ısicas da água em contato com o eletrodo

de ouro. Observamos o efeito causado pela adição de NaCl à água, pois surfatantes iônicos em

concentrações abaixo da cmc, se dissolvem em água de uma maneira semelhante à dissolução de

sal [1]. A modificação f́ısica causada à água interfacial devido à interação de ı́ons com a superf́ıcie
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de ouro da QCM é pouco estudada, havendo poucas referências a respeito [11]. Neste estudo

mostramos que a água não é um ĺıquido ao qual se pode atribuir propriedades homogêneas. Junto

à superf́ıcie de ouro da QCM a água apresentou viscoelasticidade, que diminui com a adição de

sal. A explicação e descrição desse fenômeno estão apresentadas no caṕıtulo 5 e a correspondente

publicação [12] foi anexada a esta tese, apêndice F.

Continuamos a pesquisa estudando surfatantes iônicos do tipo CnSO4 (éteres de sulfato de

sódio) e não-iônicos do tipo CnE8 (éteres de polioxietileno), onde n é o número de carbonos na

cauda apolar. Estudamos o efeito do comprimento da cauda através da variação de n, entre 10 e

18 átomos de carbono, para os surfatantes iônicos e não-iônicos. A análise dos resultados obtidos

com a QCM , se tornou bastante complexa. Analisamos as variações de f e R para cada tipo de

surfatante à luz da teoria desenvolvida para o comportamento de soluções com NaCl e à luz do

trabalho sobre formação de filmes de SDS sobre ouro. As conclusões obtidas são mostradas no

trabalho e ainda estão em elaboração.

1.2 Objetivos

O trabalho desenvolvido durante o programa de mestrado e apresentado nesta dissertação tem

por objetivo estudar os processos f́ısicos que ocorrem durante a formação de agregados de moléculas

de diferentes surfatantes (comprimentos de cadeia carbônica distintos e cabeça polar iônica e não-

iônica) em solução aquosa, abaixo da cmc, sobre substratos sólidos imersos (substrato hidrofóbico

e metálico), utilizando as técnicas de microbalança de cristal de quartzo, QCM , e de microscopia

de força atômica, AFM .

1.3 Importância do estudo da adsorção de surfatantes sobre substratos sólidos

imersos

O estudo dos processos de adsorção de moléculas surfatantes em substratos imersos permite:

• Entendimento da dinâmica de adsorção de moléculas surfatantes sobre substratos sólidos

imersos em meio aquoso;

• Desenvolvimento de sistemas biomiméticos [13] em Biologia, que utilizem os surfatantes

e ou substratos sólidos imersos em sua constituição, tais como biomembranas, possibilitando

entender melhor processos relacionados à interação hidrofóbica em âmbito molecular, como

enovelamento protéico e interações de moléculas diversas com a membrana biológica;

• Melhor compreensão de processos na interface sólido/ĺıquido [8];

• Em ciências farmacológicas, inferir métodos de otimização de ação de fármacos que atuem

na membrana biológica [14];

• Em nanotecnologia permite aperfeiçoamento de métodos de nanofabricação.
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1.4 Organização do trabalho

A apresentação do estudo inicia-se com uma introdução sobre moléculas surfatantes em geral.

Veja Caṕıtulos 1 e 2.

As técnicas de microbalança de cristal de quartzo e microscopia de força atômica, utilizadas

neste trabalho, são expostas no Caṕıtulo 3. .

No Caṕıtulo 4 descrevemos o estudo da adsorção de dodecil sulfato de sódio sobre o eletrodo

da QCM .

A análise da influência de eletrólitos sobre a propriedade viscoelástica da água em interfaces

está descrita no estudo com NaCl. Veja Caṕıtulo 5.

O estudo realizado com demais surfatantes iônicos CnSO4 e não-iônicos do tipo CnE8 está

descrito no Caṕıtulo 6.

Finalmente, no Caṕıtulo 7 discutimos as conclusões obtidas neste trabalho, seguida pelas etapas

futuras de estudo relacionadas.
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Figura 2.2: Configuração tetraédrica das moléculas de água formando pontes de hidrogênio

A água ĺıquida longe das interfaces (“bulk”) adquire então estrutura tetraédrica dinâmica (fi-

gura 2.3)3 (tempo de vida ∼ 10 ps), sendo que à temperatura ambiente predomina um número

médio de 4 ligações entre as moléculas [2].

Figura 2.3: Meio aquoso

2.2 Adição de hidrocarbonetos à água

Quando inserimos uma molécula de hidrocarboneto (apolar) em meio aquoso, as moléculas de

água terão a opção de conectar-se com esta molécula (via ligação fraca de van der Waals) ou com

outras moléculas de água (via ponte de hidrogênio). Conforme o tamanho das moléculas apolares,

as moléculas de água terão dois comportamentos:

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

ponte de hidrogênio (2,82 Å, aproximadamente a ligação entre 2 águas) há uma tendência

3extráıdo 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, há uma tendência da molécula de ser envol-

vida pelas moléculas de água que formam uma estrutura tipo gaiola (veja figura 2.4 4). Estas

moléculas são solubilizadas até uma concentração de saturação. Como exemplo podemos ci-

tar clorofórmio e moléculas de gases: O2, N2, Ar. Este arranjo tipo gaiola é energeticamente

econômico para a água.

Figura 2.4: Solvatação de molécula apolar CCl4

Observamos que grandes superf́ıcies de material apolar serão considerados hidrofóbicas pela

água, independente do tamanho de suas moléculas constituintes.

2.3 Adição de sais à água

Quando adicionamos um sal (NaCl, por exemplo) à água as forças coulombianas de atração dos

ı́ons são extremamente reduzidas devido à permeabilidade relativa da água, que é aproximadamente

80. O que sucede é a dissociação do sal em um cátion e um ânion. Como as moléculas de água tem

um forte dipolo elétrico, estas orientam-se preferencialmente em volta de cada ı́on num processo

chamado hidratação. O fenômeno de dissolução ou não do sal dependerá também do balanço

energético devido a hidratação dos ı́ons.

O cátion terá geralmente, um volume menor (perdeu um ou mais elétrons) do que o ânion

(ganhou um ou mais elétrons). Portanto, devido à força de atração coulombiana mais intensa pela

carga concentrada do ı́on, haverá uma maior agregação de dipolos de água ao redor do cátion.

Como exemplo, ilustramos a solvatação do cátion Na+ por ∼ 30 moléculas de água, figura 2.5 5.

4extráıdo de http://ethomas.web.wesleyan.edu/ees123/clathrate199.htm em agosto de 2008
5extráıdo e adaptado de http://www.britannica.com/EBchecked/topic-art/278151/890/The-hydration-of-a-

sodium-ion c©1997 Encyclopædia Britannica, Inc.
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Figura 2.5: Solvatação de ı́on

2.4 Adição de moléculas surfatantes à água

O caráter polar/apolar de uma molécula é determinante para o processo de solvatação em meio

aquoso. Este fato faz com que moléculas anfif́ılicas apresentem propriedades peculiares quando

adicionadas à água: podem se auto-agregar formando estruturas organizadas em solução. Também

podem concentrar-se nas interfaces formando filmes de espessura molecular [3].

2.5 Surfatantes e auto-organização

A auto-organização parece ser uma das chaves para a construção de ambientes espećıficos para o

crescimento controlado e a produção de nanoestruturas diferenciadas. Estratégias de processamento

encontradas nos sistemas biológicos poderiam ser “copiadas”para a fabricação de estruturas ma-

croscópicas que apresentariam propriedades f́ısicas, elétricas e mecânicas não obtidas por técnicas

convencionais, com a vantagem de serem feitos com baixo consumo energético [19–30].

O papel das forças intermoleculares nos fenômenos da auto-organização de surfatantes, na de-

terminação de formas ou padrões de agregados e nos processos de reconhecimento entre as diferentes

superf́ıcies (polar e apolar) é sutil [1]. As forças intermoleculares atuando na cabeça e na cauda do

surfatante são de curto alcance, de modo que estas partes podem ser consideradas independente-

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

Figura 2.6: Molécula do surfatante não-iônico C12E8

Usualmente os modelos teóricos empregados para o estudo de surfatantes envolvem moléculas

dispersas em solução aquosa, à temperatura e pressão constantes, nos quais a situação de equiĺıbrio

termodinâmico ocorre quando a energia livre de Gibbs G é mı́nima no sistema [1,31–33].
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O processo de auto-organização de moléculas surfatantes é regido por essa minimização da ener-

gia livre total do sistema, que depende da concentração, aumentando com o número de moléculas.

G pode ser calculada para estruturas puramente hidrofóbicas através de simulação computa-

cional, especificamente a aproximação de esferas, cilindros e placas paralelas hidrofóbicas imersas

em meio aquoso. A cadeia carbônica envolta por moléculas de água num arranjo tipo gaiola im-

plica em custo energético ao sistema. Sua configuração de equiĺıbrio tende a ser aquela na qual a

menor quantidade posśıvel de moléculas de água fica em contato com as superf́ıcies hidrofóbicas.

Esses elementos básicos permitem inferir, de forma aproximada, a tendência de auto-agregação das

espécies dissolvidas em solução, pois a energia do sistema diminui quando isso ocorre [27,33–36].

Adicionando-se moléculas anfif́ılicas no meio aquoso, verifica-se que os surfatantes tendem a

se acumular nas interfaces do recipiente no qual estão confinados, figura 2.7 6. Conforme a con-

centração vai aumentado, inicia-se um processo de formação de micelas no “bulk”. Temos dois

equiĺıbrios posśıveis: existe um equiĺıbrio entre monômeros dispersos em solução e a superf́ıcie e

outro entre monômeros dispersos em solução e as micelas, sendo que estas se comportam como uma

nova espécie qúımica (potencial qúımico e energia de solvatação próprios) [31].

Figura 2.7: Auto-organização em meio aquoso

A existência de uma interface modifica o comportamento dinâmico das moléculas, relativamente

às suas propriedades em solução (propriedades no “bulk”). Interfaces envolvendo água e superf́ıcies

carregadas ou superf́ıcies apolares apresentam um particular interesse, pois estão presentes não

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

6extráıdo e adaptado de [3]
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industrial [19].

As propriedades dinâmicas e estruturais de filmes de surfatantes adsorvidos em superf́ıcies são

de interesse tanto cient́ıfico quanto tecnológico. Um grande número de processos moleculares em

Qúımica, F́ısica e em sistemas biológicos relacionados ocorre em interfaces sólido-ĺıquido e ĺıquido-

ĺıquido [7, 10,37].

2.6 Água e agregados anfif́ılicos sobre interfaces

A água é essencial à vida em vários aspectos: exerce papel importante no estabelecimento da

estrutura, estabilidade, dinâmica e função de macromoléculas biológicas, bem como para moléculas

surfatantes [38–41]. A água participa ativamente nos processos de reconhecimento molecular, me-

diando as interações entre os ligantes e contribuindo para a estabilização entálpica (em termos de

calor) ou entrópica (quanto à ordem) do sistema [42]. Desta forma, a água não deve ser tratada

como um ambiente inerte, mas sim como um componente integral e ativo dos sistemas que apre-

sentam propriedades de auto-organização. É fundamental, portanto, que eventuais modificações da

estrutura da água frente ao eletrodo após a adição de surfatantes devam ser consideradas [30].



Caṕıtulo 3

Técnicas Experimentais: QCM e AFM

A proposta de se estudar os surfatantes sobre substratos sólidos foi feita utilizando-se duas

técnicas interfaciais: QCM e AFM . Ambas as técnicas empregam o efeito piezoelétrico (conversão

de energia mecânica em eletricidade, e vice-e-versa) como fenômeno f́ısico básico para a aquisição

de dados.

3.1 Fundamentos de microbalança de cristal de quartzo, QCM

A microbalança de cristal de quartzo (QCM) converte energia elétrica em energia mecânica

e vice-versa, devido às propriedades piezoelétricas do cristal de quartzo. É um poderoso sensor

de ondas acústicas capaz de medir mudanças em propriedades f́ısicas 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 são recobertas geralmente por um filme de ouro policristalino (espessura de

t́ıpica de 400 nm), figura 3.1.

Figura 3.1: Disco de quartzo recoberto com eletrodos de ouro - eletrodo da QCM

Um circuito oscilador (“driving circuit”) aplica um sinal elétrico senoidal E(t) aos eletrodos,

estabelecendo um campo elétrico oscilante (de freqüência ajustável) entre eles, figura 3.2. Quando

o cristal está em vácuo, a tensão mecânica de cisalhamento causada pelo efeito piezoelétrico do

quartzo faz com que as superf́ıcies do cristal oscilem harmonicamente em direções opostas em

relação a um plano nodal, exibindo amplitude de oscilação máxima quando o sinal externo está na

11
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frequência de ressonância do cristal, f .

Figura 3.2: Sistema oscilante da QCM

Um “setup” à prova de água assegura que as faces oscilem livremente e que apenas uma face

do cristal (“sensing face”) seja exposta ao ambiente ĺıquido quando a QCM for imersa. A su-

perf́ıcie deste eletrodo se comporta como um plano ideal de cisalhamento. Os pequenos movimentos

oscilatórios do eletrodo (amplitudes de aproximadamente 1 nm [43]) permitem medidas de forças

inerciais e dissipativas atuantes no ĺıquido contactante assegurando ao mesmo tempo mı́nima in-

terferência nos movimentos moleculares na região.

A QCM é um dispositivo ressonante. Muito de seu comportamento e propriedades podem

ser compreendidos fisicamente examinando seu comportamento na ressonância. O prinćıpio básico

de operação é o de uma onda propagante confinada numa estrutura para produzir uma onda

estacionária cuja freqüência é determinada pela velocidade da onda propagante e pelas dimensões

da estrutura de confinamento. Portanto, pode-se modelar o ressonador aplicando-se a teoria de

propagação de ondas, considerando as propriedades do material e as dimensões da estrutura de

confinamento. Um modelo completo da QCM usando a teoria de propagação de ondas em linhas

de transmissão está publicado em [44,45].

O cristal de quartzo gera e armazena energia acústica. Energia acústica presa numa estrutura

de confinamento possibilita o fenômeno de ressonância, de modo que o cristal corresponde a um

oscilador [45, 46]. De uma forma alternativa podemos considerar o modelo elétrico equivalente

deste oscilador, constitúıdo de uma capacidade C, uma indutância L e uma resistência R, em série,

compondo o que se chama “braço movente” (“motional arm”). Os eletrodos depositados nas faces

do cristal para aplicar o campo elétrico geram também uma capacidade, Cp, em paralelo ao circuito

RLC série do braço movente. Esta capacidade altera o valor da freqüência de ressonância do braço

movente para ĺıquidos viscosos (R aumenta). Para eliminar esse efeito, os circuitos osciladores das

QCM atuais têm um circuito de compensação, que anula esta capacidade fazendo com que a QCM

se comporte como um oscilador harmônico real (ver figura A.1, no Apêndice A).

Usando o conceito de oscilador harmônico na ressonância, 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 constitúıdo de dois osciladores harmônicos amortecidos, cada um com massa

m = mq/2,

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

escrevemos o valor de f :

f =
1

2π

√

K

m
, (3.1)

Os valores experimentais obtidos com a QCM são a frequência de ressonância f e a resistência

de ressonância R. Eles são relacionados à impedância elétrica do cristal Ze, razão entre a tensão

alternada aplicada ao cristal e a corrente elétrica gerada (veja Apêndice A.1). A impedância elétrica

do cristal Ze está correlacionada à impedância mecânica do cristal de quartzo, Zm, através da

relação: Ze = Zm

k2 onde k é uma constante eletromecânica do cristal [45]. A impedância mecânica,

Zm, é a razão entre a força de cisalhamento na superf́ıcie do eletrodo e sua velocidade: Zm = Fcis

Vcis

(veja Apêndice A.2). Se uma face do cristal faz contato com um meio material, ĺıquido, gás, etc.,

aumenta a tensão de cisalhamento nesta face. Como as propriedades do cristal são constantes,

qualquer variação observada, ∆Ze = ∆Zm/k2, estão relacionadas a este meio.

Para um fluido semi-infinito em contato com o eletrodo, as forças que se opõem às oscilações de

cisalhamento do eletrodo são causadas:

i pela fricção, r, no fluido,

ii pela aceleração de qualquer massa de fluido arrastada pelo eletrodo, e

iii pela aceleração de qualquer massa ŕıgida acoplada à superf́ıcie do eletrodo.

A soma dessas forças é a variação da força de cisalhamento. A correspondente variação da

impedância mecânica do oscilador é dada por termos reais e imaginários:

∆Zm = r + jωm. (3.2)

Na equação 3.2 a parte real é a fricção r. A parte imaginária é o produto da freqüência angular

ω = 2πf com qualquer massa arrastada ou acoplada à superf́ıcie do eletrodo, m e j =
√
−1. O

valor da massa é calculado pela variação da freqüência de ressonância do cristal, ∆f , diferença

entre a freqüência f do cristal carregado menos a freqüência f0 do cristal descarregado.

m = S∆f, (3.3)

Onde S é o inverso da sensibilidade do cristal, é facilmente obtido derivando a equação 3.1, da

freqüência de ressonância f , com relação à variação de massa na expressão do ressonador composto,

obtendo-se:
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S =
∂

∂m

(

1

2π

√

K

m

)

= −mq

f0
. (3.4)

Por outro lado, a fricção r é obtida da medida da variação da resistência de ressonância R:

∆R =
r

k2
, (3.5)

onde ∆R, a diferença entre o valor de R do cristal carregado menos o valor R0 do cristal descarregado

(R0
∼= 8Ω para f0 = 5 MHz).

A razão entre a tensão de cisalhamento e a velocidade do fluido no plano de cisalhamento é a

impedância caracteŕıstica do fluido [46]. A relação com a variação da impedância mecânica medida

pela QCM é:

∆Zm = zfluido A =
√

ρG A, (3.6)

onde A é a área ativa do eletrodo, ρ é a densidade do fluido e G é módulo de cisalhamento do fluido

G = G′ + jG′′. (3.7)

O módulo de cisalhamento de armazenagem, G′, mede a energia mecânica armazenada e re-

cuperada em cada ciclo da oscilação. O módulo de cisalhamento de perda, G′′ = ωη, onde η é a

viscosidade, indica a energia perdida em cada ciclo.

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

newtoniano, à priori, e portanto G′ = 0. Nesse caso

∆Zm = zfluido A =
√

jρωη A. (3.8)

Desenvolvendo a eq. 3.8

∆Zm =
√

jρωη A =

√
2

2

√
ρωη A + j

√
2

2

√
ρωη A. (3.9)

Fazendo a correspondência com os termos reais e imaginários da equação 3.2 encontramos as

expressões para r e jωm. Das equações 3.3 e 3.5 temos:

∆R = +

√
2

2

√
ρωη

k2
A, (3.10)

∆f = +

√
2

2

√
ρωη

ωS
A. (3.11)

As expressões acima para a variação da freqüência e da resistência estão de acordo com a

literatura, (por exemplo, [44–47]). Foram confirmadas para ĺıquidos newtonianos diversos. Usando

soluções de água e sucrose, os valores encontrados pelas eqs 3.10 e 3.11 são usadas para calibrar

a QCM. As eventuais variações de massa ŕıgida acoplada ao eletrodo, dentro do ambiente ĺıquido,
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causam ainda uma variação de freqüência conforme a eq. 3.3.

3.2 Teoria WLF e microbalança de cristal de quartzo

Uma onda acústica viajando pelo material causa deformações que nos informam sobre as propri-

edades mecânicas do mesmo. Um meio perfeitamente elástico caracteriza-se por exibir uma relação

linear entre a tensão mecânica aplicada e a correspondente deformação resultante (lei de Hook).

Um meio perfeitamente viscoso caracteriza-se pela tensão mecânica ser diretamente proporcional à

taxa de variação de deformação, independente do valor de deformação em si. Um meio viscoelástico

apresenta um misto dos dois comportamentos: não mantém uma deformação constante quando sob

tensão mecânica constante e recupera parte de sua estrutura quando a tensão cessa.

A microbalança de cristal de quartzo atua como uma fonte de ondas acústicas, causando uma

tensão mecânica no meio adjacente, que responde com a respectiva deformação. A resposta do

sistema não está 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 fenômeno pode ser correlacionado

ao movimento do eletrodo em relação ao meio ĺıquido, de maneira inversa: quanto mais rápido o

eletrodo oscila, mais ŕıgido o meio contactante parece ser. Não se trata de uma transição de fase

termodinâmica, apenas não há tempo suficiente para que ocorra relaxação das moléculas antes da

próxima onda mecânica.

No caso da QCM os peŕıodos de oscilação são da ordem de décimos de microssegundos, muito

maiores que os tempos de relaxação para água, que são da ordem de femtossegundos. A água então

se comporta como um ĺıquido (ref [46], cap.12).

3.3 Microbalança de cristal de quartzo eletroqúımica: EQCM

A microbalança de cristal de quartzo é uma poderosa ferramenta anaĺıtica, capaz de fornecer

informações a respeito da dinâmica de formação de estruturas sobre sua superf́ıcie metálica, em in-

terfaces sólido-gás e sólido-ĺıquido. Quando esta superf́ıcie metálica atua como eletrodo de trabalho

em uma célula eletroqúımica, acoplada a um potenciostato/galvanostato pode-se medir também o

potencial de superf́ıcie e a quantidade de carga que a superf́ıcie troca com o meio no qual o sis-

tema está inserido. A esta ferramenta chamamos microbalança de cristal de quartzo eletroqúımica,

EQCM .

Esse instrumento é capaz de medir variações de massa sobre o eletrodo da ordem de nanogramas,

equivalentes a monocamadas moleculares, e também medir correntes da ordem de nano-Ampères.

Com tal sensibilidade elevada torna-se imprescind́ıvel uma metodologia de limpeza eficaz, capaz de

eliminar eventuais impurezas e contaminações que possam comprometer as medidas realizadas (ver

seção 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 (∼ µA). Apenas os eletrodos de referência e

de trabalho ficam em solução. A diferença de potencial entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de

referência contituiu a medida de OCP , que nos informa sobre a alteração da distribuição de cargas
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está no modo não-contato. É posśıvel fazer o sistema operar em modo contato intermitente: o tip

toca a superf́ıcie por pequenos intervalos de tempo.

Uma reconstrução tridimensional da superf́ıcie é obtida quando realizamos a varredura de uma

região determinada, seja em quaisquer um dos modos supramencionados.

Importantes informações mecânicas são obtidas quando o tip se aproxima e entra em contato

direto com a superf́ıcie. Essa é uma modalidade de medidas chamada força vs. distância.

Figura 3.5: Modos de trabalho do AFM

Durante a aproximação, imediatamente o tip experimenta uma força atrativa de van der Waals,

e verificamos uma abrupta adesão com a superf́ıcie. Esse “salto” é denominado snap-in (figura 3.62)

. A presença de cargas na superf́ıcie e no tip também pode alterar esta força atrativa.

Figura 3.6: AFM snap-in

Uma vez iniciada a retirada do tip da superf́ıcie, este pode permanecer aderido, o que é chamado

de snap-out . Pelo snap-out (figura 3.73)conseguimos identificar as magnitudes das forças de adesão

entre a superf́ıcie e o tip.

2extráıdo de http://www.npl.co.uk/nanoscience/surface-nanoanalysis/research/force-versus-distance-studies em
agosto de 2008

3extráıdo 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 força versus distância, podemos “rebater” a curva (procedimento

para eliminar a inclinação) e atermos somente para a magnitude dos efeitos de atração/repulsão

visualizados.

As curvas apresentadas na seção 6.2 foram rebatidas.

3.5 Seção experimental

3.5.1 Preparação das amostras de surfatantes

Amostras de surfatantes (pureza 99%) foram compradas dos laboratórios SIGMA, solubilizadas

em soluções aquosas concentradas (ver Apêndice D.1), preparadas em pequenas quantidades. Uma

aĺıquota de 1 mL da solução concentrada foi adicionada ao béquer contendo 99 mL de água milli-Q,

obtendo assim uma concentração final de surfatante y igual à cmc/10|y. A solução é agitada com

um agitador magnético, revestido com teflon.

Os valores espećıficos de concentração para cada surfatante utilizados nos ensaios do caṕıtulo 6

estão detalhados no Apêndice D.

3.5.2 Limpeza do substrato utilizado

O procedimento de limpeza do eletrodo de ouro obedece aos seguintes critérios [49]:

• A superf́ıcie do eletrodo deve ficar livre de gorduras e demais sujeiras orgânicas;

• A rugosidade intŕınseca da superf́ıcie do eletrodo não deve ser aumentada com o processo de

limpeza;

• A integridade do filme de ouro deve ser preservada.

Para atender estes requisitos foi utilizada a seguinte metodologia:

• mergulho do eletrodo de ouro dentro de solução contendo ácido ńıtrico 5%;

• enxágue com álcool isoproṕılico;

• enxágue com água milli-Q.
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Após a limpeza, o eletrodo foi montado na QCM e, dependendo do tipo de experimento, obe-

deceu a seqüências de manuseio distintos, descritos nos caṕıtulos correspondentes aos experimentos

com SDS (caṕıtulo 4), NaCl (caṕıtulo 5).

3.5.3 Equipamentos utilizados

Microgravimetria empregando a QCM

Para nossos experimentos dos caṕıtulos 5 e 6 utilizamos o sistema QCM200 da Stanford (figura

3.8).

Figura 3.8: Equipamento de QCM utilizado

As caracteŕısticas deste aparelho são as de medir continuamente f e R (amostragem a cada 0,1

segundos) e de fazer a compensação de Cp.

O experimento com SDS, caṕıtulo 4, foi realizado com uma QCM feita no laboratório (fi-

gura 3.9). Como não tinha compensação de Cp ela era calibrada previamente com soluções de

sucrose. As medidas de R eram descont́ınuas e dependentes do ajuste de um potenciômetro P que

fazia a amplitude de oscilação ter sempre a mesma minima amplitude para oscilar [45].

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

A configuração experimental da EQCM imersa em solução pode ser visualizada na figura 3.10
4:

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 referência

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 soluções de surfatante.

Medidas de força versus distância via AFM

Para nossos experimentos dos caṕıtulos 5 e 6 o equipamento utilizado foi o TopoMetrix TMX-

2000 (figura 3.11 5).

4extráıdo e adaptado de http://www.lambdaphoto.co.uk/products/170.130.200 em novembro de 2009
5extráıdo 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 força atômica o procedimento de limpeza e preparação do

substrato é idêntico ao da QCM (ver seção 3.5.2). Nas medidas com surfatantes, caṕıtulo 6, um

volume de 500 µL de solução de surfatante na concentração cmc/10 é utilizado, depositado sobre o

substrato sólido de ouro hidrofóbico. O mesmo volume é utilizado nos ensaios com soluções salinas,

no caṕıtulo 5.

Nas medidas de força vs. distância em ĺıquido, 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 direção à superf́ıcie até encostar na mesma.

Uma força máxima de contato é estabelecida para que o cantilever e o tip não sejam danificados.

Quando o ápice de força é atingido, inicia-se automaticamente o afastamento do cantilever. O perfil

é registrado durante todo o processo.
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Caṕıtulo 4

Estudo realizado com dodecil sulfato de sódio, SDS

4.1 Adsorção e formação de monocamada de SDS em superf́ıcie de ouro

Neste caṕıtulo mostramos um estudo da formação de estruturas auto-organizadas de SDS sobre

a superf́ıcie de ouro, resultantes do contato desta superf́ıcie com uma solução de SDS abaixo da cmc.

O estudo foi feito usando a QCM e técnicas eletroqúımicas. Apresentamos um modelo consistente

com as medidas feitas. A forma do surfatante, suas dimensões, natureza e morfologia do substrato

da superf́ıcie assim como a difusão na superf́ıcie determinaram a dinâmica de formação do agregado.

Todos os potenciais elétricos foram medidos versus Ag/AgCl (KCl saturado). Usamos uma

QCM home made de 6 MHz (conforme referência [50]), com S, inverso da sensibilidade, de 3,584

ng/Hz. Apenas água milli-Q e produtos para análise, 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 água.

SDS foi adicionado para obter um volume final de 70 mL e concentração final de 1 mM ou 2

mM conforme o experimento. A solução foi constantemente borbulhada com N2 de alta pureza

para prevenir a dissolução de gases indesejáveis e para homogeneizar a solução de SDS durante

o experimento. O fluxo de gás é controlado para evitar formação de espuma. Cada medida foi

realizada 3 vezes, sendo que as figuras apresentadas são da curva mais representativa. A incerteza

na medida de frequência é 0,5 Hz para a balança de 6 MHz.

As figuras 4.1 e 4.2 mostram que o potencial de circuito aberto do eletrodo de ouro em água

milli-Q 1 é de ∼0 V (vs. Ag/AgCl). Nesse potencial a superf́ıcie de ouro está hidrofóbica e a água

está continuamente criando e destruindo estruturas tipo gaiola, como as existentes em volta de

moléculas apolares (veja caṕıtulo 2, seção 2.2).

1água milli-Q é de-ionizada e tri-destilada

23
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Figura 4.1: Medidas gravimétricas e elétricas para o SDS. A concentração final da solução é 1,0 mM.

Figura 4.2: Medidas gravimétricas e elétricas para o SDS. A concentração final da solução é 2,0 mM.

Quando o surfatante é adicionado à água, esta situação muda drasticamente devido à sua

interação com a água e com a superf́ıcie de ouro. Para concentrações abaixo da cmc, o surfatante

SDS dissolve-se como um sal, formando um ânion surfatante, DS− e um contra ı́on Na+ (ref. [1], pág

6). A cabeça polar terá afinidade pela água enquanto a cauda de 12 carbonos é intrinsecamente

insolúvel em água. O processo de dissolução da parte não polar em água exige uma energia de

reorganização das ligações de ponte de hidrogênio em uma estrutura tipo gaiola envolvendo cada

molécula de DS−. Este ordenamento da água causa uma variação negativa de entropia. Como

conseqüência, a baixa solubilidade da cauda de hidrocarboneto do ânion DS− faz com exista uma

maior concentração na interface ar-água e ouro-água modificando as respectivas tensões interfaciais.

Os mesmos argumentos energéticos mostram que as caudas hidrofóbicas dos ânions surfatantes

adsorvidos sobre a superf́ıcie do eletrodo de ouro têm o eixo paralelo à superf́ıcie, enquanto a

cabeça está na camada exterior, de Helmholtz [8]. Existe um equiĺıbrio dinâmico rápido entre os

ânions adsorvidos e em solução que pode ser descrito por uma isoterma de Langmuir [16].

θeq = aM
NAn

Ae

∼= Kcb

1 + Kcb
, (4.1)

onde θeq é a fração de superf́ıcie coberta com DS− ânions, aM é a area f́ısica de eletrodo coberta
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pela molécula, NA é o número de Avogadro, Ae é a área do eletrodo, n é o número de moles de DS−

adsorvidas na superf́ıcie, K é uma constante, cb é a concentração de solução de SDS (concentração

de “bulk”). A concentração de admoléculas2 na superf́ıcie, cs, é definida por:

cs =
(NAn)

Ae
. (4.2)

Considerando as equações 4.1 e 4.2 correlacionamos cs, e cb, como segue:

cs =
θeq

aM
=

1

aM

Kcb

1 + Kcb
. (4.3)

Portanto, valores baixos de cb resultam em valores baixos de cs e as poucas moléculas adsorvidas

apresentarão um comportamento “de gás” sobre a superf́ıcie do eletrodo. Por outro lado, para

altas concentrações da solução, (θeq
∼= 1), as admoléculas começam a colidir entre si e se associam,

formando agregados auto-organizados sobre a superf́ıcie em diferentes regiões de nucleação. Em tais

agregados, as cabeças polares das admoléculas apontam para o meio aquoso, enquanto as caudas,

orientadas perpendicularmente à superf́ıcie, estão envolvidas por uma camada de solvatação de

água, tipo gaiola, minimizando a área superficial e o ordenamento das moléculas de água vizinhas

( [51], pág 35).

O processo de agregação, como o de formação de micela, se assemelha a uma formação de uma

nova fase (pág 136, ref [1]). Definimos a concentração superficial cŕıtica, cs,crit, como a concentração

superficial na qual núcleos cŕıticos são formados em diferentes śıtios de nucleação sobre o eletrodo.

Agregados com grande número de moléculas surfatantes dominam os outros. Esta hipótese implica

forte cooperatividade, pois assim que a agregação começar, torna-se-á mais e mais favorável agregar

um outra molécula surfatante ao agregado do que iniciar a formação de um novo. Portanto, a

concentrações maiores ou iguais ao cs,crit os agregados formam-se praticamente ao mesmo tempo.

A nucleação ocorre em toda a superf́ıcie do eletrodo com um número de núcleos N , sendo

estimado pela área do eletrodo e a área Dtnuc, associada com a formação de núcleos cŕıticos,

N ≈ Ae/(Dtnuc). (4.4)

Na equação 4.4, D é o coeficiente de difusão superficial da admolécula e tnuc é o tempo médio

necessário para formar um núcleo cŕıtico ( [1], pág. 61).

É importante observar que tnuc diminui com o aumento de cs, pois as probabilidades de colisão

aumentam com o número de admoléculas. Portanto, para altos valores de cb, tais que cs ≫ cs,crit,

a nucleação ocorrerá muito rapidamente e o número, N , de núcleos formados, deverá aumentar.

Uma vez que o processo de agregação é energeticamente favorável, as ilhas de nucleação crescem

governadas pela difusão superficial das admoléculas. As ilhas podem ser compreendidas como

microdrenos bidimensionais, consumindo as admoléculas vizinhas. Com o crescimento as ilhas

começam a compactar-se, crescendo sobre a superf́ıcie até coalescerem em uma sub-monocamada

2designamos o termo admoléculas para as moléculas de surfatante que estão adsorvidas na superf́ıcie do eletrodo
de ouro
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cobrindo o eletrodo. Como os núcleos crescem à mesma taxa de difusão, o tempo requerido para

cobrir o eletrodo com esta sub-monocamada irá depender fortemente de N . Dessa maneira, vamos

supor que para a concentração superficial cs (determinada pela concentração de solução, cb) N

śıtios de nucleação são criados em tempo t = 0. A densidade de fluxo radial bidimensional, J , de

admoléculas DS−, para qualquer um dos śıtios de nucleação ativados, é dado por:

J = D(cs/r), (4.5)

onde r é o raio instantâneo do microdreno. Veja figura 4.3. Na equação 4.5 supomos que,

exceto em uma estreita região de difusão envolvendo o agregado, o equiĺıbrio dinâmico rápido en-

tre moléculas adsorvidas e moléculas em solução mantém a concentração superf́ıcial cs constante,

determinada pela isoterma de Langmuir. Portanto, o fornecimento de ânions DS− depende princi-

palmente do fluxo superficial e não é limitado pelo fluxo da solução.

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

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

dNp/dt = 2πrJ. (4.6)

Usando as equações 4.5 e 4.6 e o fato de que Np = πr2cp, onde cp é a concentração das

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

r(t) = [(2Dcst)/cp]
1/2, (4.7)

Np(t) = 2πDcst. (4.8)

A massa da ilha, misl(t), é calculada multiplicando Np, eq. 4.8 pela massa M/NA de um ânion

DS−:
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misl(t) = 2πDcs(M/NA)t, (4.9)

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

soma de N massas misl(t) mais a massa das admoléculas remanescentes adsorvidas não associadas,

m(t) = Nmisl(t) + mDS−unassoc(t)

ou

m(t) = Aecs
M

NA
+ 2πNDcs

M

NA

(

1 − cp

cs

)

t. (4.10)

A eq. 4.10 nos dá uma base para a compreensão das mudanças de massa nos trechos A−B e B−C

na figura 4.1. Desse modo interpretamos o trecho A−B devido a adsorção de ânions DS− antes da

nucleação. Como cada admolécula deve manter parte de sua “gaiola” de hidratação, a quantidade

de água cobrindo o eletrodo não deverá variar apreciavelmente durante o processo de adsorção. O

aumento de massa ∆mB = 4,0 ng medido com a QCM 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 equação 4.10. Igualando esse termo ao valor 4,0 ng, usando M = 265 g/mol para o ânion DS−,

estimamos cs no momento de formação dos núcleos, cs = 3, 25 × 1013 part́ıculas/cm2. A fração

de equiĺıbrio da superf́ıcie coberta, θeq, é estimada por meio da eq. 4.3 usando para aM o valor

aM
∼= 3, 06 × 10−14 cm2 calculado das dimensões f́ısicas da molécula ( [16], pág 437) juntamente

com sua “gaiola” de hidratação [52], veja figura 4.4. Encontramos eq = cs aM = 0, 995. O segundo

termo do segundo membro da equação 4.10 que descreve o crescimento das ilhas compactas até a

sua coalescência 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 equação 4.10

com a inclinação s da reta ajustada aos pontos experimentais massa-tempo. Essa interpretação

permite calcular a área Afcoalesc do eletrodo coberta com a sub-camada formada no instante de

coalescência das ilhas, tcoalesc.
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Figura 4.4: (a) Esquema de uma admolécula de DS−(b) Geometria da molécula adsorvida para o cálculo da
área aM

Das equações 4.7 e 4.10 escrevemos:

Af,coalesc = Nπr2|t=tcoalesc
=

stcoalesc

(M/NA)(cp − cs)
. (4.11)

Os valores de s e tcoalesc obtidos dos dados experimentais da figura 4.1 são: 0,231 ng/s (coefici-

ente de correlação 0,996) e 127 s, respectivamente. Para a concentração superficial cp de DS− nos

agregados consideramos o valor:

cp =
π

2
√

3

1

Asph
. (4.12)

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

moléculas adsorvidas sobre a superf́ıcie do eletrodo [53]. Na eq. 4.12, Asph = 27 × 10−16cm2

é a área da seção transversal da cabeça polar do surfatante(ref [1], p 14). Com esses valores

obtemos da 4.11 Afcoalesc = 0, 220cm2. Coincidentemente, a correspondente fração de cobertura

θfcoalesc = Afcoalesc/Ae = 0, 786 é bastante próxima da fração de cobertura para um arranjo

compacto quadrado das ilhas na coalescência:

θsquarearray =
Nπr2

N(2r)2
= 0, 785.

Este resultado sugere que as ilhas em crescimento são imóveis e os centros de nucleação são

distribúıdos uniformemente sobre a superf́ıcie de ouro policristalino. Outra informação relevante

da eq. 4.10 é a influência de cb no número de centros de nucleação ativados N . Os parâmetros

N e D na eq. 4.10 são muito importantes na determinação da inclinação da reta massa versus

tempo, trecho B −C na figura 4.1 e B′ −C ′ na figura 4.2. O produto ND estimado dos resultados

experimentais para 1 mM, figura 4.1 é ND = 2, 84×10−3 particulas cm2/s e para 2 mM, figura 4.2

é ND = 0, 28 × 10−3 particulas cm2/s. Portanto, a duplicação da concentração de solução de

SDS causou um aumento aproximado de 100 vezes no número de núcleos ativados, considerando-se

que o coeficiente de difusão superficial D não variou significativamente com a concentração. Este
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resultado mostra claramente a dependência de N em relação a cb.

Na figura 4.2 um aumento brusco de massa, trecho B′ − C ′ é seguido de uma diminuição de

massa, trecho C ′ − D′. O aumento de massa pode ser relacionado à formação das ilhas com-

pactas mais a posśıvel formação de micelas na interface. A alta concentração de ı́ons Na+ junto

à interface seria responsável pela formação de micelas devido ao abaixamento da cmc local [54].

A seqüente diminuição de massa seria causada pelas micelas sendo expulsas da região devido à

repulsão coulombiana da sub-monocamada compacta sendo formada.

Na figura 4.1, o trecho C − D na curva de massa descreve o aumento da monocamada após a

coalescência das ilhas. A massa aumenta a taxas cada vez menores como resultado da diminuição do

fluxo para a área livre de eletrodo que está continuamente diminuindo. Apesar da contribuição de

um fluxo de ı́ons Na+ hidratados à massa do filme, especialmente neste trecho, ela não é suficiente

para manter um fluxo total de massa constante.

A dinâmica do processo no trecho CD é bastante complexa e seu modelamento não será tratado

neste trabalho. Todavia, algumas inferências sobre a estrutura do filme formado podem ser feitas

com base nos dados experimentais. De fato, o valor de platô alcançado no ponto D, figura 4.1, é

uma indicação de que, no final do processo completo de adsorção, uma monocamada foi formada

na superf́ıcie do eletrodo. O valor de platô ∆mtotal = 45, 5 ng corresponde a massa mD quando a

monocamada foi formada menos a massa m0 antes da adição de SDS. Para formarmos uma idéia

da estrutura da monocamada modelamos a massa mD como sendo a soma de três termos:

mD = mDS−dehydrated + mNa+hydrated − mviscous.

O primeiro termo, mDS−dehydrated, é a massa de um arranjo hcp das moléculas adsorvidas sobre

a superf́ıcie do eletrodo, orientadas perpendicularmente a esta. O segundo termo, mNa+hydrated

corresponde à massa de um arranjo hcp de ı́ons sódio hidratados (8 moléculas de água por ı́on)

na camada exterior de Helmholtz do eletrodo modificado. O último termo, mviscous, corresponde

à massa de ĺıquido arrastada pelo movimento do cristal. Supomos que a massa do eletrodo antes

da adição de SDS, m0, é a massa de uma camada de água estruturada (semelhante a gelo [52])

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

m0 = mstructured water + mviscous.

Portanto, a variação total de massa esperada é:

∆mexpected
total = mD − m0 = mDS−dehydrated + mNa+hydrated − mstructured water. (4.13)

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

desidratadas:
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mDS−dehydrated =
M

Na
cpAe = 41, 4 ng.

A massa do arranjo bidimensional hcp de ı́ons sódio hidratados (8 moléculas de água por

ı́on) é calculado supondo um arranjo hcp de esferas de raio R = 3, 78 × 10−8cm (Raio do

Na+=0.98×10−8cm mais diâmetro da H2O =2,8×10−8 cm) e massa molar MNa+

hydrated
= 167 g/mol.

Então:

mNa+

hydrated
=

1

2
√

3

Ae

R2

MNa+

hydrated

NA
= 15, 7 ng.

A massa de água estruturada cobrindo o eletrodo foi estimada através da multiplicação do valor

da massa de um arranjo hcp de moléculas de água pela razão entre as densidades do gelo e da água,

mstructured water
∼= 12, 3 × 0, 93ng = 11, 4 ng.

Usando estas estimativas na eq. 4.13 obtemos ∆mexpected
total = 45, 7 ng. A boa concordância entre

este valor estimado e o valor medido na figura 4.1 (∆mtotal = 45, 5 ng) corrobora a estrutura

proposta para o filme formado sobre o eletrodo.

4.2 Discussão das medidas de potencial de circuito aberto, OCP

As curvas de OCP , figura 4.1, mostram o processo de formação do filme de um ponto de vista

eletroqúımico. No trecho A − B não são observadas variações de potencial. Isto significa que

não houve transferência de carga elétrica com a adsorção de DS− sobre a superf́ıcie do eletrodo,

antes do peŕıodo de nucleação das ilhas. Isto é explicado pela contribuição elétrica dos contra-

ı́ons já presentes na região 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 coalescência. Neste trecho, a rápida difusão de superf́ıcie de moléculas de DS− adsorvidas

determina o carregamento negativo da interface. O carregamento positivo compensatório é mais

lento, deve-se à difusão de contra-́ıons de sódio hidratados, da solução para a interface. O resulado

é a não-linearidade da curva resultante de potencial neste trecho. No trecho C − D a cont́ınua

diminuição do potencial corresponde ao crescimento da monocamada compacta de DS−, carregada

negativamente, sendo coberta com ı́ons positivos de sódio hidratado vindos da solução. A adsorção

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 equiĺıbrio

devido aos cátions hidratados em excesso na vizinhança 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 dinâmica de formação

mais rápida do que a da figura 4.1. O rápido carregamento negativo da superf́ıcie do eletrodo induz

uma corrente iônica na solução, causando a queda de potencial, trecho B′ − C ′. A diminuição da

taxa de carregamento negativo causa novo aumento de potencial de ı́ons, trechos C ′−D′ e D′−E′.

Uma análise detalhada do processo de adsorção rápido de SDS sobre ouro não é objetivo deste
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trabalho e será investigado em um trabalho futuro (veja perspectivas 7.2).

Finalmente, vamos discutir brevemente as caracteŕısticas elétricas do filme formado à luz de

sua estrutura conforme se inferiu de seu modelo de medida de massa. A figura 4.5a mostra,

esquematicamente, a superf́ıcie do eletrodo de ouro coberta com uma monocamada compacta de

DS− (região I). Duas outras regiões são mostradas: um filme hidratado de ı́ons de sódio rigidamente

agarrado ao eletrodo modificado (região II) e uma camada difusa de ı́ons de sódio hidratados, em

excesso, estendendo-se ao seio da solução região III. Como se vê na figura 4.5b, o potencial

desenvolvido na região I é praticamente compensado nas regiões II e III.

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

4.3 Comentários finais

Graças à alta sensibilidade da QCM foi posśıvel monitorar a interface ouro/água quando da

adição de SDS (concentração final abaixo da cmc) sem a interferência de outros ı́ons. As medidas

da QCM e de OCP obtidas permitiram o monitoramento das variações de massa e de potencial

causadas apenas pelo surfatante na interface.

Outros autores investigaram a adsorção de surfatantes em metais mas sob condições distintas

das usadas neste trabalho. Foram usadas concentrações maiores do que a da cmc [50, 55] e/ou

eletrólitos suporte [56–59]. Em particular, Retter et al. [58, 59] mediram a dependência da capaci-

dade com o tempo da adsorção de SDS na interface mercúrio/água para vários eletrólitos suporte

e diferentes temperaturas. Os autores supuseram a formação rápida de um filme (moléculas surfa-

tantes adsorvidas perpendicularmente à superf́ıcie) seguido de uma lenta formação de micelas (as

mesmas escalas de tempo deste trabalho) na superf́ıcie. Exceto pela similitude na escala temporal,

os processos observados foram bem diferentes daqueles observados em nossos experimentos.

4.4 Conclusões

A análise dos resultados experimentais possibilitou a modelagem do processo dinâmico de ad-

sorção de SDS sobre a superf́ıcie de ouro policristalino em meio aquoso a concentrações abaixo da

cmc. Nosso modelo explica as variações de freqüência da QCM assim como as variações do OCP
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após as adições de SDS. Ele propõe a difusão de superf́ıcie como um mecanismo importante de

crescimento durante a maior parte da formação do filme. Ele também ajuda na compreensão da

estrutura da monocamada.



Caṕıtulo 5

O comportamento da água na interface. Efeito da adição

de NaCl

A motivação para a existência deste caṕıtulo decorre de que usamos a superf́ıcie de ouro do

eletrodo da QCM imersa em água, para estudar mecanismos de adsorção de surfatantes sobre

esta superf́ıcie. Surfatantes iônicos adicionados a água, em concentrações abaixo da concentração

micelar cŕıtica, 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 “força iônica” nas

soluções aquosas.

O comportamento da água em interfaces é fortemente dependente do estado hidrofóbico/ hi-

drof́ılico da superf́ıcie em contato. Água nessa região interfacial terá suas propriedades dinâmicas e

estáticas (densidade, viscosidade e constante dielétrica) afetadas devido à diferença na otimização

das ligações de hidrogênio entre as moléculas de água na interface sólido/ĺıquido e na solução adja-

cente. Estas considerações nos levam a esperar que a água ĺıquida em contato com uma superf́ıcie

sólida tenha uma estrutura diferente do que a água da solução (“bulk”) e que, levando ao extremo,

possa assumir caracteŕısticas de gelo ou de vapor [18,33,34,60,61].

Medidas de propriedades de água ĺıquida em solução são encontradas na literatura [62]. En-

tretanto, a medida da estrutura e densidade da água numa interface sólido/ĺıquido não é trivial.

Resultados experimentais fornecendo informações indiretas das propriedades interfaciais foram re-

visados por Israelachvili [42,63] e Vogler [64]. Experimentos por “vibrational sum frequency genera-

tion” (SFG) apenas podem testar moléculas de água adsorvidas na superf́ıcie [34]. As camadas de

água nas regiões adjacentes não podem ser observadas. Essa região de transição estrutural, entre

moléculas de água adsorvidas preferencialmente orientadas e aquelas moléculas de água em solução,

permanece desconhecida.

Fizemos experimentos com soluções de NaCl, pois o cátion Na+ é também o contra-́ıon dos

surfatantes iônicos utilizados neste trabalho. A água na interface sólido/ĺıquido, nas condições de

frequência e temperatura uilizadas, é considerada como ĺıquido viscoso na literatura (componente

elástica do módulo de cisalhamento, G′, é igual a zero), seção 3.1 [44, 45, 65–67]. Nossos testes

com diferentes concentrações de soluções de NaCl, de 1 mM a 2 M mostram, entretanto, que

a água na interface é viscoelástica e não pode ser tratada como fluido newtoniano (puramente

viscoso). Fizemos então um desenvolvimento teórico consistente com a resposta da QCM à água

33
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e às soluções salinas aquosas (NaCl). Também constatamos a formação de agregados de sal na

superf́ıcie hidrofóbica de ouro com a técnica de microscopia de força atômica. Não encontramos

estes agregados em superf́ıcies hidrof́ılicas como a mica.

5.1 Desenvolvimento teórico

Vamos supor um fluido semi-infinito em contato com o eletrodo plano vibrante da QCM. Con-

forme a seção 3.1, a razão entre a tensão de cisalhamento e a velocidade do fluido no plano de

cisalhamento é a impedância caracteŕıstica do fluido:

∆Zm = zĺıquido A =
√

ρG A. (5.1)

A correspondente variação da impedância mecânica da QCM pode ser escrita em termos dos

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

∆Zm = k2∆R + jωS∆f. (5.2)

Substituindo na eq. 5.1 o módulo complexo de cisalhamento do fluido G 1 por:

G = G′ + jG′′, (5.4)

temos:

∆Zm =
√

ρ(G′ + jG′′) A, (5.5)

onde A é a área ativa do eletrodo, ρ, é a densidade do fluido. Substituindo G′′ = ωη [46] na eq.

5.5 temos as expressões:

1

Figura 5.1: Módulo de cisalhamento G

F

A
= G

∆x

l
, (5.3)

G′ responde pela energia armazenada elasticamente e devolvida pelo fluido, enquanto que G′′ = ωη (onde η é a
viscosidade e ω é a frequência de ressonância do cristal) está relacionado à energia dissipada pela transferência de
momentum pelas moléculas do fluido adjacentes à superf́ıcie na direção perpendicular ao eletrodo da QCM , para as
camadas próximas na solução, e vice-e-versa.
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∆Zm =
√

ρ(G′ + jωη) A, (5.6)

e, finalmente,

∆Zm =
√

jρωη A

√

(

1 − j
G′

ωη

)

. (5.7)

O primeiro termo dentro da ráız quadrada no lado direito da equação 5.7 é a impedância de

um ĺıquido newtoniano (veja eq. 3.8 na seção 3.1). O termo seguinte, com raiz quadrada sobre o

parênteses, é a contribuição viscoelástica do fluido. Na análise que segue, supomos que G′

ωη ≪ 1 (ou

G′ ≪ G′′), já que como a água notoriamente se comporta como fluido viscoso em solução, se ela

apresentar elasticidade na interface, esta deve ser muito pequena.

Para simplificar as expressões matemáticas fazemos x =
√

ρωη. A eq. 5.7 simplifica-se para a

expressão abaixo:

∆Zm
∼= e

jπ

4 Ax + e
−jπ

4
ρG′

2x
A. (5.8)

Portanto os valores esperados para as medidas das variações de f e de R são:

∆R =

√
2

2

A

k2

(

x +
ρG′

2x

)

, (5.9)

∆f =

√
2

2

A

ωS

(

x − ρG′

2x

)

. (5.10)

Na figura 5.2 representamos os valores medidos pela QCM em um plano f versus R.

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

O fluido semi-infinito, no caso água, está representado no plano como o ponto Z(R, f) onde
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f = f0 + ∆f, (5.11)

R = R0 + ∆R. (5.12)

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

uma variação ∆Z em Z. Esta variação pode ser representada pela eq. 5.13:

Z + ∆Z = Z(R + ∆R, f + ∆f). (5.13)

Para uma área de eletrodo constante, a variação ∆Z pode ser a resultante de uma combinação

de três direções, mostradas na figura 5.2. Três casos determinam estas direções:

1. Se o fluido é newtoniano, a adição de soluto causa apenas variações das propriedades da

solução, ρ e η, representadas na figura 5.2 com G′ = 0. As correspondentes variações em ∆R

e em ∆f calculadas derivando as equações 5.9 e 5.10 com respeito a x são:

∆(∆R) = +

√
2

2

A

k2
∆x, (5.14)

∆(∆f) = +

√
2

2

A

ωS
∆x. (5.15)

Qualquer seqüência de pontos Z(R, f) de ĺıquidos newtonianos conhecidos definem uma linha

newtoniana, indicada pelo vetor ∆Z = ∆Z√
ρη na figura 5.2. A razão entre as equações 5.15

e 5.14 é a inclinação da linha newtoniana, a, a qual pode ser usada para calibrar a QCM e

estimar o valor da constante eletromecânica k2,

∆(∆f)

∆(∆R)
= +

k2

Sω
= a. (5.16)

2. Se o fluido apresentar alguma estrutura, tal que as interações intermoleculares persistam para

pequenas perturbações do sistema, então G′ 6= 0 (há elasticidade), e a adição de soluto pode

causar variações ∆x e ∆G′. Fazendo a hipótese de que a elasticidade é pequena, G′ ≪ ωη,

encontramos ao derivar as equações 5.9 e 5.10 que:

∆(∆R) ∼= +

√
2

2

A

k2

(

∆x +
ρ

2x
∆G′

)

, (5.17)

∆(∆f) ∼=
√

2

2

A

ωS

(

∆x − ρ

2x
∆G′

)

. (5.18)

Para adições pequenas de soluto, tal que ∆x ≪ ρ|∆G′|
2x as equações 5.17 e 5.18 podem ser

reescritas como:
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∆(∆R) = +

√
2

4

A

k2

ρ

x
∆G′, (5.19)

∆(∆f) = −
√

2

4

A

ωS

ρ

x
∆G′. (5.20)

Neste caso, variações de ∆G′ implicam em variações de resistência e freqüência em fase, tem

mesmo sinal (diferente do caso 1). Uma linha G′, pode ser traçada, para valores crescentes

de G′, iniciando na água (ponto de referência) conforme mostrado na figura 5.2. A resultante

variação ∆Z = ∆ZG′ é um vetor indicado pela flecha na linha G′ cuja inclinação é dada por

−a:

∆(∆f)

∆(∆R)
= − k2

Sω
= −a. (5.21)

No caso especial de que a adição de soluto leve a uma diminuição de G′, Z(R, f) vai se mover

na direção negativa da linha G′. Continuando a adicionar soluto, eventualmente chega-se a

situação em que ∆x ≫ ρ|∆G′|
x e as equações 5.17 e 5.18 se reduzem às equações 5.14 e 5.15

para fluidos newtonianos. Nesse caso, a resultante variação ∆Z será um vetor na direção

paralela à linha newtoniana, figura 5.2.

3. Se a adição de soluto causa apenas a formação de um filme fino ŕıgido sobre o eletrodo, apenas

variação na freqüência de ressonância será observada, conforme equação 3.3 na seção 3.1, sem

variação na resistência R. Mesmo que o filme não seja ŕıgido, ele pode ser considerado como

tal quando sua espessura for menor do que 100 nm e sua viscosidade comparável com a da

água [67].

∆(∆R) = 0, (5.22)

∆(∆f) =
mŕıgida

S
. (5.23)

Na seqüência aplicamos este desenvolvimento teórico para analisar os valores dos parâmetros R

e f obtidos da QCM imersa em água e em soluções aquosas de NaCl.

5.2 Resultados e Discussão

Como no caso do SDS (Caṕıtulo 4), a superf́ıcie limpa do eletrodo de ouro da QCM em contato

com água pura milli-Q apresentou potencial de circuito aberto próximo do potencial de zero carga

(0,0 V vs. SHE) [11]. Nesse potencial os dipolos de água não apresentam uma orientação prefe-

rencial, e a superf́ıcie de ouro pode ser considerada hidrofóbica, veja figura 5.3−a. Por outro lado,
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ao se funcionalizar a superf́ıcie de ouro com uma monocamada de ácido 3 - mercapto-propiônico 2,

3-MPA, a superf́ıcie torna-se hidrof́ılica, veja figura 5.3−b.

Por praticidade e efeito ilustrativo, medidas de ângulo de contato indicam o estado hidrof́ılico/

hidrofóbico da superf́ıcie. Se o ângulo de contato, definido entre o menisco do ĺıquido e a interface,

é maior que 90◦, dizemos que o ĺıquido não molha o substrato. Se o ângulo for próximo de zero, o

ĺıquido molha completamente a superf́ıcie (ref [7], pág. 386). O eletrodo de ouro da QCM apresen-

tou ângulo de contato igual a 90◦, ou seja, muito mais hidrofóbico que a superf́ıcie funcionalizada,

que exibiu ângulo próximo de zero.

Figura 5.3: (a) Ângulo de contato para gotas de água pura sobre superf́ıcie de ouro hidrofóbica e (b) sobre
superf́ıcie de ouro funcionalizada com ácido 3-mercaptopropiônico (3-MPA).

Iniciamos o experimento medindo as mudanças na freqüência e na resistência causadas pela

imersão da QCM “hidrofóbica”, previamente exposta ao ar, em diferentes béqueres com água milli-

Q e soluções de NaCl. Cada experimento foi repetido no mı́nimo 3 vezes, sendo que os resultados

apresentados são da curva mais representativa. A incerteza na medida de frequência para a balança

de 5 MHz é de 0,1 Hz. Somente realizamos medidas à temperatura constante de 25◦C. Os valores

de f e R foram tomados após a estabilização do sinal da QCM em cada solução,. Um exemplo

da dependência temporal de f e R da transição da QCM de água pura até uma solução salina é

mostrada na figura 5.4, para uma solução de 200 mM de NaCl. Como mostrada na figura 5.4, a

imersão na solução salina causou decréscimos nos valores de freqüência e resistência.

2a funcionalização do eletrodo de ouro é realizada deixando a superf́ıcie do ouro em contato com solução piranha
por 3 minutos, logo após enxagüada com água milli-Q, abundantemente. Seca-se a superf́ıcie com Argônio. A seguir
deixa-se o ouro em contato com solução 3 mM de 3-MPA em etanol por 20 minutos. O ouro é enxaguado com álcool
isoproṕılico e água milli-Q, abundantemente.
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Figura 5.4: f e R versus tempo para QCM imersa em água pura e então em solução a 200 mM em NaCl.
Superf́ıcie hidrofóbica de ouro.

Os resultados para diversas concentrações de NaCl, estão indicados na figura 5.5. A seqüência

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

Ponto 1 dá os valores de f e R para água a 25◦C. Para baixas concentrações, de 4 a 20 mM, f e R

caem com o aumento da concentração, rapidamente. No entanto, para altas concentrações, há uma

queda em f e R aumenta, sendo que as variações são menos senśıveis às mudanças na concentração

de sal.

0 500 1000 1500 2000

5009100

5009125

5009150

5009175

5009200

5009225

5009250

 

[NaCl] / mol/L

f 
/ 

H
z

1
2

3
4

5

6

7

8
330

340

350

360

370

380

R
 / Ω

1
2

3

4
5 6

7

8

Figura 5.5: Pontos no plano f versus R para água e diversas soluções aquosas de NaCl em contato com
superf́ıcie hidrofóbica de ouro. 1-H2O, 2-0,2 mM, 3-2 mM, 4-20 mM, 5-154 mM, 6-200 mM, 7-1000 mM,
8-2000 mM.

As medidas não estão de acordo com as respostas esperadas de f e R calculadas a partir da

equação 5.15 e 5.14 , caso 1) na seção teórica 5.1. Seguindo a interpretação usual da resposta da
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QCM em meio aquoso, as variações de f e R somente poderiam obedecer variações no produto
√

ρη [66, 68] uma vez que valores de ρ e η aumentam com o acréscimo de soluto [69].

Dessa forma, uma nova maneira de se olhar o fenômeno se faz necessária, já que as medidas não

podem ser explicadas apenas pelas variações ρ e η.

Essas considerações apontam para a hipótese de que a água ĺıquida frente a uma superf́ıcie

sólida possui diferentes propriedades estruturais, quando comparada ao bulk. Vamos analisar essa

hipótese à luz das idéias desenvolvidas na seção teórica.

Uma visão diferente dos resultados é obtida pelo uso do plano f versus R para representar

a impedância mecânica da água, Zw(R, f), e as mudanças, ∆Z causadas pela adição de solutos.

Os valores de f e R na figura 5.5 são graficados no plano f versus R na figura 5.6. Os pontos

experimentais S1, S2 e S3 correspondem a diferentes concentrações de sacarose que foram adicio-

nadas à figura 5.6. Estas soluções apenas variaram as propriedades do fluido, ρ e η, representada

por ∆Z√
ρη, [70] na figura. Os três pontos de sacarose, junto com o ponto da água 1, definem a

linha pontilhada “newtoniana”, com inclinação, a, dada pela equação 5.16. A linha G′, também

adicionada à figura 5.6, é definida pelo ponto 1, tido como referência, e inclinação −a, (veja equação

5.21). Qualquer variação, ∆Z, devido a mudança em
√

ρη, ou em G′ ou em m, ocorre nas direções

dos eixos ∆Z√
ρη, ∆ZG′ e ∆Zm desenhados a partir do ponto 1.
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Figura 5.6: Pontos no plano f versus R para água e diversas soluções aquosas de NaCl:1-H2O, 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 sequência de pontos 1 a 8 indicam a dependência de Z(R, f) com a concentração

de sal. A resultante Z(R, f) se move na direção do eixo ∆ZG′ , sendo muito senśıvel à variação de

sal até o ponto 4. O deslocamento Z(R, f) no eixo G′ corresponde à variação de f e R em fase,

mostradas na figura 5.5. Além do ponto 4, na figura 5.6, Z(R, f) começa a seguir paralela à linha

“newtoniana”, na direção +∆Z√
ρη.

Este comportamento foi descrito como caso 2 na seção teórica. É compat́ıvel com a hipótese de
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que a água frente à interface responde aos movimentos de cisalhamento de baixa amplitude como um

ĺıquido não newtoniano com G′ 6= 0. O módulo de cisalhamento elástico diminui com o aumento

da concentração de sal, até atingir uma determinada concentração. Para altas concentrações,

mudanças em
√

ρη se tornam mais importantes para f e R, cf. equações 5.14 e 5.15.

O mesmo experimento foi realizado com eletrodo da QCM funcionalizado com ácido mercapto-

propiônico, 3-MPA, portanto, hidrof́ılico. Os resultados para f e R estão na figura 5.7. A linha

“newtoniana” é definida pelo ponto 1, água, com inclinação definida com pontos de sacarose, figura

5.6. A linha G′ foi traçada também como na figura 5.6. Os pontos resultantes de sal 2 a 5 estão na

linha direção de decréscimo de G′. Pontos 2, 3, e 4 praticamente apresentam o mesmo valor de G′.

Os pontos de solução salina 5, 6 e 7 estão na linha paralela à inclinação “newtoniana”, figura 5.7.

O ponto resultante Z(R, f), se move no plano f versus R de modo similar ao caso hidrofóbico.

Tanto no caso de superf́ıcie hidrof́ılica quanto hidrofóbica, a adição de pequenas quantidades de

sal causa pequenas variações em ∆Z, que não segue a inclinação “newtoniana”. Por outro lado, o

ponto no eixo G′ no qual ocorre máxima variação, ∆G′ corresponde a diferentes concentrações de

soluto, dependendo da natureza das interfaces.

Para superf́ıcie hidrofóbica o máximo ∆G′ ocorre para 20 mM de sal (ponto 4, figura 5.6) e

para superf́ıcie hidrof́ılica, por volta de 400 mM (ponto 5, figura 5.7).
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Figura 5.7: Pontos no plano f versus R para água e diversas soluções aquosas de NaCl:1-H2O, NaCl: 2-50
mM, 3-100 mM, 4-200 mM, 5-400 mM, 6-1000 mM, 7-2000mM .

Em ambos os casos, a água não se comporta como ĺıquido newtoniano. Pelo contrário, pa-

rece exibir alguma estruturação. Essa estruturação foi observada para superf́ıcies hidrof́ılicas, por

Pollack et al. [71]. No entanto, sabe-se que os ı́ons podem estruturar moléculas de água, num

processo chamado hidratação: devido ao forte dipolo da água, os ı́ons adicionados são envoltos por

uma cobertura de moléculas de água. Dessa maneira, ı́ons podem competir com a superf́ıcie pelas

moléculas de água, para estabelecerem uma estrutura resultante, a qual responde aos movimen-
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tos oscilatórios da superf́ıcie da QCM . Um decréscimo máximo de ∆G′ ≈-2900 Pa, causado pela

adição de sal, foi obtido para as duas superf́ıcies, através da correspondência com variações emfe

R, mostrados nas figuras 5.6 ou 5.7, substitúıdos nas equações 5.17 ou 5.18. No ponto onde ∆G′

é máximo, não há mais variação de G′. Para concentrações de sal maiores, a posição de Z(R, f)

se move apenas no sentido de variações de
√

ρη. Das eqs. 5.14 ou 5.15, isso ocorre quando as

magnitudes dos termos em colchetes são iguais:

∆x ≈ ρ|∆G′|
2x

. (5.24)

Usando equação 5.24, e ∆G′ ≈-2900 Pa, o valor de ∆x =
√

ω
(√

ρη
solution

−√
ρη

water

)

=274,5

kgm−2 s−1 é encontrado. Supondo que para água, na média, ρ e η são próximos aos valores de bulk,
√

ρη
water

≈ 0, 942174 [69]. Temos
√

ρη
solution

≈ 0, 991060 que correspondem a uma concentração de

sal de 750 mM. Esse valor deve ser comparado com os valores de concentração das soluções usadas

no experimento. As concentrações de sal estavam entre 20 mM e 400 mM para as superf́ıcies

hidrofóbicas e hidrof́ılicas, respectivamente.

O resultado de concentração de 750 mM é satisfatório apenas para a superf́ıcie hidrof́ılica, uma

vez que os valores experimentais de ∆G′
max estão entre 400 mM e 1000 mM. Para a superf́ıcie

hidrofóbica, no entanto, a solução a 20 mM em sal não pode por si só causar a mudança ∆x

observada. O valor observado
√

ρη
solution

para a solução a 20 mM em sal na superf́ıcie hidrofóbica

de ouro indica uma situação mais complexa, onde a superf́ıcie hidrofóbica desempenha um papel

fundamental. Para o plano hidrofóbico a densidade da água na superf́ıcie é tida como zero sobre

a interface, aumentando suavemente com o aumento da distância da superf́ıcie, chegando a 90%

do valor de bulk quando distante 1,8 nm da interface [33]. A diminuição da possibilidade de

ocorrer ligação de hidrogênio na superf́ıcie hidrofóbica abaixa consideravelmente a susceptibilidade

dielétrica em até uma ordem de magnitude [36]. Entretanto, a água estruturada por uma superf́ıcie

hidrofóbica aumenta as forças efetivas entre os grupos carregados, causando, nas soluções com

eletrólitos, uma posśıvel associação parcial de ı́ons carregados com cargas opostas, formando uma

espécie qúımica distinta, chamada par iônico [72,73].

O aumento na concentração de pares iônicos de NaCl na região interfacial contribuem significa-

tivamente para o aumento do valor
√

ρη
solution

. Para comprovar esta hipótese, realizamos medidas

de força versus distância com técnica de microscopia de força atômica, AFM , para superf́ıcies

hidrofóbicas e hidrof́ılicas, na presença de água e de soluções salinas. Figura 5.8 mostra a curva

força versus distância para a superf́ıcie hidrofóbica. Movendo o tip da solução, onde a força é tida

como zero, para a interface, pressionando contra o substrato, e então voltando para a solução,

obtemos as curvas mostradas na figura. A curva para a água pura é usada como referência. Para

longas distâncias entre o tip e a amostra, 400 nm, a força é constante e é usada como referência. A

inclinação da curva após o contato com o substrato mede a dureza da superf́ıcie [74]. Para soluções

salinas a 100 mM, 400 mM e 1000 mM, as inclinações são, respectivamente, 34,53 mN/m, 28,19

mN/m e 33,2 mN/m, revelando a presença de um filme com dureza maior que a encontrada para

interface ouro e água, 21,4 mN/m.
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O tip adere fortemente ao substrato para todas as amostras salinas. A força necessária para

remover o tip da amostra foi de 2 nN, 1,3 nN e 1,5 nN para soluções 100 mM, 400 mM and 1000 mM,

respectivamente. A aderência observada para água é bem menor, cerca de 0,2 nN. Os resultados

da dureza de superf́ıcie e força de aderência para as curvas força versus distância do AFM foram

compat́ıveis com a formação de um filme salino na superf́ıcie hidrofóbica conforme o pressionar

do tip na amostra. A formação de pares iônicos de NaCl é esperada sobre a amostra e sobre o

tip hidrofóbico de Si3N4. A pressão que o tip exerce ao se aproximar do substrato pode fornece

energia suficiente para que os pares iônicos confinados na pequena região da interface formem uma

região salina conectando o tip ao substrato. Para afastar o tip da amostra, é necessário romper a

estrutura formada, conforme figura 5.8.
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Figura 5.8: Curva força vs. distância para superf́ıcie hidrofóbica de ouro em água e em diferentes concen-
trações salinas.

Medidas força versus distância foram repetidas para a interface hidrof́ılica de mica imersa em

água e na concentração mais elevada de sal (1 M) (figura 5.9). Não houve variação significativa da

dureza de superf́ıcie com a adição de sal e também não foi observada força de aderência significativa

entre o tip e a amostra.
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Figura 5.9: Curva força vs. distância para superf́ıcie hidrof́ılica de mica em solução de NaCl a 1 M.

Água próxima ao eletrodo de ouro hidrofóbico da QCM se comporta como um fluido estru-

turado, apresentando módulo de cisalhamento elástico diferente de zero, contrariando a suposição

geralmente feita nessas situações, de que a água nas interfaces é um ĺıquido newtoniano sem estru-

tura, com valores de constante dielétrica iguais aos de solução [42]. Trabalhos recentes mostram que

na interface hidrofóbica a água exibe diminuição da densidade local e da constante dielétrica [33,36].

A combinação destes resultados tornam plauśıvel a hipótese de formação de pares iônicos de NaCl.

A formação de filmes salinos sobre o eletrodo de ouro, mesmo a baixas concentrações, devido a

pressão exercida pelo tip quando este se aproxima do substrato, sobre os pares iônicos confinados

entre o tip e o substrato também foram observados. Como primeira aproximação, uma teoria para

analisar fluidos não newtonianos semi-infinitos foi desenvolvida e aplicada para entender alguns

aspectos do comportamento da água frente a interfaces, em resposta a rápidas (∼ µs) e pequenas

(∼nm) perturbações impostas pela atividade da superf́ıcie do eletrodo de ouro da QCM .

5.3 Conclusões

Através da análise dos experimentos realizados com soluções de NaCl a diversas concentrações

conseguimos formular um modelamento teórico distinto do usual para a água: para medidas com

QCM , não mais podemos considerar a água como um ĺıquido newtoniano, mas sim um ĺıquido com

propriedades viscoelásticas (G′ 6= 0), pasśıvel de se estruturar frente a interfaces sólido-ĺıquido (su-

perf́ıcies hidrofóbicas e hidrof́ılicas). Apenas sobre superf́ıcies hidrofóbicas a formação de estruturas

de pares iônicos de NaCl foi verificada, tanto pelas medidas com QCM quanto pelas realizadas com

AFM .



Caṕıtulo 6

Estudo realizado com surfatantes do tipo CnSO4 e CnE8

6.1 Surfatantes iônicos/não-iônicos

Os surfatantes não-iônicos possuem grande importância na indústria devido a suas propriedades

de detergência e molhabilidade de superf́ıcies; extração de protéınas de membrana/solubilização de

membrana e são empregados em formulações de sistemas de “drug-delivery”1 [75].

Na figura 6.1 mostramos uma representação das moléculas de surfatante do tipo não-iônico

CnE8, éteres de polioxietileno, utilizadas neste trabalho (onde n é o número de carbonos na cauda

apolar, variável entre 10 e 18 átomos). Pode-se comparar o tamanho da cauda hidrofóbica com a

cabeça hidrof́ılica E8. Para o C18E8 são quase do mesmo tamanho, para o C10E8 a cauda apolar tem

1/3 do tamanho do E8. Na figura 6.1, os carbonos são esferas azuis, os oxigênios esferas vermelhas

e os hidrogênios esferas cinzas. Os raios das esferas são proporcionais aos respectivos raios de van

der Waals dos átomos.

1“Drug delivery” é o método ou processo de administrar um composto farmacológico para fins terapêuticos em
humanos ou animais.

45



46 CAPÍTULO 6. ESTUDO REALIZADO COM SURFATANTES DO TIPO CNSO4 E CNE8

Figura 6.1: Surfatantes não-iônicos do tipo CnE8

Na figura 6.2 mostramos a representação dos surfatantes iônicos do tipo CnSO4, com as mesmas

caudas hidrofóbicas. A cabeça é sempre menor do que a cauda, porém apresenta caráter iônico.

A esfera amarela representa o átomo de enxofre e a esfera cinza escura corresponde ao átomo de

sódio, que se dissocia da molécula quando em contato com o meio aquoso, e a molécula remanescente

apresenta carga negativa: CnSO−
4 .

Os surfatantes iônicos, éteres de sulfato de sódio, são amplamente estudados [76–78]. Suas

cadeias lineares hidrofóbicas acopladas a um grupo iônico dos mais simples tornam sua análise

mais simplificada.

(a)

C10SO4Na

(b)

C12SO4Na

(c)

C14SO4Na

(d)

C18SO4Na

Figura 6.2: Surfatantes iônicos do tipo CnSO4

Um dos ı́ndices usados pela indústria para caracterizar as propriedades f́ısico-qúımicas dos

surfatantes é o balanço hidrof́ılico-lipof́ılico, ou ı́ndice HLB, que representa de forma aproximada
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a razão entre os volumes das porções hidrof́ılica e lipof́ılica da molécula surfatante, levando em

conta também a carga da molécula (valor maior para maior carga). É um indicativo emṕırico das

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

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

A cmc é um outro ı́ndice que indica a concentração mı́nima para ocorrer a formação de micelas

(veja seção 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: cmc’s para os surfatantes utilizados

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

maior para surfatantes iônicos, uma vez que existe repulsão elétrica entre as moléculas carregadas,

sendo mais dif́ıcil confiná-las numa estrutura micelar.



48 CAPÍTULO 6. ESTUDO REALIZADO COM SURFATANTES DO TIPO CNSO4 E CNE8

Figura 6.4: Índice HLB para os surfatantes utilizados

O ı́ndice HLB mostra a capacidade de detergência dos surfatantes iônicos (cap. 01, ref [3]). Para

surfatantes não-iônicos, valores de HLB entre 8 e 18 pertencem a surfatantes com alta afinidade

e solubilização em água. Atuam como bons estabilizadores de emulsões de óleo em água e como

detergentes (ver Apêndice C).

O comportamento desses surfatantes sobre superf́ıcies, sua capacidade de formar agregados em

superf́ıcies sólidas hidrofóbicas, é um assunto importante não só para a academia, mas também

para a indústria.

Neste caṕıtulo pesquisamos a dinâmica de adsorção de moléculas dos surfatantes do tipo CnSO4,

e C10E8 sobre o substrato de ouro da QCM em concentrações abaixo da cmc. Também mostramos

as curvas dos potenciais de circuito aberto do eletrodo em relação à solução versus tempo durante a

adição dos surfatantes. Finalmente apresentamos as medidas obtidas com técnica de AFM , curvas

de força versus distância para o substrato de ouro (esta última medida não foi feita junto com as

medidas da QCM e de OCP ).

6.2 Experimento e resultados

6.2.1 QCM

A microbalança de cristal de quartzo é colocada dentro de um béquer contendo 100 mL de

água deionizada milli-Q. A temperatura é mantida constante. As espécies de surfatantes a serem

estudadas são previamente solubilizadas em uma solução aquosa concentrada (vide seção 3.5.1).

Uma pequena aĺıquota, 1mL, é então inserida via pipetagem no béquer. Nas medidas com QCM o

cristal permanece imerso no béquer antes, durante e depois da inserção da aĺıquota, de modo que

a dinâmica de adsorção é registrada completamente.

Seguem os resultados de frequência de ressonância versus tempo, frequência versus resistência,

potencial de circuito aberto versus tempo e um gráfico tridimensional com os parâmetros frequência,
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resistência e tempo para os surfatantes iônicos com grupo polar sulfato e também os surfatantes com

grupo polar polióxi-etil-éteres. Em todos os casos, a apresentação dos dados segue a seguinte ordem:

figuras “(a)”: correspondem a gráficos frequência versus tempo; figuras “(b)”: gráficos frequência

versus resistência de ressonância em escalas arbitrárias; figuras “(c)”: gráficos frequência versus

resistência de ressonância, numa escala de 30 Hz de variação de frequência e 10 Ω de variação em

resistência, para comparação entre todos os surfatantes estudados, com as inclinações a e −a a par-

tir do ponto de referência, água (ver seção 5.1); figuras “(d)”: gráficos potencial de circuito aberto

versus tempo, com informação qualitativa sobre a alteração na polarização elétrica do eletrodo de

ouro da QCM .

Após cada sequência de gráficos a, b, c e d, acompanha um gráfico 3−D com variações integradas

de frequência (eixo y) versus resistência (eixo x) versus tempo (eixo z), para verificarmos a evolução

temporal do sistema como um todo.

Cada experimento foi repetido 3 vezes, no mı́nimo, sendo que as curvas mostradas são as mais

representativas.

Surfatante iônico C10SO4. (cmc = 30 mM)
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(b) Frequência vs. Resistência

(c) Frequência vs. Resistência
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Figura 6.5: Gráficos obtidos com QCM para o surfatante C10SO4
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Figura 6.6: Frequência e resistência versus tempo para o surfatante C10SO4

A figura 6.5a mostra a curva da dependência da freqüência da QCM com o tempo quando da

adição, em t=425 s, do surfatante. Podemos observar uma rápida ∆f ∼= −9 Hz após a adição

em menos de 5 s. Depois uma queda de −3Hz nos próximos 25 s a freqüência praticamente se

estabiliza. As figuras 6.5b mostram um ∆R ∼= −5Ω. A figura 6.5c mostra ainda as inclinações a e

−a descritas no cap. 5. O potencial OCP (feito em outro experimento), figura 6.5d mostra uma

pequena variação do valor médio, −20 mV. O rúıdo elétrico diminuiu com a adição do surfatante.

A figura 6.6 mostra o conjunto de medidas da QCM em função do tempo.

À luz da teoria desenvolvida no cap. 5, analisamos a resposta da QCM usando o plano

f versus R onde a água é o ponto Z(R, f) inicial. A adição de uma quantidade pequena de

soluto causa um ∆Z(R, f). Inicialmente esperamos uma ∆ZG′ ao longo de G′ decrescente devido

à dissolução do surfatante como um sal. A adsorção simultânea do surfatante sobre o eletrodo cau-

sará um aumento da massa ∆Zm, e uma ∆Z√
ρη decrescente ao longo da reta newtoniana devido

à posśıvel diminuição de
√

ρη. A soma dos efeitos seria um deslocamento ∆ZR paralelo ao eixo R,

na direção decrescente de R, de uns −5Ω, e uma ∆f ∼= −9Hz.
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Surfatante iônico C12SO4. (cmc = 8 mM)
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(b) Frequência vs. Resistência

(c) Frequência vs. Resistência
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Figura 6.7: Gráficos obtidos com QCM para o surfatante C12SO4
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Figura 6.8: Frequência e Resistência versus Tempo para o surfatante C12SO4
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A figura 6.7a mostra a curva da dependência da freqüência da QCM com o tempo quando da

adição, em t = 1347 s, do surfatante. Podemos observar uma variação aproximadamente linear

de ∆f ∼= −16Hz durante 25 s após a adição do surfatante. Na figura 6.7b vemos uma queda de

f de uns 4 Hz enquanto R fica praticamente constante. Em seguida há uma diminuição de R,

∆Z(R, f) ∼= −4 Ω, paralelo ao eixo R. A massa continua a aumentar enquanto R volta aos valores

da água, iniciais. A figura 6.7c mostra as inclinações a e −a descritos no cap. 5.1. A posśıvel

diminuição de
√

ρη ocorre no inicio da adsorção do surfatante. Com o crescimento e formação 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 variação do valor médio, −20 mV. O rúıdo elétrico

diminuiu com a adição do surfatante. Observamos que a concentração de surfatante e do contra

ı́on Na+ é menor do que no caso anterior pois a cmc diminui com o número de carbonos da cauda

hidrofóbica.

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

tempo, t.

Surfatante iônico C14SO4. (cmc = 2 mM)
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(b) Frequência vs. Resistência

(c) Frequência vs. Resistência
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Figura 6.9: Gráficos obtidos com QCM para o surfatante C14SO4
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Figura 6.10: Frequência e resistência versus tempo para o surfatante C14SO4

Para este surfatante, vemos a partir da figura, 6.9a, uma diminuição de freqüência de 1,5 Hz

em menos de 2 s. Não há formação de filme. As figuras 6.9b e 6.9c mostram apenas diminuição

de R, ∆R ∼= −2Ω. Podemos dizer que este comportamento é compat́ıvel com um balanço entre o

efeito de diminuição de G′ e o de diminuição do produto densidade e viscosidade. A figura 6.9d

mostra que OCP cai de uns 50 mV o que implica em uma polarização do eletrodo. O rúıdo elétrico

diminui mas comparativamente aos resultados anteriores, é maior, devido à menor concentração de

ı́ons.

Assim como no caso do C10SO4 o sistema permaneceu com valores estáveis de frequência e

resistência, conforme figura 6.10.
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Surfatante iônico C18SO4. (cmc = 0,1 mM)
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(b) Frequência vs. Resistência

(c) Frequência vs. Resistência
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Figura 6.11: Gráficos obtidos com QCM para o surfatante C18SO4
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Figura 6.12: Frequência e resistência versus tempo para o surfatante C18SO4
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A figura 6.11a mostra uma menor adsorção de surfatante, sem formação de filme. As figu-

ras 6.11b e 6.11c mostram que praticamente não há alteração em
√

ρη ou em G′. As medidas de

OCP , figura 6.11d, mostram uma queda de uns 50 mV, indicando polarização do eletrodo. O rúıdo

praticamente não diminui com a adição do soluto, talvez pela concentração adicionada de ı́ons ser

baixa (1/10 da cmc).

Aparentemente a solução de C18SO4 não difere muito da água pura, conforme figura 6.12.

Surfatante não-iônico C10E8. (cmc = 9, 7 × 10−4M)
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(b) Frequência vs. Resistência

(c) Frequência vs. Resistência
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Figura 6.13: Gráficos obtidos com QCM para o surfatante C10E8
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Figura 6.14: Frequência e resistência versus tempo para o surfatante C10E8

A fig. 6.13a mostra que a frequência da QCM sofre um aumento instantâneo de 4 Hz no

tempo t = 440 s com a inserção do surfatante. Em seguida, nos próximos 50 s, decai 3 Hz quase

exponencialmente. f vai decrescendo quase linearmente com o tempo nos 1000 s seguintes. Em

t ∼= 1400 s a freqüência se estabiliza. A resistência R diminui com o aumento de f , simultaneamente.

A figura 6.13c mostra que Z(R, f) acompanha aproximadamente a curva de inclinação a no sentido

decrescente de
√

ρη nesses primeiros 50 s, conforme figura 6.14. Pela curva mostrada na figura 6.13d

verificamos que o valor médio de OCP não variou.

Tais resultados são compat́ıveis com a adsorção do surfatante na superf́ıcie e com a diminuição

de
√

ρη do fluido interfacial nesses primeiros 50 s. A água adsorvida sobre o eletrodo foi substitúıda

pela cauda apolar do surfatante cuja densidade é menor do que a da água. Aparentemente, outras

moléculas de surfatante vão se organizando sobre esta primeira camada adsorvida, cabeça hidrof́ılica

com cabeça hidrof́ılica e caudas com caudas, com a formação final de um agregado de água e

surfatantes estável, como um cristal liquido. (As figuras 6.23 e 6.28 mostram a curva de aproximação

do tip do AFM . A figura 6.35 mostra a curva de afastamento. A atração do tip em ambos os casos

seria causada pela existência desse agregado de C10E8 e água)
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Surfatante não-iônico C12E8. (cmc = 8, 80 × 10−5M)
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(b) Frequência vs. Resistência

(c) Frequência vs. Resistência
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Figura 6.15: Gráficos obtidos com QCM para o surfatante C12E8
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Figura 6.16: Frequência e resistência versus tempo para o surfatante C12E8
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Na figura 6.15a vemos que a frequência de ressonância da QCM diminui de 1,3 Hz após a

inserção do surfatante não-iônico, valor muito inferior ao correspondente iônico, C12SO4. A re-

sistência praticamente não varia, (veja 6.15b), indicando que a influência no meio ĺıquido adjacente

provém em grande parte do grupo polar.

As inclinações a e −a na figura 6.15c revelam também que a deposição de moléculas desse

surfatante sobre o eletrodo da QCM se assemelha à formação de filme ŕıgido. O OCP praticamente

não varia, como podemos ver na figura 6.15d, apesar da pequena perturbação que aconteceu no

instante da adição do surfatante.

Na figura 6.16 vemos que as variações na resistência ocorrem antes das variações na frequência,

logo após a inserção do surfatante.

Surfatante não-iônico C14E8. (cmc = 8 × 10−6M)
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(b) Frequência vs. Resistência

(c) Frequência vs. Resistência
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Figura 6.17: Gráficos obtidos com QCM para o surfatante C14E8
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Figura 6.18: Frequência e resistência versus tempo para o surfatante C14E8

O surfatante C14E8 caracteriza-se pela variação em resistência, figuras 6.17b, maior que a va-

riação na frequência, figura 6.17a, evidenciando que para este surfante é mais pronunciada a variação

no ĺıquido contatante, pois a inclinação dessa variação no plano f vs. R é bem próxima da inclinação

−a, na direção de variação de G′ (figura 6.17c). Como nos demais surfatantes não-iônicos, o poten-

cial de circuito aberto praticamente não variou, mantendo os valores médio e mesmo rúıdo elétrico

de antes da inserção (figura 6.17d).

As alterações em f e em R se estabilizam após 50 s, conforme figura 6.18
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Surfatante não-iônico C16E8. (cmc = 7, 3 × 10−7M)
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Figura 6.19: Gráficos obtidos com QCM para o surfatante C16E8
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Figura 6.20: Frequência e resistência versus tempo para o surfatante C16E8
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Os dados obtidos com o ensaio com C16E8 indicam pouca variação no sistema após a adição do

surfatante, como podemos verificar pela figuras 6.19a e 6.19b. A curva 6.19c revela que a pouca

variação que acontece segue a inclinação de variação de G′, como no caso do C14E8.

O OCP nada mudou com relação ao seu comportamento em água pura, indicando que esses

surfatantes não são capazes de alterar a polarização da superf́ıcie do ouro.

A curva da dinâmica da inserção, figura 6.20, mostra a rapidez com o que o sistema atinge o

equiĺıbrio, aproximadamente 50 s.

Surfatante não-iônico C18E8. (cmc = 5, 9 × 10−8M)
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Figura 6.21: Gráficos obtidos com QCM para o surfatante C18E8
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Figura 6.22: Frequência e resistência versus tempo para o surfatante C18E8

Pela figura 6.21a podemos identificar uma queda inferior a 0,5 Hz na frequência de ressonância

da QCM imediatamente após a inserção de surfatante, que torna a oscilar em torno de um valor

médio pré-inserção.

As figuras 6.21b e 6.21c mostram a variação de resistência e frequência oscilam pouco ao redor

do ponto da água. A curva Z(R, f) caminha sobre a inclinações a, correspondente às variações do

produto
√

ρη.

O potencial de circuito aberto, figura 6.21d, mostra que a polarização superfical não 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 equiĺıbrio.

Com esta última medida feita com QCM para surfatantes não-iônicos, verificamos que o com-

portamento distinto é apresentado pelo C10E8, quando diminui a densidade e apresenta uma

dinâmica muito mais lenta de adsorção do que os demais. Provavelmente isso se deve ao menor

afastamento das partes polares entre si, podendo formar pontes de hidrogênio com maior facilidade,

formando uma estrutura “tipo gel”.

6.2.2 AFM

Curvas Força vs. Distância: Aproximação

As medidas de força durante a aproximação do tip à superf́ıcie imersa medem a variação na

força de repulsão/atração no tip. Além disso, o tip hidrofóbico de Si3N4 é senśıvel à variações da

constante dielétrica do liquido interfacial [79] e também pode ser repelido/atráıdo eletrostaticamente

dependendo da carga no substrato. Seguem as medidas comparativas com moléculas de surfatante

contendo a mesma cauda hidrofóbica e diferente grupo polar, conforme metodologia apresentada

na seção 3.5.3.
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Surfatantes C10
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Figura 6.23: Curva comparativa força versus distância para os surfatantes do tipo C10

A deposição de moléculas surfatantes acontece sobre o substrato metálico de ouro e sobre a

ponta do tip, que também é hidrofóbica. Na figura 6.23, mostramos a influência da cabeça polar

na aproximação do tip frente à superf́ıcie. A superf́ıcie com surfatante iônico C10SO4 apresenta

nitidamente repulsão quando o tip está se aproximando da superf́ıcie (distância de 25 nm). De

maneira contrária, o surfatante não-iônico C10E8 aparenta grande atração, mesmo para grandes

distâncias da superf́ıcie (50 nm). As medidas com a QCM mostraram que o termo
√

ρη diminui

na superf́ıcie do eletrodo para o C10E8, figura 6.13c.
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Surfatantes C12
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Figura 6.24: Curva comparativa força versus distância para os surfatantes do tipo C12

No caso dos surfatantes com 12 átomos de carbono na cauda hidrofóbica 6.24 verificamos que

o grupo iônico mantém a repulsão do tip com a superf́ıcie recoberta a uma distância de 20 nm.

Diferentemente do caso anterior, no qual a atração do tip para com a amostra iniciou a 50 nm, no

caso do C12E8 apenas a distâncias muito menores ocorreu aproximação (menos de 5 nm).

Surfatantes C14
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Figura 6.25: Curva comparativa força versus distância para os surfatantes do tipo C14

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

comportamento do caso anterior: repulsão nos ensaios com amostra iônica e aproximação da amos-
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tra não-iônica. A repulsão, no entanto, inicia-se já a 40 nm distante da interface, enquanto que a

atração ocorre a pouco mais de 8 nm de distância de separação tip/substrato.

Surfatante C16E8 e água
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Figura 6.26: Curva comparativa força versus distância para água milli-Q e o surfatante C16E8

Na figura 6.26 apresentamos o surfatante não-iônico em comparação com a água milli-Q. A curva

força versus distância para a água é tida como referência e podemos verificar que os surfatantes

não-iônicos com 16 carbonos pouco diferem da curva da água. Nas duas curvas, a aproximação do

tip com a amostra se inicia a cerca de 10 nm.

Surfatantes C18
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Figura 6.27: Curva comparativa força versus distância para os surfatantes do tipo C18
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Nas curvas contidas na figura 6.27 verificamos a semelhança entre as curvas durante a apro-

ximação do tip: uma pequena repulsão se inicia a 40 nm, até que o caráter iônico dos surfatantes

C18SO4 faz que a repulsão seja acentuada a cerca de 10 nm. Esse comportamento praticamente se

repete para o surfatante não-iônico, mas ao distanciar 10 nm acontece o snap-in e o tip finalmente

enconsta na amostra.

Surfatantes não-iônicos

Um comparativo entre as caudas apolares é feita nas figuras seguintes:
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Figura 6.28: Curva comparativa força versus distância para os surfatantes não iônicos

Na figura 6.28 verificamos que para todos os surfatantes não-iônicos o tip é atráıdo à amostra

quando está distante 10 nm do substrato, exceto para o C10E8.
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Surfatantes iônicos
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Figura 6.29: Curva comparativa força versus distância para os surfatantes iônicos

Na figura 6.29 podemos verificar que o perfil de repulsão é semelhante a todos os surfatantes

iônicos. Diferenças na intensidade máxima da força repulsiva parecem não estar relacionadas ao

comprimento do surfatante.

Curvas Força vs. Distância: Afastamento
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Figura 6.30: Curva comparativa força versus distância para os surfatantes do tipo C10 (afastamento)



68 CAPÍTULO 6. ESTUDO REALIZADO COM SURFATANTES DO TIPO CNSO4 E CNE8

Acompanhando agora o afastamento do tip da superf́ıcie de ouro na figura 6.30, podemos

perceber que a adesão do tip à superf́ıcie é maior para o surfatante não-iônico, que somente permite

a desvinculação total do tip em relação à interface quando este dista mais de 200 nm da mesma.

O surfatante iônico permanece aderido até o tip distar 100 nm da superf́ıcie.

Surfatantes C12
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Figura 6.31: Curva comparativa força versus distância para os surfatantes do tipo C12 (afastamento)

No caso dos surfatantes não-iônicos com 12 carbonos em sua cauda, na figura 6.31, o tip se

desvincula do substrato a uma mesma distância que seu correspondente iônico: 85 nm, aproxi-

madamente. No entanto, a força máxima de adesão é maior para o sistema contendo amostras

não-iônicas.
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Surfatantes C14
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Figura 6.32: Curva comparativa força versus distância para os surfatantes do tipo C14 (afastamento)

Para surfatante com 14 carbonos na cauda hidrofóbica, verificamos na figura 6.32 um mesmo

comportamento do caso anterior: a molécula contendo sulfato requer menos força para se desven-

cilhar da amostra, quando comparada ao C14E8. Novamente o ponto de ruptura é praticamente o

mesmo para as duas amostras (nesse caso, o ponto que o tip deve distar da superf́ıcie para que a

força não seja atrativa ou repulsiva está a 55 nm da interface).

Surfatante C16E8 e água
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Figura 6.33: Curva comparativa força versus distância para os surfatantes do tipo C16E8 e para água
(afastamento)
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Na figura 6.33 novamente mostramos o surfatante não-iônico C16E8 e a curva padrão com

a água. O tip é mais facilmente retirado da superf́ıcie quando está imerso em solução contendo

surfatante do que em ambiente puramente aquoso. Essa medida em particular, é uma representação

da capacidade de detergência das moléculas surfatantes.

Surfatantes C18
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Figura 6.34: Curva comparativa força versus distância para os surfatantes do tipo C18 (afastamento)

As curvas de afastamento para os surfatantes com 18 carbonos na cauda hidrofóbica são muito

semelhantes entre si (figura 6.34), independetemente do grupo polar considerado. O ponto de

ruptura se localiza a 45 nm, aproximadamente. Não há grandes diferenças no ponto de máxima

adesão (∼ 0, 5 nN).
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Surfatantes não iônicos
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Figura 6.35: Curva comparativa força versus distância para os surfatantes não-iônicos (afastamento)

Na comparação entre todos os surfatantes não-iônicos, figura 6.35, podemos inferir uma tendência

geral de que, quanto maior o comprimento da cauda, mais fácil se torna o afastamento do tip. O

ponto de adesão máxima também diminui com o aumento da cauda.
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Figura 6.36: Curva comparativa força versus distância para os surfatantes iônicos (afastamento)

Pela figura comparativa 6.36, podemos perceber que a tendência do ensaio precedente 6.2.2 se

repete: conforme aumentamos o comprimento da cadeia hidrofóbica, menos energia é requerida

para se afastar o tip da amostra.
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6.3 Discussão sobre os resultados

6.3.1 QCM

A análise dos resultados obtidos com QCM , baseada nos resultados dos caṕıtulos 4 e 5, nos

levou às seguintes considerações:

• Ao supormos que para todos os surfatantes forma-se inicialmente uma camada adsorvida

sobre o eletrodo de ouro, em equiĺıbrio com a concentração da solução, cb, conforme uma

isoterma de Langmuir, é de se esperar que cada vez teremos menos moléculas na superf́ıcie ao

aumentarmos o comprimento da cauda hidrofóbica, pois a cmc diminui drasticamente com o

aumento da mesma.

• A adição de surfatante iônico diminui G′, fazendo com que f e R diminuam seguindo a

inclinação −a. Essas variações são dadas pelas equações

∆(∆R) = +

√
2

4

A

k2

ρ

x
∆G′, (6.1)

∆(∆f) = −
√

2

4

A

ωS

ρ

x
∆G′. (6.2)

A variação de f está mascarada por uma componente devida à formação de filme ŕıgido. Para

se calcular ∆G′ usamos apenas 6.1.

Desse modo, se olharmos a figura 6.5c vemos que uma componente ∆fm = −3Hz ocorre logo no

ińıcio. Depois um deslocamento paralelo, explicado como resultante dos efeitos de uma diminuição

de
√

ρη na vizinhança do eletrodo e da diminuição de G′. Com um ∆R ∼= −4Ω a frequência continua

a diminuir, indicando a posśıvel formação de um filme compacto, conforme cap. 5. A variação total

de freqüência é ∆f = −9, 0 Hz. Esse resultado coincidiu com o valor mostrado na figura 6.5a onde

somente vemos a variação da freqüência versus tempo. Portanto podemos estimar a massa ŕıgida

acoplada ao eletrodo como sendo 9 × 5, 84 = 52, 6 ng.

O mesmo racioćınio foi aplicado aos outros surfatantes para a estimativa da massa ŕıgida,

calculada pela equação sobre o eletrodo e ∆G′. Veja tabelas 6.1 e 6.2.

Tabela 6.1: ∆f , ∆m, ∆R e ∆G′ para os surfatantes iônicos.

Nome do surfatante ∆f [/Hz] ∆m[/ng] ∆R[/Ω] ∆G′[/Pa]

C10SO4 −9,0 ± 0,1 52,6 ± 0,6 −4,8 ± 0,1 −912,1 ± 0,5

C12SO4 −16,2 ± 0,1 94,2 ± 0,6 −3,8 ± 0,1 −723,0 ± 0,5

C14SO4 −1,1 ± 0,1 6,4 ± 0,6 −2,2 ± 0,1 −420,8 ± 0,5

C18SO4 −1,2 ± 0,1 6,9 ± 0,6 −0,1 ± 0,1 −28,4 ± 0,5
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Tabela 6.2: ∆f , ∆m, ∆R e ∆G′ para os surfatantes não-iônicos.

Nome do surfatante ∆f [/Hz] ∆m[/ng] ∆R[/Ω] ∆G′[/Pa]

C10E8 −2,4 ± 0,1 14,1 ± 0,6 −2,0 ± 0,1 −379,4 ± 0,5

C12E8 −1,3 ± 0,1 7,8 ± 0,6 −0,2 ± 0,1 −47,7 ± 0,5

C14E8 −1,4 ± 0,1 8,1 ± 0,6 −1,3 ± 0,1 −243,8 ± 0,5

C16E8 −0,9 ± 0,1 5,4 ± 0,6 −0,3 ± 0,1 −62,9 ± 0,5

C18E8 −0,6 ± 0,1 3,4 ± 0,6 −0,7 ± 0,1 −125,9 ± 0,5

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

Sendo ∆m a massa depositada sobre a área ativa do eletrodo e m1 a massa de uma molécula

do mesmo surfatante, então N , o número de moléculas do surfatante sobre o eletrodo, é dado por:

N =
∆m

m1
(6.3)

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

de surfatante:
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Figura 6.37: Quantidade de moléculas de surfatante adsorvidas na superf́ıcie do eletrodo de ouro

Tendo em mãos a estimativa da quantidade de moléculas de surfatante sobre o eletrodo de ouro,

podemos fazer as seguintes hipóteses:
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1. Os surfatantes estão dispostos de maneira que sua cadeia carbônica apolar está perpendicular

à superf́ıcie, figura 6.38, com máxima compactação posśıvel (empacotamento hexagonal, hcp),

formando uma ilha com N⊥ componentes;

Figura 6.38: Molécula de surfatante perpendicular à superf́ıcie do eletrodo de ouro, com moléculas de água
estruturadas ao redor da parte apolar

onde

N⊥ =
Aeletrodo

2
√

3 rbase
2
. (6.4)

2. Os surfatantes estão dispostos de maneira que sua cadeia carbônica apolar está paralela à

superf́ıcie, figura 6.39, (máxima compactação, molécula lado a lado ocupando toda a área do

eletrodo), com N‖ componentes;
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Figura 6.39: Molécula de surfatante paralela à superf́ıcie do eletrodo de ouro, com moléculas de água
estruturadas ao redor da parte apolar

N‖ =
Aeletrodo

2 rbase L
. (6.5)

O raio da base, rbase, apresentado nas figuras 6.38 e 6.39 pode ser maior que o calculado para

uma cadeia carbônica saturada, situação na qual é conceb́ıvel a existência de moléculas de água ao

redor de cada molécula, permeando as moléculas de surfatante. O comprimento da cadeia carbônica

com nc átomos de carbono é calculado pela expressão encontrada em [1]:

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

Pelo trabalho feito com SDS, verificamos que o eletrodo fica completamente coberto por moléculas

dispostas perpendicularmente quando cerca de 1014 moléculas estão dispostas sobre o mesmo.

A partir das variações de massa apresentadas nas tabelas 6.1 e 6.2, e os argumentos geométricos

expostos, podemos inferir que apenas os surfatantes com alta cmc puderam formar camadas com

moléculas dispostas perpendicularmente, o que explica a grande variação de frequência verificada,

evidenciando que, de fato, a quantidade de moléculas adsorvidas na superf́ıcie depende da concen-

tração de solução.
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Medidas de OCP

Medidas do potencial de circuito aberto se mostraram úteis no que se refere ao estudo da

agregação das moléculas de surfatantes.

Para os surfatantes iônicos, OCP variou grandemente e sempre da mesma forma: a superf́ıcie se

torna polarizada negativamente, com o acúmulo de sulfatos sobre o substrato. Concomitantemente

o rúıdo na medida diminuiu, pois a quantidade de eletrólitos melhora a captação do sinal por parte

do sistema elétrico detector.

Com a adição de surfatantes não-iônicos, não se verificou alteração no rúıdo elétrico do sistema

de aquisição. O valor médio do potencial de circuito aberto varia mais lentamente com a adição dos

surfatantes não-iônicos, de modo que as pequenas variações podem estar relacionadas à modificação

da configuração dos dipolos de água que previamente se encontram dispostos sobre a superf́ıcie do

eletrodo de ouro da QCM .

6.3.2 AFM

Curvas força vs. distância: aproximação

Pelas curvas apresentadas para aproximação do tip da superf́ıcie de ouro, podemos identificar

a repulsão quando a amostra possui um grupo polar iônico sulfato. Isso ocorre porque o surfatante

iônico está depositado tanto sobre o substrato quanto sobre o tip.

Quando a amostra é não-iônica, o que se verifica é um comportamento quase que idêntico ao da

água pura: sem repulsão até aproximadamente 10 nm e salto atrativo até a superf́ıcie. A grande

exceção é o surfatante C10E8, que apresenta um grande salto de aproximação (“snap-in”) já a 50

nm de distância. A aproximação abrupta pode ser relacionada à diminuição de constante dielétrica

ou mesmo densidade da região, decorrentes da formação de uma estrutura tipo cristal ĺıquido sobre

a interface [36].

Os surfatantes não-iônicos, como os utilizados neste estudo são utilizados em formulações de

anestésicos locais, por não sofrerem a influência da carga das membranas de tecido que necessita

atravessar [75].

Curvas força vs. distância: afastamento

Nos processos de afastamento do tip do substrato verificamos que para os dois tipos de sur-

fatantes (iônicos e não-iônicos) quanto maior for a cauda hidrofóbica do surfatante polar, menos

energia é necessária para afastar o tip do substrato.
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Tabela 6.3: Força máxima de adesão e ponto de ruptura

Qtde de carbonos na cadeia apolar Força máxima de adesão [/nN ] Ponto de ruptura [/nm]

iônico não-iônico iônico não-iônico

10 −1,66 ± 0,05 −1,47 ± 0,05 93,0 ± 0,5 215,0 ± 0,5

12 −1,31 ± 0,05 −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 ± 0,05 − 22,0 ± 0,5

18 −0,44 ± 0,05 −0,61 ± 0,05 45,0 ± 0,5 45,0 ± 0,5

Tabela 6.4: Força máxima de adesão e ponto de ruptura para água sobre ouro

Substância Força máxima de adesão [/nN ] Ponto de ruptura [/nm]

água −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 cabeça polar. A cabeça polar apenas

delimita a força máxima necessária para remover o tip da amostra.
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Caṕıtulo 7

Conclusões

Os resultados obtidos com a QCM mostraram que a água não é um ĺıquido newtoniano junto

a superf́ıcies sólidas: ela apresenta estrutura. Íons adicionados podem competir com a superf́ıcie

pelas moléculas de água, estabelecendo uma estrutura resultante, a qual responde aos movimentos

oscilatórios da superf́ıcie da QCM . Desenvolvemos um modelo teórico para explicar as medidas

obtidas com a QCM em ambiente com diferentes concentrações de NaCl. A formação de alta

concentração de pares iônicos de NaCl, junto a superf́ıcies hidrofóbicas, em soluções aquosas, com

concentração biológica, também é impactante, tanto em biologia como na indústria.

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 ŕıgido [6]. Mostramos que

variações na resistência de ressonância da QCM ocorrem nos primeiros momentos da cobertura do

substrato pelas moléculas de surfatante adicionadas. Mostramos que as propriedades reológicas se

apresentam de maneira diferente para o meio aquoso em dimensões nanométricas. A existência de

elasticidade no meio aquoso com surfatantes é algo inédito e pode trazer inúmeras implicações para

as ciências biológicas.

Mostramos que o mecanismo de difusão superficial no eletrodo é o mecanismo principal para o

crescimento da monocamada auto-organizada do surfatante dodecilsulfato de sódio. Baseados nes-

sas medidas desenvolvemos um modelo explicando a dinâmica de crescimento do filme, consistente

com as medidas de massa e de potencial elétrico.

Usando a mesma técnica de QCM estudamos outros surfatantes iônicos variando o comprimento

da cadeia hidrofóbica (10 a 18 carbonos) e a natureza da cabeça polar para não-iônica. Em todos

os casos verificamos a adsorção de moléculas de surfatantes sobre o substrato hidrofóbico imerso,

acompanhadas por variações na resistência de ressonância. No entanto, de todas as amostras iônicas

estudadas, apenas os surfatantes C10SO4 e C12SO4 formaram estruturas tipo monocamada sobre

o eletrodo. As demais moléculas iônicas, com 14 e 18 carbonos na cauda, permaneceram deitadas

sobre o eletrodo, provavelmente por não terem atingido a concentração superficial cŕıtica para

iniciarem o processo de formação da monocamada. Vimos que os surfatantes não-iônicos de cadeia

curta o C10E8 mostraram um comportamento peculiar formando estrutura tipo cristal ĺıquido na

interface. Os outros surfatantes não-iônicos, devido à baixa concentração, pouco interagiram com

a superf́ıcie.
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O uso do AFM força versus distância ajudou a caracterizar a existência de regiões com estru-

turas f́ısicas diferentes das do substrato, complementando as medidas obtidas com a QCM .

7.1 Considerações Finais

O processo de solubilização de espécies em meio aquoso reveste-se de imensa complexidade. O

estudo de estruturas supra-moleculares é de vital importância para o entendimento dos fenômenos

biológicos.

Com nossa proposta de estudos verificamos que de fato pequenas variações na composição das

moléculas surfatantes definem radicalmente um novo comportamento destas moléculas no processo

de adsorção em substrato sólido imerso.

Muitas questões ainda permanecem não elucidadas no que se refere à agregação de espécies

sobre substratos sólidos imersos em água. No entanto podemos afirmar com segurança que para

ajudar a desvendar essas dúvidas podemos utilizar técnicas de microbalança de cristal de quartzo

e microscopia de força atômica, pois são técnicas complementares, adequadas para o estudo de ad-

sorção de surfatantes sobre substratos sólidos hidrofóbicos imersos, contemplando tanto a dinâmica

de formação quanto a estabilidade das estruturas formadas.

7.2 Sugestões para Pesquisas Futuras/ Perspectivas

• Verificação de fenômenos análogos em superf́ıcies com caráter predominantemente hidrof́ılico

(eletrodos de ouro funcionalizados);

• Obtenção de resultados semelhantes utilizando técnicas espectroscópicas para medir birre-

fringência, polarização da luz e demais efeitos ópticos inerentes ao processo de auto-organização

em meio-aquoso;

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

fenômenos de transporte de carga e massa através do mesmo;

• Verificação da interação de substâncias com as camadas formadas previamente sobre o ele-

trodo de ouro;

• Estudo de fenômenos rápidos associados ao crescimento de ilhas de SDS sobre eletrodo de

ouro da QCM ;

• Efeitos de outros tipos de sal e alteração do pH da solução nos experimentos;

• Adsorção de surfatantes não-iônicos de cadeia menor que o C10E8;

• Adsorção de moléculas de fosfoliṕıdios sobre o substrato da QCM .



Apêndice A

Fundamentos Teóricos da QCM

A.1 Impedância Elétrica

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

Figura A.1: Circuito elétrico oscilante equivalente a QCM

A capacidade C0 que está em paralelo ao braço movente (“motional arm”) da QCM surge da

colocação das duas placas condutoras sobre o cristal e sempre é anulada antes de qualquer medida

experimental, de modo que a equação regente do sistema (circuito RLC) é [80]:
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e(t) =

(

R + jωL +
1

jωC

)

i(t). (A.1)

Sendo e(t) = Eejωt, i(t) = Iejωt reescrevemos A.1 para obtermos a impedância elétrica:

Ze =
E

I
= R + j

(

ωL − 1

ωC

)

. (A.2)

Assim como no sistema mecânico, a frequência ω = 1√
LC

define a ressonância do sistema, e

a impedância elétrica é atribúıda apenas ao termo real, correspondente à resistência elétrica do

sistema.

A.2 Impedância Mecânica

Considere o seguinte oscilador harmônico amortecido:

Figura A.2: Oscilador harmônico amortecido

Pela segunda Lei de Newton estabelecemos a equação de movimento para o sistema massa-mola,

com constante elástica K e dissipação r, considerando o deslocamento unidimensional na direção

x̂ causado por uma força F de dependência temporal senoidal:

f(t) − Kx(t) − rvx(t) = max(t). (A.3)
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Sendo f(t) = Fejωt, x(t) =
∫

vx(t)dt; vx(t) = Vxejωt e a(t) = v̇x podemos reescrever A.3 em

função da amplitude de velocidade Vx:

F = K
Vx

jω
+ rVx + jωVxm (A.4)

A razão entre a força aplicada num determinado ponto e a velocidade desse mesmo ponto no

mesmo instante é a impedância mecânica do sistema, dada então por:

Zm =
F

Vx
= r + j(−K

1

ω
+ ωm). (A.5)

Quando a frequência do sistema atinge o valor ω =
√

K
m , dizemos que os sistema está em

ressonância e a impedância é dada apenas pelo termo de amortecimento dinâmico, ou fricção r.

Este termo é real, o que implica que tanto velocidade quanto força estão em fase. Esse sistema

massa-mola amortecido descreve perfeitamente o movimento mecânico da superf́ıcie do eletrodo de

ouro da microbalança de cristal de quartzo.
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Apêndice B

Célula Eletroqúımica

Utilizamos eletroqúımica para ajudar a comprender os fenômenos de superf́ıcie. Abaixo se-

gue a representação esquemática de uma célula eletroqúımica simples, bem como os processos de

transporte de cargas envolvidos.

Figura B.1: Célula eletroqúımica

Num potenciostato/galvanostato podemos controlar a diferença de potencial entre o ânodo e o

cátodo, 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 referência, é necessário para que o

valor de potencial elétrico nos quais ocorrem os fenômenos eletroqúımicos entre diferentes espécies

possam ser comparados entre si, através da comparação com o potencial elétrico de uma reação

padrão.
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Apêndice C

Valores de HLB com respectivas aplicações gerais

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

Intervalo de HLB Aplicação

3 a 6 Emulsões água em óleo

7 a 9 Incremento de molhabilidade de superf́ıcie

8 a 18 Emulsões óleo em água

3 a 15 Detergência

15 a 18 Solubilização
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Apêndice D

Preparação dos surfatantes

D.1 Solubilidade de surfatantes em meio aquoso

A solubilidade em meio aquoso é elevada para os surfatantes iônicos até o comprimento de

cadeia igual a 14 carbonos. A partir dessa quantidade, é recomendável aumentar um pouco a

temperatura até aproximadamente 40◦C (temperatura de Krafft) para se aumentar a solubilidade

em meio aquoso.

Figura D.1: Temperatura de Krafft

Aumento no comprimento da cadeia carbônica diminui a temperatura de Krafft, uma vez que

este processo aumenta as interações de van der Waals.

Surfatantes não-iônicos são solúveis em água devido a hidratação dos átomos de oxigênio do

grupo polioxietileno. Quanto maior a cadeia de óxidos de etileno contendo oxigênio, maior é a

hidratação e, consequentemente, maior é a solubilidade. Um aumento na temperatura (até ∼
60◦C) causa a ruptura das ligações de hidrogênio entre o oxigênio do grupo óxido de etileno e o

hidrogênio hidratante.

O afastamento das moléculas de água dos surfatantes não-iônicos resulta num decréscimo da

solubilidade dos surfatantes. A solução passa a ser turva e divide-se em duas fases, incluindo um

precipitado hidrofóbico insolúvel. O ińıcio da turbicidade das soluções de surfatantes não-iônicos

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 hidratação.

D.2 Soluções concentradas e dilúıdas dos surfatantes utlizados

Tabela D.1: Informações f́ısico-qúımicas dos surfatantes não-iônicos e concentrações utilizadas.

Nome do surfatante Massa Molar / [g/mol] c.m.c./[mol/L] Conc. Dilúıda (c.m.c./10)/[mol/L]

C10E8 510,701 9,70×10−4 9,70×10−5

C12E8 538,754 8,80×10−5 8,80×10−6

C14E8 566,807 8,00×10−6 8,00×10−7

C16E8 594,861 7,30×10−7 7,30×10−8

C18E8 622,914 5,90×10−8 5,90×10−9

Tabela D.2: Informações f́ısico-qúımicas dos surfatantes iônicos e concentrações utilizadas.

Nome do surfatante Massa Molar / [g/mol] c.m.c./[mol/L] Conc. Dilúıda (c.m.c./10)/[mol/L]

C10SO4 260,326 3,30×10−2 3,30×10−3

C12SO4 288,379 8,00×10−3 8,00×10−4

C14SO4 316,432 2,10×10−3 2,10×10−4

C18SO4 372,538 1,59×10−4 1,59×10−5



Apêndice E

Artigo SDS - Revista Langmuir
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Apêndice F

Artigo NaCl - Revista ChemPhysChem (aceito para pu-

blicação)
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[16] Paul C. Hiemenz. Principles of colloids and surface chemistry. Marcel Dekker Inc., New York,
second edition, 1986. 5, 24, 27

[17] Willie Alves Bueno. Ligação de Hidrogênio. McGraw-Hill do Brasil, São Paulo, first edition,
1978. 5

[18] D. Chandler. Nature, 417:491, 2002. 6, 33

[19] O. Teschke and E.F. de Souza. Langmuir, 18:6513, 2002. 8, 10
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fundamentos, 16
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