CAPITULO 12

FILMES DE LANGMUIR E LANGMUIR-
BLODGETT
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12.1 INTRODUGAO A TECNICA

Este capitulo aborda os conceitos basicos em filmes monomoleculares denomina-
dos filmes de Langmuir e Langmuir-Blodgett. Inicialmente, contextualizaremos o
tema historicamente, mostrando como foram feitas as primeiras observa¢des sobre
tilmes finos espalhados na superficie da agua. Entao, serao introduzidos os conceitos
sobre moléculas anfifilicas e os fundamentos envolvendo Fisico-Quimica de Superfi-
cies para a compreensdo sobre os filmes formados na interface ar-agua. Posteriormen-
te serdo apresentadas as principais técnicas de caracterizagdo desses filmes, bem como
o procedimento de transferéncias dos filmes de Langmuir para suportes sélidos pelas
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técnicas de Langmuir-Blodgett (LB) e Langmuir-Schaefer (LS), e alguns exemplos de
sua utilizacdo.

12.2 HISTORICO

A primeira descri¢do da formagao de filmes de substancias organicas sobre dgua
foi dada por Benjamin Franklin.' Ele relatou o espalhamento de éleos sobre a agua,
com repulsdo mutua entre as particulas de 6leo, falta de atragao entre 6leo e agua,
causando um efeito calmante sobre as ondas de dgua. Franklin foi entdo o primeiro a
descrever de forma simples o fendmeno do espalhamento de compostos hidrofébicos
devido a forgas repulsivas. Apds mais de um século, Agnes Pockels descreveu a mani-
pulacao de filmes de dleo e detergentes sobre a superficie da agua e enviou os resulta-
dos para Lord Rayleigh, que providenciou a publicagdo destes resultados na revista
Nature.>* Pockels foi a primeira cientista que mediu a tensdo superficial de monoca-
madas de lipidios, e estimou a espessura dos filmes em cerca de 13 A, sugerindo uma
espessura monomolecular. Tudo isso foi feito apesar de Pockels nunca ter tido nenhu-
ma formagao cientifica formal, e utilizando equipamentos improvisados com utensi-
lios de cozinha, desenvolvendo, assim, a chamada “cuba de Pockels”. Ao aprimorar
esse equipamento desenvolvido por Pockels, o quimico americano Irving Langmuir,
trabalhando na General Motors, fez descobertas adicionais sobre as propriedades das
moléculas de superficie, que lhe renderam o Prémio Nobel de Quimica em 1932.*
Langmuir foi capaz de obter curvas de pressao superficial em relagao a diminui¢ao da
area por molécula, utilizando barreiras moéveis. A “cuba de Pockels” passou a ser en-
tao chamada de “cuba de Langmuir”, com a qual se determinou a area da se¢do trans-
versal de muitas moléculas anfifilicas.

Posteriormente, uma colaboradora de Langmuir, Katharine Blodgett, propos a
transferéncia das monocamadas “flutuantes” (organizadas na interface ar-agua) para
suportes solidos, como vidro ou metal, que interceptava a interface.’ Por esse trabalho
pioneiro, esses filmes foram entdo chamados de filmes Langmuir-Blodgett (LB). Blo-
dgett demonstrou que o numero de monocamadas depositadas poderia ser igual ao
nimero de passagens do substrato pela interface ar-agua, obtendo-se, assim, um fil-
me com espessura controlada no nivel molecular.

12.3 MOLECULAS ANFIFILICAS

Moléculas anfifilicas ou anfipaticas contém duas regides distintas, ligadas cova-
lentemente uma a outra, que apresentam diferentes afinidades pelo solvente. Nessas
moléculas, uma regido possui alta afinidade por solventes polares, como a agua, e
uma regido com alta afinidade por solventes apolares, como hidrocarbonetos. Exem-
plos de moléculas anfifilicas sao lipidios, peptideos, proteinas e polimeros anfifilicos.
As moléculas anfifilicas geralmente apresentam propriedades surfactantes ou tensoa-
tivas, ou seja, atuam na superficie liquido/gas (especialmente dgua/ar) reduzindo a
tensdo superficial. Exemplos tipicos dessas moléculas tém uma cauda apolar de hidro-
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carbonetos (linear, ramificada ou ciclica), e uma extremidade hidrofilica ou cabeca
polar, como na ilustragdo da Figura 12.1.

Regido hidrofilica (polar)
R

T

Regido hidrofdbica (apolar)

Figura 12.1 — Representacdo esquematica de uma molécula de tensoativo, onde o bastdo pregueado
representa a cauda apolar e o circulo representa a parte polar.

Dentre os surfactantes mais conhecidos e utilizados pela populagao em geral, esta
o sabdo. No passado, costumava-se produzir sabdo de forma caseira, através do aque-
cimento de gordura animal e soda cdustica (hidréxido de s6dio). Tal reagdo é conhe-
cida por reagdo de saponificagdo, esquematizada na Figura 12.2.
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Figura 12.2 - llustragdo da reagdo de saponificagdo para a produgdo de sabdo.

Os surfactantes ou tensoativos podem ser idnicos ou nao i6nicos. Nos tensoativos
i6nicos, a regiao hidrofilica pode se dissociar em solu¢ao aquosa, fazendo com que a
molécula fique carregada. Tais surfactantes podem ser tanto aniénicos, quando a mo-
lécula apresenta carga negativa em solugao aquosa, como catiénicos, quando a carga
da molécula em solugdo aquosa € positiva. A Figura 12.3 traz a representagdo do sur-
factante aniénico dodecanoato de sédio e de um sal quaternario de amina, um surfac-
tante cationico.
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Figura 12.3 — Representagdo do surfactante anidnico surfactante anionico (a) dodecanoato de sodio e
do surfactante cationico (b) sal quaternario de amina graxa.

Outro tipo de tensoativo sdo os anféteros ou anfotéricos. Tais moléculas apresen-
tam grupos que podem se dissociar gerando tanto carga positiva quanto carga
negativa, dependendo do pH da solugdo em que se encontram. Dentre os grupos nos
tensoativos anfotéricos, os mais comuns sdo um grupo carboxila e um grupo amdnio
quaternario, que podem gerar um comportamento aniénico e catidnico, respectiva-
mente. Exemplos de tensoativos anfotéricos sdo as betainas, bastante utilizadas na
formulagdo de xampus.

Tensoativos ndo ionicos ndo apresentam cargas verdadeiras, mas apenas concen-
tragdo virtual de cargas devido a diferenca de eletronegatividade dos seus constituin-
tes, conforme representa¢do na Figura 12.4. Na molécula dessa figura, hd atomos de
oxigénio que, por serem mais eletronegativos que os atomos vizinhos, atraem para si
os elétrons envolvidos nessas ligagdes. Dessa forma, cada atomo de oxigénio adquire
uma carga negativa parcial, e cada atomo de carbono adquire uma carga positiva par-
cial, contribuindo na formagao de uma regido polar na molécula.

Figura 12.4 — Representacdo do tensoativo ndo ionico alcool dodecilicoetoxilado.

Surfactantes poliméricos ou polimeros tensoativos sio macromoléculas que con-
tém regides hidrofilicas e hidrofébicas. A maioria desses polimeros é sintética, sendo
que uma grande variedade de estruturas e tamanhos pode ser desenhada em funcao
da aplica¢do desejada. Os mais comuns sdo os polimeros anfifilicos em bloco, nos
quais regioes (ou blocos) de diferentes polaridades se repetem ao longo da molécula.
Uma ilustragdo exemplificando polimeros anfifilicos em bloco é apresentada na Figu-
ra 12.5. Um exemplo dessa classe de tensoativos é o copolimero dibloco PEG- (poli-e-
tilenoglicol)-PLA (poli 4cido latico), onde o PEG consiste do bloco hidrofilico e o PLA
do bloco hidrofébico. O tamanho de cada bloco (ou o tamanho do homopolimero que
constitui cada bloco) pode ser variado, resultando em polimeros com mesma compo-
si¢do, mas com diferentes propriedades fisico-quimicas quando em solugéo.
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Figura 12.5 — Ilustragdo de polimeros anfifilicos em bloco das unidades monomeéricas A e B.

Peptideos sdo moléculas nas quais dois ou mais residuos de aminoacidos (AA) es-
tao ligados em cadeia através de uma ligagdo peptidica, onde o grupo carboxila de um
residuo esta ligado ao grupo amino de outro residuo. Proteinas também sao macro-
moléculas que contém como unidade monomérica um residuo de aminoacido, mas
em geral, em quantidades muito maiores, acima de ~50 residuos. Peptideos podem ser
moléculas anfifilicas em fun¢do da combinagao de residuos de AA de diferentes pola-
ridades ao longo de sua molécula. Como exemplo podemos mencionar as a-hélices
anfipaticas de peptideos, onde residuos de AA hidrofilicos e hidrofébicos estao agru-
pados em faces opostas de uma estrutura secundaria do tipo a-hélice. Essa estrutura
apresenta propriedades anfifilicas e auxilia a interagdo do peptideo com a membrana
bioldgica.

12.3.1 TENSOATIVOS INSOLUVEIS

Algumas moléculas anfifilicas sdo insoliveis em dgua, como lipidios e alguns
polimeros anfifilicos. Os lipidios sdo compostos organicos apolares ou anfifilicos, so-
laveis apenas em solventes apolares e insoliveis em agua. Merecem destaque os glice-
rolipidios formados a partir da esterificagdo de alcool e acidos graxos, alguns dos
quais sdo mostrados na Figura 12.6. Esses lipidios tém baixa solubilidade em agua, e
podem ter diversas estruturas quimicas e fungdes.
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Figura 12.6 — Representa¢do esquemadtica para a formacgao de glicerolipideos.

Os lipidios sao classificados de acordo com algumas de suas propriedades (como
estrutura quimica) e fungdo. Algumas dessas classes sdo:

-Acidos graxos sdo acidos carboxilicos com uma longa cadeia anfipatica, que pode
ser saturada ou insaturada. A cadeia pode apresentar até 25 carbonos, tornando a
molécula insolivel em agua. Por apresentarem um grupo carboxila (polar) em uma
extremidade, ligado a uma cadeia hidrocarbonica, os dcidos graxos sdo anfifilicos.
Sao de extrema importancia bioldgica, pois sdo precursores de outros lipidios com
estruturas mais complexas.
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-Fosfolipidios sao moléculas anfipaticas com duas caudas hidrofdbicas ligadas por
um glicerol a uma cabega polar contendo um grupo fosfato. Sao insoliveis em agua
devido as duas caudas hidrofébicas. Os fosfolipidios estdo entre os principais compo-
nentes da membrana plasmatica da célula, sendo os mais comuns fosfatidilcolina e
fosfatidiletanolamina.

-Esterdis sdo esteroides em que um atomo de hidrogénio na posi¢do 3 da molécula
foi substituido por um grupo hidroxila, mas que mantém os mesmos quatro anéis
carbonicos fundidos. O colesterol é um esterol anfifilico que constitui cerca de 30%
da membrana plasmatica. Tem grande importancia biologica haja vista que seu grupo
hidroxila interage com moléculas de agua da vizinhan¢a ou com grupos polares de
outros lipidios da membrana. Sua regido esteroide e cadeias hidrocarbonicas estao
imersas na membrana, na regido hidrofébica, em contato com as caudas de outros
lipidios.

12.4 TERMODINAMICA DE INTERFACES

12.4.1 TENSAO E PRESSAO SUPERFICIAL

A tensdo interfacial ¢ uma grandeza termodinamica relacionada a afinidade entre
as moléculas de duas fases em contato, fase A e fase B, como na Figura 12.7. Mesmo
que essas substancias sejam insoluveis, na interface suas moléculas sao obrigadas a
interagir. Quanto mais repulsiva for a interagdo A-B em relagdo a atracido A-A e B-B,
maior serd a “energia livre” de superficie. Aqui, o termo “energia livre” indica a insta-
bilidade do sistema, ou seja, a tendéncia em sofrer uma transformagao fisica ou qui-
mica. Uma forma indireta de estimar a energia livre é medir a tensdo interfacial (y),
que multiplicada pela area de contato entre as duas fases (A), a pressdo e temperatura
constantes, resultard na energia de Gibbs de superficie (Gs). Isto é:

Gs=vA (12.1)

Quanto maior a drea, maior a instabilidade termodinamica, o que faz com que
todas as interfaces tendem a se contrair e ter a menor area de contato possivel. Em
termos tridimensionais, a figura geométrica com a menor relagao area/volume possi-
vel é a esfera. Isso explica por que muitos sistemas tendem a adquirir superficies
curvas ou esféricas, como meniscos de agua extrapolando o volume total de um reci-
piente, ou mesmo goticulas de mercurio.
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Fase A

Interface A/B { 0000000 } Interagbes entre
0000000’ . .

Fase B

Figura 12.7 — Moléculas interagindo na interface A e B.

A principio, as fases que constituem a interface podem estar em qualquer estado
tisico, exceto para a combinacgao gas/gas, ja que gases sempre se misturam um no ou-
tro, independentemente de suas naturezas quimicas. Uma interface bastante explora-
da ¢ a liquido/gas, especialmente a liquido/ar ilustrada na Figura 12.8. Nesse tipo de
interface, pode-se desprezar as interagdes repulsivas do liquido com o gas e conside-
rar apenas as forgas atrativas entre as moléculas do liquido. Uma molécula no seio do
liquido interagird com outras moléculas em todas as dire¢des, e todas as forgas de
interagao envolvidas estardo balanceadas entre si. Dizemos que essa molécula esta em
“equilibrio mecanico”. No entanto, uma molécula na interface liquido/gas interagira
em todas as direges, exceto para “cima”, onde se encontra o ar. Isso resultara em
forcas desbalanceadas, com a resultante atrativa apontando para o seio da solugio.
Portanto, as moléculas estardo estabilizadas no seio da solugdo, mas desestabilizadas
na superficie, resultando na energia livre de superficie (G,), que provoca a contragio
da interface e uma forca atrativa para dentro do seio da solu¢ao. O fator de proporcio-
nalidade entre “GS” e “A” ¢, entdo, a tensdo superficial (y), que é caracteristica das
interagdes intermoleculares de cada substancia. A Tabela 12.1 mostra a tensdo super-
ficial para alguns liquidos. Observa-se que o mercurio, por interagir por ligagdes me-
talicas, possui alta tensdo superficial. A 4gua também possui um valor alto de y por
possuir interagdes moleculares relativamente fortes (ligagdes de hidrogénio). Ja com-
postos apolares possuem baixos valores de tensdo superficial porque suas interacdes
intermoleculares sdao mais fracas.

For¢a
Resultante

Figura 12.8 — Formagao da tensdo superficial.
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Tabela 12.1 - Valores de tensdo superficial para alguns liquidos

Substancia Tensdo Superficial a 20 °C (mN/m)
Mercurio 486,5
Agua 72,8
lodeto de metileno 67,0
Benzeno 28,9
Cloroférmio 26,7
Octano 21,6

Para compostos anfifilicos que adsorvem na interface ar-agua, observa-se uma
reducio na tensdo superficial. Essa adsor¢do pode ser tanto devida a difusdo de com-
postos solaveis do seio da solugao a interface, ou ao espalhamento de compostos inso-
laveis diretamente sobre a superficie da agua. Compostos anfifilicos possuem uma
regido que interage favoravelmente com o ar (regido hidrofébica) e outra regidao que
interage com a agua (regiao hidrofilica). Portanto, a orientagdo esperada desse tipo de
molécula na interface ar-agua pode ser esquematizada como na Figura 12.9.

l l l Regido Hidrofébica
Regido Hidrofilica

Subfase
aquosa

Figura 12.9 — Compostos anfifilicos aderidos a interface ar-agua. Representacdo das moléculas de ten-
soativo adsorvidas na interface liquido-ar e liquido-liquido (dgua-dleo).

Na Figura 12.9 observa-se a adsor¢do de modo que as cadeias apolares fiquem
perpendiculares a interface em contato com o ar, e as cabegas polares em contato com
aagua.

Esse tipo de estrutura forma uma monocamada orientada na interface. Se for for-
mada a partir de compostos soluveis adsorvidos da subfase aquosa, chamamos de
monocamada de Gibbs, e se vierem de materiais insoluveis espalhados sobre a inter-
face, chamamos de monocamada de Langmuir. As interagdes moleculares na interfa-
ce, especialmente aquelas entre as regides hidrofilicas da interface e as moléculas de
agua subjacentes, estabilizardo a interface, reduzindo a tensdo superficial e conse-
quentemente a energia de Gibbs superficial. Isso fard com que as moléculas do seio da
subfase “puxem” as moléculas interfaciais com menor intensidade. Caso se forme um
menisco devido a extrapola¢do do volume de liquido em relagao a capacidade do reci-
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piente, tal menisco enfraquecera, aumentando a tendéncia do liquido em derramar-se
lateralmente. Langmuir chamou de pressdo superficial () essa tendéncia em uma su-
perficie em derramar-se lateralmente, e equivale a forca exercida pela superficie pelo
seu perimetro, conforme a Figura 12.10. Como a pressao superficial deve ser propor-
cional a reducéo da tensdo superficial do liquido sem a molécula anfifilica, podemos
definir:

T=y0 -y (12.2)

onde yo ¢ a tensao superficial do liquido puro, e y é a tensdo superficial do liquido
na presenca do tensoativo. Quando uma molécula tensoativa esta em solugdo aquosa,
sua regido polar (hidrofilica) auxilia na solubilizagdo, ao passo que para sua regiao
apolar (hidrofébica), a solvatagdo por moléculas de agua é energeticamente desfavora-
vel, pois diminui os graus de liberdade das moléculas de agua ao redor das caudas
hidrofébicas. Dessa maneira, a regido hidrofébica da molécula tende a “escapar” do
contato com o meio hidrofilico para um meio mais hidrofébico. Se a molécula de
tensoativo se encontrar em solugdo aquosa, essa tendera a se alocar na interface entre
o meio liquido/ar ou liquido-liquido (sendo esses dois meios liquidos imisciveis), de
modo que sua cauda apolar esteja em contato com o meio mais hidrofébico e a cabeca
polar com a agua. O processo de aloca¢ao das moléculas de tensoativo da solugio a
interface é denominado de adsorgdo. Tal adsor¢dao é um processo espontaneo, ou seja,
energeticamente favoravel, e resulta em uma diminui¢ao da tensao superficial.

Quanto maior a concentracgdo da solu¢do de tensoativos, mais moléculas ocuparao
determinada area nesta interface. Tendo essa interface uma dimenséo limitada, ape-
nas um certo numero de moléculas podera se adsorver nesta. Ao adicionar novas
moléculas de tensoativo ao sistema, aumenta-se a concentragido de moléculas além do
limite de espago na interface. Isso faz com que essas tenham que se solubilizar no seio
da solugdo. As caudas apolares das moléculas surfactantes que estao em solugao pas-
sam a interagir umas com as outras, visto que apresentam afinidade entre si, e que se
encontram em ambiente energeticamente desfavoravel. As moléculas em solugiao
tendem a se agrupar através de suas regides hidrofdbicas, gerando estruturas organi-
zadas, denominadas de micelas. As partes hidrofobicas formam o centro da micela,
enquanto as cabegas polares ficam em contato com o meio aquoso. A concentragio a
partir da qual micelas sdo formadas é a concentragao micelar critica (CMC). A Figura
12.10 traz a representagao esquemdtica geral de uma micela e da variagdo da tensao
superficial em fun¢ao da concentragio de tensoativo.
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Figura 12.10 — Adsorgdo dos materiais na interface ar-agua e formagdo de micela.

A adsor¢do de moléculas anfifilicas soltuveis a interface gera uma monocamada de
Gibbs, que apresenta densidade superficial maxima imediatamente antes de atingir a
concentragdo micelar critica. O aumento da densidade superficial de moléculas se da
pelo aumento da concentragdo da solugao. Ja as moléculas anfifilicas insoluveis se
organizam de maneira similar na interface, no sentido de manter sua porgao hidrofi-
lica em contato com o meio aquoso, e sua cauda apolar exposta para o ar, formando
uma monocamada de Langmuir. O aumento na densidade superficial se d4 pela dimi-
nui¢do da area disponivel por molécula, fazendo com que as moléculas interajam la-
teralmente. Para uma monocamada formada em uma cuba de Langmuir, consegue-se
diminuir a area disponivel por molécula pela movimentagdo das barreiras.

Para formar um filme de Langmuir, ou seja, com moléculas anfifilicas insoluveis,
dissolve-se uma certa quantidade do material em solvente organico volatil (clorofor-
mio ou hexano, por exemplo), e goteja-se cuidadosamente pequenas quantidades do
material sobre a superficie da agua. A presenca do solvente orgénico facilita o espa-
lhamento. Caso espalhdssemos diretamente a forma sélida do anfifilico sobre a dgua,
a alta energia de ativagdo para romper as interacdes intermoleculares no estado solido
nao provocaria o espalhamento sobre a superficie de forma imediata, levando a pro-
blemas experimentais. As chamadas forcas adesivas (interagdes da regido polar da
molécula com as dguas interfaciais), ao superarem as forgas coesivas (interagdes inter-
moleculares entre as proprias moléculas), permitirdo o espalhamento uniforme das
moléculas sobre a interface da 4gua. Apds a evaporagao do solvente, se a quantidade
de material for suficientemente pequena em relagdo a area total disponivel, um filme
de espessura de apenas uma molécula sera formado, dando origem aos filmes ou mo-
nocamadas de Langmuir.

Do ponto de vista das novas interagdes das moléculas de agua na interface, a es-
pontaneidade ¢ dirigida por motivos entalpicos. Como G = yA, para uma area fixa,
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dG = Ady, entdo as novas interagdes intermoleculares com as regides hidrofilicas
liberardo calor entalpico, incluindo as interagdes iniciais com o solvente orgéanico,
reduzindo a tensao superficial, e, portanto, dG < 0. O espalhamento espontaneo nor-
malmente é expresso pelo processo denominado “trabalho”, que, a pressio e
temperatura constantes, equivale a dG. Por convengéo, o chamado “trabalho de ade-
sdo” (8, ,) € igual ao trabalho do processo parametrizado em relagdo a 4rea fixa, e
multiplicado por (-1) para resultar sempre em valores positivos quando o espalha-
mento ocorre espontaneamente. Assim,

Swad = -dTG _ _dy (12.3)

Como ha duas interfaces liquido/ar antes do espalhamento (do solvente organico e
da 4gua), devemos considerar inicialmente y, e y, sendo y, a tensdo superficial da
agua pura e ys a tensdo superficial da solugao organica. Apds o espalhamento, essas
tensdes desaparecerdo, originando a tensdo interfacial y, , logo:

dwad = yA/S - (YA + ys) (12.4)

Para o trabalho de adesao positiva, as forcas de adesdo (YA/S) devem ser maiores
que as forgas de coesdo (YA e ys).

Também podemos interpretar o espalhamento como a expansao de um gas perfei-
to. Da mesma forma que um gas ocupa todo o recipiente que lhe é fornecido, por ra-
zOes entrdpicas uma molécula anfifilica se espalhard espontaneamente por toda a
area disponivel. Portanto, podemos negligenciar as energias envolvidas com a adesao
aagua, e analisar a tendéncia em se espalhar por motivos puramente entrdpicos. Para
um gas tridimensional:

dG = VdP - SdT (12.5)
Transpondo a equagdo para os filmes de Langmuir:
dG = Adn - SdT (12.6)
A temperatura constante:
dG = Adn (12.7)
Logo:
AG = ['Adn (12.8)

Essa equacdo indica que ao comprimir a monocamada, a energia livre do filme
aumenta, o que seria andlogo a comprimir o gas. A compressio lateral usando barrei-
ras moveis ilustrada na Figura 12.11 aumenta a pressao da monocamada, e sua energia
livre, ou seja, sua capacidade em reexpandir isotermicamente. A compressiao pode
induzir as moléculas a interagirem lateralmente, levando a estados fisicos bidimensio-
nais mais condensados (liquido e sélido), que sdo denominados de forma analoga aos
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estados tridimensionais da matéria. A classificagdo das monocamadas em diversos
estados fisicos, incluindo as possiveis transicoes de fases, é feita com base na resposta
da pressao em relagao a redugdo da drea (dn/dA), o que serd mais bem detalhado no
item 12.4.2.

barreiras

moveis

. compressao lateral
Subfase aquosa Paredes Internas

da cuba de Langmuir

Figura 12.11 — Compressao Lateral de filmes de Langmuir.

12.4.2 INTERACOES LATERAIS E FASES BIDIMENSIONAIS

A compressdo de um filme de Langmuir por barreiras mdveis pode ser comparada
a compressao de um gas até provocar interagdes intermoleculares, levando a sua
liquefagdo. Ao comprimir o filme de Langmuir, o aumento das interagdes laterais
provoca o aumento da pressdo superficial. Assim, o estado de condensa¢do da mono-
camada de Langmuir pode ser classificado de acordo com os estados fisicos da maté-
ria, sdlido, liquido e gasoso. Os filmes de Langmuir sdo, entdo, classificados como
estado gasosos, liquido-expandido (LE), liquido-condensado (LC) e sélido, indicados
na Figura 12.12. A compressao acima do estado maximo de resisténcia da monocama-
da originara o colapso da monocamada, no qual o filme forma multicamadas em di-
recao a fase ar, ou vesiculas e micelas na dire¢do a fase aquosa.
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Figura 12.12 — Esquema da formacdo de fases bidimensionais do filme de Langmuir em diferentes posi-

Area por molécula (A%) .

¢Oes (esquerda) e como a variagdo da area por molécula altera a pressdo superficial (direita).

As diferentes regides de uma isoterma superficial podem ser associadas aos dife-
rentes estagios de compactagao do filme. No exemplo da Figura 12.12, a curva nxA
representa o comportamento superficial do fosfolipidio fosfatidil colina de dipalmito-
ila (DPPC). Inicialmente, quando a barreira da cuba de Langmuir estd completamen-
te aberta, as moléculas estao na interface totalmente dispersas, nao interagindo entre
si. Esse estado bidimensional ¢ denominado de estado gasoso ou fase gasosa. Com a
compressao das barreiras, diminui a drea disponivel para as moléculas do filme, que
passam a interagir lateralmente. Nesse estagio, atinge-se a fase liquida bidimensional,
quando as moléculas comegam a interagir de forma significativa. Conforme a
densidade de moléculas aumenta, ocorre a formagédo de arranjos regulares no filme,
resultando em uma estrutura compacta, denominada fase sélida. Alguns filmes apre-
sentam a fase liquida subdividida em duas outras fases, a fase liquido-expandida (LE)
e a fase liquido-condensada (LC). Essas duas fases também podem coexistir no filme,
com uma transi¢do de fase de primeira ordem (sem aumento de pressdo). A subse-
quente compressao de um filme que ja se encontra em um estado maximo de compac-
tagdo causard o colapso da monocamada, quando a area disponivel por molécula nao
suporta mais um filme lateralmente estruturado, fazendo com que as moléculas for-
mem multicamadas desorganizadas. Para determinar o estado fisico bidimensional
das moléculas no filme, calcula-se 0 modulo de compressibilidade (Cs-1) da curva mx
A, através da equagio:

C/1= - A (9m/9A), (12.9)

Do valor de Cs™ verifica-se na Tabela 12.2 o estado fisico correspondente, sendo
que a compactagdo das moléculas cresce com Cs™. Da curva de Cs" em fungao da area
por molécula, pode-se determinar as transi¢oes de fase que devem apresentar valor
proximo a 0 mNm.



386 Filmes de langmuir e langmuir-blodgett

Tabela 12.2 — Relagdo de Cs™ e estados fisicos bidimensionais em um filme de Langmuir®

Faixa de Cs-1 Estado Fisico
12,5< Cs* <50 mN/m Liquido-Expandido
100 < Cs*< 250 mN/m Liquido-Condensado

Cs'>1.000 mN/m Sélido

Avaliando-se a isoterma de pressdo superficial, podem-se estimar interacdes inter-
moleculares de equilibrio, e o estado de agregacdo dos materiais que compdem o fil-
me. Pela curva mxA, pode-se determinar a drea ocupada por molécula nos diferentes
estados fisicos da monocamada e, principalmente, na regido imediatamente anterior
ao colapso. Tal valor de area é denominada drea minima, e indica a menor area que o
composto pode ocupar mantendo a configuragao do filme como uma monocamada.

12.4.3 ADSORGAO DE COMPOSTOS SOLUVEIS A PARTIR DA
SUBFASE AQUOSA

Para a fabricagdo dos filmes de Langmuir é necessaria uma molécula anfifilica
insoluvel para espalhar na superficie da d4gua. Entretanto, as monocamadas de Lang-
muir também podem ser utilizadas para avaliar a interacdo de diferentes compostos,
em que um deles pode ser soluvel em agua e estar dissolvido na subfase aquosa da
cuba. Como tais compostos podem nao apresentar atividade superficial, antes de ini-
ciar a compressdo das barreiras da cuba, é necessario assegurar de que tal sistema se
encontra em equilibrio. Para isso, determina-se a cinética de adsor¢do desse compos-
to ao filme. Alguns compostos podem ter difusdo rapida através da subfase e se adsor-
ver 2 interface, outros tém um tempo de inducio em que se difundem e precisam
rearranjar as moléculas do filme para se acomodar neste. A cinética de adsor¢do pode
ser afetada pelo tamanho da molécula, atividade superficial, e concentragdo. Pode
também ser obtida em diferentes estados de compactagao da monocamada. Por exem-
plo, para saber se determinada molécula adsorve no filme quando este ja se encontra
em elevado grau de estruturagao, comprime-se o filme até um valor de pressao super-
ficial, e entdo faz-se a injegdo das moléculas na subfase. Uma curva de Am em funcao
de m inicial pode ser construida, sendo Am a variacdo de pressao superficial causada
pela adi¢do do composto na subfase. O valor em que a curva intercepta a abcissa cor-
responde ao valor de pressao de exclusdo. A pressdo de exclusédo, ou mex, indica o valor
de empacotamento do filme no qual a molécula soluvel niao é mais capaz de se incor-
porar. A Figura 12.13 ilustra esses conceitos.
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Figura 12.13 — Curva de adsor¢do de um composto soltvel a partir da subfase aquosa a uma monoca-
mada de Langmuir (a); e curva que mostra a Am versus Tti (B ).

12.4.4 MONOCAMADAS MISTAS

Quanto se forma uma monocamada com mais de um componente insolivel na
interface ar-agua, pode-se tratar de forma analoga a termodindmica de misturas. Para
um sistema termodinamicamente ideal de dois componentes, a area por molécula
média (A012) ocupada a uma dada pressao superficial seria calculada pelo principio
da aditividade:

A’ =x A +X A (12.10)

Onde A e A, sdo as dreas moleculares médias ocupadas pelas moléculas (1) e (2) na
pressdo T, e X, € X, $30 as respectivas fragdes molares. Para componentes 1 e 2 que se
atraem no nivel molecular, a A | deve ser menor que a drea tedrica. Caso haja repulsao
molecular, A , deve ser maior. A diferenga entre A , (experimental) e A°  (tedrico:
calculado para sistemas ideais), é chamada de area de excesso. Podemos também cal-
cular a drea de excesso (A__,)) e energia de Gibbs de excesso (AG, ) como:

=A,-A, (12.11)
G- DG, (12.12)

excl2

AG =A_ ‘
exc mist mist

Onde A_. G, (tedrico: para sistemas ideais) pode ser calculado a pressao e tempe-

ratura constantes como:
A_ G=nRT (x, Inx, +x,Inx2) (12.13)

mist

O valor de AG_ ¢ calculado pela seguinte equagao:

AGex=j:A12dTr xlj:Aldn ij:Azd“ (12.14)
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A pressdo zero pode ser substituida por outro valor que corresponde ao estado
onde os dois componentes se comportam idealmente. Portanto, na pratica as varia-
¢oes de energia de Gibbs devidas a compressdo devem ser calculadas separadamente
a partir das isotermas dos componentes isolados e da mistura.

12.5 PROPRIEDADES ELETRICAS DE MONOCAMADAS: POTEN-
CIAL DE SUPERFICIE

O potencial de superficie foi a segunda grandeza fisica estudada para caracterizar
filmes de Langmuir, apos a pressao de superficie. A interface ar-agua é naturalmente
polarizada devido a orientagdo preferencial dos oxigénios voltados para o ar e dos
hidrogénios para a subfase aquosa. Essa orientagao resulta numa diferenca de poten-
cial negativa entre o ar e a subfase aquosa. O potencial da interface ar-agua pode ser
medido de duas maneiras. Na primeira, sdo empregados dois eletrodos, um posicio-
nado acima da interface, capaz de ionizar o ar, e outro na subfase aquosa, como refe-
réncia. Na segunda maneira, o eletrodo acima da superficie e a superficie da agua
formam um capacitor, sendo que o potencial de referéncia é dado por um eletrodo na
subfase. Ao formar o filme de Langmuir, a monocamada pode ser interpretada como
um capacitor: um meio isolante (monocamada) separada por dois meios condutores
(ar e 4gua). Mede-se a diferenca de potencial na interface sem a monocamada (AV) e
com a monocamada (AV,), sendo a diferen¢a (AV, - AV)) definida como o potencial de
superficie (AV). Esse potencial depende essencialmente da distribuicao de cargas na
interface. Se a molécula se orientar na superficie, seu momento dipolar provocara um
gradiente de carga na superficie. O potencial AV serd proporcional a proje¢do do mo-
mento dipolar do anfifilico a interface (ucos6), como mostra a Figura 12.14, expresso
como:

AV = pcosO/Aer (12.15)

Onde er é a constante dielétrica da monocamada.

pucoso

0
o

ar

agua

Figura 12.14 - Orientagdo do dipolo elétrico formado pela molécula anfifilica insoltvel na interface ar/
agua.
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O potencial de superficie de uma monocamada pode ser considerado como origi-
nério de trés contribui¢des dipolares na interface: da reorientagdo das moléculas de
agua devido a presen¢a da monocamada (p1), da regido polar do anfifilico (u2), e da
regido apolar (u3). As contribuicdes desses dipolos devem ser entdo somadas:

(12.16)

H,€050; " H,€0S 0y n H5€OS03
Agq Agy Agg

AV=

Além disso, se a cabega polar for ionizada, contraions da subfase adsorver-se-ao a
esse grupo molecular. Segundo a teoria de Gouy-Chapman-Stern, essa primeira
camada de contraions adsorvida nao sera suficiente para neutralizar as cargas. A neu-
tralizagdo sera alcancada quando se aprofunda mais para dentro da subfase conside-
rando contraions difusos, como indicado na Figura 12.15. Esses contraions livres
“mais distantes da interface” se movem no fluido sob influéncia da atracio elétrica e
do movimento térmico, em vez de estar firmemente ancorado 8 monocamada. E, por-
tanto, chamada de “camada difusa”. A teoria de Gouy-Chapman prevé uma diferenga
de potencial entre as regides polares ionizadas e os contraions adsorvidos (¥), que
deve ser somado ao potencial de superficie:

H,€0S 0y " H,€0S Oy n €0 O3 n

AV=— i yremiil (12.17)

Camada de Stern (== -+ 4o b }‘{l

4

Camada difusa o
+

Figura 12.15 — Formacao da dupla camada elétrica em interfaces segundo a teoria de Gouy-Chapman /
Stern.

A compressao da monocamada por barreiras méveis originara uma isoterma AV-
A. Os valores de AV tendem a aumentar com a diminuicio da drea, como observado
na Figura 12.16, devido essencialmente a orientagdao dos dipolos a uma posi¢do mais
perpendicular a interface. As principais informagdes ocorrem nos estagios inicial e
final de compressiao da monocamada. O potencial de superficie tende a ser proximo
de zero a altas areas moleculares devido a falta de orientagdo dos dipolos, o qual s6
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ocorre quando atingindo uma area critica. Nesse ponto, as interagdes moleculares
laterais comegam a orientar os dipolos dando origem a valores de potencial maiores
que zero. Isso normalmente ocorre em areas moleculares mais altas que aquelas onde
ocorrem as manifestagdes da pressdo superficial. J4 em baixas dreas moleculares, a
monocamada atinge a orientagdo mdaxima e o valor maximo de potencial pode ser
interpretado em fungdo da Equacéao (12.17).

mdaximo AV
n, AV

drea critica

Figura 12.16 — Exemplo de isoterma AV-A em relagdo as isotermas m-A.

12.6 PROPRIEDADES REOLOGICAS DE MONOCAMADAS

O moédulo compressional de superficie (Cs™) descrito nos itens anteriores é relacio-
nado a compressibilidade da monocamada, isto é, a resposta do filme com variagao de
pressao quando sujeito a uma forca. Esse pardmetro, muitas vezes denominado como
“elasticidade no plano”, reflete o estado de compactacio da monocamada uma vez
que estados mais condensados sio menos compressiveis. O modulo é medido de
forma unidimensional e continua, pois a monocamada é comprimida continua e len-
tamente. Procura-se obter a compressibilidade mais proximo possivel ao equilibrio
termodinamico, o que ndo é possivel em altas pressdes em que a taxa de compressao
¢é muitas vezes mais rapida do que a capacidade da monocamada em relaxar até sua
menor energia livre. O valor de Cs™ é, portanto, um valor dito como “estatico”. Uma
maneira de observar a resposta da monocamada de forma dindmica é por meios osci-
latérios, como com barreiras oscilantes ou com uma gota pendente oscilante (a mono-
camada deve ser formada na superficie da gota pendente). Podemos determinar o
valor de E (mddulo dindmico dilatacional), com a mesma férmula para calcular o
modulo compressional:

E=-A (@j (12.18)
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No equilibrio, os valores de E devem corresponder aos valores de Cs-1. No entanto,
valores de frequéncia de oscilagdo maiores sdo comumente aplicados, e a resposta da
monocamada (d\pi) devido a uma deformagéo aplicada (dA) deve ser mais sensivel a
velocidade da deformagao. Além disso, como em processos dindmicos a monocama-
da é submetida a varios ciclos de compressdo e expansio, a possivel reacomodagio
molecular ao longo dos ciclos pode influenciar nos valores de G. A Figura 12.17 mos-
tra um exemplo de experimento de deformac¢do da monocamada no qual se acompa-
nha a resposta da pressao (Amn) com relagao a variagao de area, ou amplitude, aplicada
(AA). A area média do filme pode ser estimada e usar a Equagdo (12.19) para calcular
E:

E=-A (AT/AA) (12.19)

(1/tempo)=f

27 (360°)

AA

Area da monocamada
—-Am

Tempo (s)

Figura 12.17 — Exemplo da deformacdo dilatacional de uma monocamada a uma dada frequéncia “f”.
Valores tipicos de AA costumam ser de 1% da area inicial e a frequéncia na ordem de 1-50 mHz.

Percebemos na Figura 12.17 um atraso na resposta da pressio em relagdo a altera-
¢do da area da monocamada. O tempo entre os picos é equivalente ao “comprimento
de onda”, no qual um ciclo de compressao-expansao se completa. Em trigonometria,
uma volta completa em um circulo corresponde ao angulo de 2r (360°). Portanto, de
forma andloga a esse sistema também oscilatorio, a distancia entre dois picos corres-
ponde ao valor 27. O tempo de atraso pode ser transformado em um angulo, baseado
na proporcionalidade em relagdo a 2m. Esse angulo 0 é chamado de angulo de atraso
de fase, ou simplesmente atraso de fase. Com o valor de 6, podemos interpretar o valor
de E como um numero complexo, conforme a Figura 12.18 e equagao (12.20):

E=F +iE” = Ecos6 + iEsenb (12.20)
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Figura 12.18 — Representagdo do mddulo de elasticidade (E) como um niimero complexo.

Os mddulos E’ e E” correspondem respectivamente as partes real e imaginaria do
moddulo complexo E. A componente E’ é atribuida a contribuicdo puramente elastica
da monocamada, e corresponde ao aumento da pressiao devido as interacdes molecu-
lares laterais. Ja a componente E” é atribuida a contribuigdo viscosa da monocamada,
e corresponde a fendmenos que ocorrem ao se comprimir e descomprimir a monoca-
mada, e depende, portanto, de efeitos cinéticos. Esses fendmenos devem incluir
difusio lateral das moléculas (especialmente na expansao), atrito (especialmente na
compressao) e reconfigura¢ao molecular para atingir a menor energia livre. Se houver
materiais que podem adsorver 8 monocamada a partir da subfase, processos de adsor-
¢do e dessor¢dao também devem ser levados em conta, e contribuem para o E”. Como
E pode ser associado a um médulo complexo, ele também pode ser chamado de mo-
dulo de viscoelasticidade dilatacional. Assim, o coeficiente de viscosidade da mono-
camada, ), pode ser determinado:

n=— (12.21)

Os parametros viscoeldsticos podem ser determinados por meio da reologia inter-
facial de cisalhamento (ISR, do inglés Interfacial ShearRehology). Ha diversos méto-
dos para determinar esses tipos de parametros. Basicamente os tipos de medicio sdo
os do tipo direto e indireto. O primeiro consiste em sistemas de medi¢ao de torque em
particulas na superficie da subfase aquosa, enquanto o segundo consiste na avaliagao
da varia¢do da amplitude de movimento de um pequeno material que flutua na super-
ficie. Para as determinagdes indiretas, emprega-se um sistema com agulha magneti-
zada sob efeito de um campo magnético oscilante. Além de maior sensibilidade que
os métodos que alteram dilatacionalmente a area do filme interfacial, essa técnica
permite avaliar parametros viscoelasticos em baixas pressoes de superficie, ou até
com pressdo nula. Deve-se observar que os valores de elasticidade obtidos com a agu-
lha flutuante sido ordens de grandeza distintos dos métodos dilatacionais, uma vez
que seu estimulo é uma for¢a magnética e sua resposta ¢é a oscilagdo de uma agulha
flutuante. Para os métodos dilatacionais, o estimulo é a alteracdo da area interfacial e
a resposta ¢ a alteragdo da pressao de superficie. Uma representacao esquematica do
sistema da agulha oscilante pode ser vista na Figura 12.19:
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Figura 12.19 — Representa¢do de uma cuba de Langmuir adaptada para testes reoldgicos por cisalha-
mento.

A cuba de Langmuir para esse tipo de medida ¢ adaptada com duas bobinas de
Helmbholtz que produzem um campo magnético uniforme ao redor da agulha. Uma
das bobinas funciona com um campo magnético constante para garantir um posicio-
namento da agulha paralelo ao eixo da cuba, e a outra bobina produz um campo
magnético oscilante que gera uma forca resultante sobre a agulha magnetizada. A
agulha em questao flutua sobre a superficie aquosa devido a efeitos de tensao superfi-
cial e seu movimento é averiguado com uma camera posicionada para filmar o deslo-
camento da ponta da agulha. Os valores de E’ e E” nessa técnica sdo calculados com
base nas imagens obtidas da oscilagao da agulha magnetizada. Além disso, um para-
metro relevante para a determinagéo exata dos pardmetros viscoelasticos em filmes
de Langmuir é o numero de Boussinesq, que ¢ indicativo da contribuigéo relativa da
subfase aquosa e da superficie nos parametros viscoelasticos:

ns PI
N

B=—A—=— (12.22)
nLXA e

v
L

s
S

Onde
B, = nimero de Boussinesq

M, = viscosidade superficial
n = viscosidade da subfase
V = velocidade caracteristica

L, eL, = Escalas de comprimento caracteristico no qual a velocidade decai na in-
terface e na subfase.
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P, = perimetro de contato entre a prova e a subfase aquosa

A, = Area de contato entre a prova e a subfase aquosa

a = constante (com unidade de comprimento)

Sabe-se que quando B >> 1 os estresses da superficie dominam, em contrapartida,
quando B << 1 os estresses da subfase dominam. Para aumentar a sensibilidade do
método na determinagdo dos parametros viscoeldsticos, o valor de B deve ser o maior
possivel. Isso é obtido manipulando-se os valores de “a” relacionados a area de conta-
to com a subfase e com o perimetro da prova. Em sistemas que utilizam anéis e discos
para medigao de pardmetros viscoeldsticos, esta relacao é mais dificil de ser manipu-
lada (A/P = D/4, onde D é o didmetro). Ja no sistema de agulha oscilante, a relagdo
area/perimetro pode ser muito menor, o que elevaria o valor de B0 aumentando a

sensibilidade.

12.7 MICROSCOPIA NO ANGULO DE BREWSTER — BREWSTER
ANGLE MICROSCOPY (BAM)

A microscopia com luz visivel ¢ util no estudo de microestrutura dos materiais.
Sendo uma onda eletromagnética com oscilagdes de vetores elétricos e magnéticos,
ortogonais e perpendiculares a dire¢do de propagacao, a luz pode ser polarizada para
suprimir ou favorecer dire¢oes de vibragdo. O controle da polarizagio da luz é feito
com dispositivos genericamente denominados de polarizadores. A propor¢ao de luz
polarizada refletida depende do angulo de incidéncia. Em 1815, Sir David Brewster,
tisico escocés, mostrou que ha um determinado 4ngulo para o qual a luz com deter-
minada polariza¢do néo era refletida, resultando no maximo de transmisséo. O an-
gulo para polariza¢ao completa é o denominado angulo de Brewster, que observou
que neste angulo os raios refletidos e refratados formam um angulo reto.

Pela lei de Snell

0, +9, :g (12.23)
n,0, =n,coscosf, (12.24)
Ou seja:
nZ
tantan6, =—* (12.25)
n

1

Essa equagdo relaciona o angulo de polarizagdo e o indice de refragdo. Consideran-
do o meio 1 0 ar, n, =1 e o meio 2 tem o indice de refragdo, n, = n, tem se:
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tantan®, =n (12.26)

Para o vidro no ar é aproximadamente 57° e para dgua no ar 53°.”®

A microscopia no angulo de Brewster oferece resolu¢ao da ordem do micron (10-6
m), correspondendo a um aumento de cerca de 1.000 vezes. E possivel visualizar a
monocamada em tempo real com informagdes sobre a morfologia mesoscdpica, ou
seja, entre a escala macroscdpica e microscopica, além de dominios de fase condensa-
da na coexisténcia de duas fases. Os dominios podem ser de formas e tamanhos dife-
rentes a depender das propriedades das monocamadas. A visualizagdo direta permite
uma analise detalhada da arquitetura do filme e as variagdes sobre interagdes com
outras moléculas. Um feixe de laser polarizado no plano paralelo é direcionado sobre
a interface ar-agua no dngulo de Brewster. Para filmes em subfase aquosa, angulo de
53°, aluz nao é refletida. A adi¢ao de um filme na interface ar-agua altera ligeiramen-
te o indice de refra¢do resultando na reflexdo dos filmes pela camera que fornece
imagens da interface. A microscopia no d4ngulo de Brewster tem a configuragao expe-
rimental apresentada na Figura 12.20:
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Figura 12.20 — a) Esquema da configuracdo da microscopia do Angulo de Brewster; e b) Principio do

angulo de Brewster.

Desde a introdugédo da técnica da BAM varios instrumentos tém sido desenvolvi-
dos. Com a possibilidade de 25 a 35 frames por segundo e alta performance da came-
ra mede-se a refletividade e variacdes de espessura. Em geral, a imagem tem resolu¢ao
de 2 pum com resolugdo da cdmera de 0,7 pum/pixel e campo de visao de 700 a 420 pm.
A obtengdo de imagem ocorre em tempo de real.” O microscépico do angulo de
Brewster é montado sobre a cuba de Langmuir com sensor de pressao de superficie, de
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maneira que as imagens podem ser correlacionadas as fases da monocamada. Por¢oes
da monocamada que sobressaem na superficie aparecem brilhantes, pois tém indice
de refragdo diferente. Dominios de fase condensada aparecem na principal transi¢ao
de fase, a transi¢cdo LE/LC. Os primeiros desses dominios aparecem com a compres-
sao seguindo mecanismo de nucleagdo e crescimento. Seu formato varia com a com-
pressdo e um empacotamento mais denso vai sendo obtido com preenchimento das
lacunas entre os dominios. A mudanga morfoldgica é resultante da dinamica interfa-
cial microscopica e for¢as motrizes externas.'!

A organizagdo de um filme de Langmuir pode ser estudada por imagens de BAM,
empregando uma ferramenta adicional com escala de cinza, relacionada a espessura
da monocamada. Regides mais espessas aparecem mais brilhantes. Para esse tipo de
estudo os compostos com cadeias alquilicas entre C14 e C16 sao preferidos, pois for-
mam dominios com textura bem definida.’ Essas texturas podem ser explicadas pela
geometria e angulo de inclinagdo da cadeia alquilica. Outros fatores a serem conside-
rados sdo area do grupo polar (cabega), que pode ser maior que a se¢ao transversal da
cadeia alquilica (cauda), e a presenca de duas cadeias na mesma molécula. As imagens
BAM da Figura 12.21 e Figura 12.22 foram obtidas para o azopolimero puro HPDR-
1-MA (poli(4-[N-etil-N-(2-metacriloxietil)]-4"-nitroazobenzeno) e para uma mistura
com o politiofeno HP3-DodT (poli(3-dodeciltiofeno).

7#=0mN.m? m=3mN.m? m=4mN.m?! m=5mN.m?

Figura 12.21 — Imagens de microscopia de angulo de Brewster do homopolimero HPDR1-MAemmn=0a
5 mN m™. Figura reimpressa da referéncia.'?
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Mistura HPDR1-MA/HP3-Dod-T
100% HPDR1-MA | 70% HPDR1-MA S0% 4P

Figura 12.22 — Imagens de microscopias no dngulo de Brewster em 1 = 5 mNm™. a) Homopolimeros
HPDR1-MA; b) Mistura 70/30 HPDR1-MA/HP3-DodT; ¢) Mistura 50/50 HPDR1-MA/HP3-DodT; d) 30/70
HPDR1-MA/HP3-DodT; e ) Homopolimero HP-3DodT. Figura reimpressa da referéncia.*?

12.8 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO UV-VIS

Espectros de absorgdo in situ para monocamadas de Langmuir sdo obtidos através
da reflexdo da radiagdo incidente. Para uma monocamada de Langmuir de um
corante sobre a agua, por exemplo, a radiagao eletromagnética que incide perpendicu-
larmente a superficie tera uma parcela absorvida, outra parcela transmitida e outra
refletida. A medida da reflexao (AR) é aproximadamente dada por:"

AR = AR, (12.27)

Onde R ¢ a refletividade da interface na auséncia da monocamada, e A ¢ a absor-
¢do da monocamada. Essa expressdo ¢ valida principalmente quando hd uma baixa
densidade de corante na interface. O arranjo experimental para essas medidas consis-
te em fibras dOpticas de quartzo que guiardo a luz monocromatica incidente para a
interface e vdo monitorar a intensidade luz refletida através de outro monocromador
e de um tubo fotomultiplicador. O sinal é assim amplificado e convertido para um
computador. A reflexdo detectada para a incidéncia normal da luz sobre a superficie é
atribuida somente as moléculas (de corantes, por exemplo) que possuem uma compo-
nente do momento de transicdo paralela a superficie. Para inferir a orientacdo média
dos momentos de transiciao de moléculas na interface, é necessario monitorar a refle-
xdo da luz polarizada que incide de forma obliqua.”* Tal pratica é adotada principal-
mente para cromoforos e porfirinas.
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12.9 ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA

A fluorescéncia é um fendmeno conhecido como emisséo, pois ocorre quando o
elétron que foi excitado para um estado energeticamente superior retorna para o esta-
do fundamental, liberando energia. Para obter espectros de fluorescéncia na interface
ar-agua, fibras dpticas de quartzo podem ser utilizadas como fonte de excitagao e um
segundo feixe para monitorar a emissao. Monocamadas com compostos, biomolécu-
las,'>' marcadores ou corantes fluorescentes'” exibirdo suas transi¢des de fase ao mes-
mo tempo em que a fluorescéncia é monitorada na interface ar-agua. A intensidade de
fluorescéncia exibida por essas monocamadas pode variar com a compressao. Tal va-
riacdo pode ser relacionada a reorienta¢do ou mudanga de ambiente do marcador
fluorescente ou a segregacdo de fases, com formacdo de dimeros ou difusdo dos mar-
cadores.

12.10 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO-REFLEXAO COM MO-
DULACAO DA POLARIZACAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO
(PM-IRRAS)

A principal diferenca entre a espectroscopia de absorgdo-reflexdo na regiao do in-
fravermelho com modulagdo da polarizagdo (PM-IRRAS) para a espectroscopia de
absor¢ao-reflexdo na regidao do infravermelho (IRRAS) é a capacidade que a primeira
tem em aumentar a intensidade do campo eletromagnético da radiagao incidente so-
bre a superficie de estudo. Na espectroscopia IRRAS, a onda eletromagnética (radia-
¢do eletromagnética na regido do infravermelho) pode ter seu vetor campo elétrico
left(|E|) polarizado com relacdo ao plano de incidéncia. Assim, se o vetor campo
elétrico da radiagdo for paralelo ao plano de incidéncia, diz-se que a radiagdo tem
polarizagao “p”. Se o vetor campo elétrico for perpendicular ao plano de incidéncia, a
radiacdo tem polarizacdo “s” (pois a palavra perpendicular em aleméo é “senkrecht”).
Para que uma molécula adsorvida na superficie de um metal, por exemplo, possa ab-
sorver a radiagdo eletromagnética, o campo elétrico desta radiagao deve ser diferente
de zero ao longo da superficie. No caso da espectroscopia IRRAS tal condi¢ao nem
sempre ¢é satisfeita; além disso, para filmes ultrafinos a aquisi¢do de espectros com
razdo sinal ruido satisfatéria pode levar algumas horas. Em decorréncia, interferentes
nas vizinhancas da amostra podem comprometer os espectros. Para solucionar tais
limitacdes, a modulacdo da polarizacdo da radiacio incidente foi introduzida, dando
origem a espectroscopia PM-IRRAS. Essa modula¢do do campo elétrico da radiacao
incidente (polarizagdes “s” e “p”) é responsavel por aumentar a sensibilidade da absor-
¢do da radiagdo infravermelha na superficie. Assim, o sinal resultante detectado é a
refletividade diferencial (AR/R), definida como:

AR _RP—RS

R R IR (12.28)
P s
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Onde R € a refletividade da polarizagdo “p” da radiagdo incidente e R, é a refleti-
vidade da polarizagdo “s” da radiagdo eletromagnética incidente.

O arranjo experimental para PM-IRRAS é mostrado na Figura 12.23. O interfero-
metro é responsavel por modular a intensidade do feixe da radiagdo infravermelha,
que passa através de um polarizador de ZnSe e de um modulador fotoeldstico de fre-
quéncia fixa. Em seguida, o feixe é desviado para a amostra em um determinado 4n-
gulo de incidéncia e convergido para o detector. Os sinais (RP—RS) e (RP+RS) sdo entdo
extraidos, filtrados e demodulados pela eletronica do equipamento e por um amplifi-
cador para resultar no sinal do PM-IRRAS.***

Fonte de
radiagcdo
Infravermelha

Polarizador

\

Modulador

Detector

N 7

—— Sensor de Pressdo
Superficial

Cuba de Langmuir «——

Figura 12.23 — Representagdo esquemadtica do arranjo experimental para PM-IRRAS para analise de fil-
mes finos na interface ar-agua.

Asbandas do sinal do PM-IRRAS dependem da orientagao do momento de dipolo
de transi¢do de um determinado grupo funcional para moléculas de filmes deposita-
dos sobre substratos dielétricos (e/ou na interface ar-agua para o caso dos filmes de
Langmuir). Essa dependéncia é chamada de regra de selecido de superficie, sendo
explicada da seguinte maneira: para um determinado 4ngulo rasante de incidéncia da
radiagdo, se o momento de dipolo de transi¢do do grupo funcional estiver paralelo ao
plano da superficie do substrato (ou da interface ar-agua), a banda de absorgao estara
orientada para cima (positiva). Jd para um momento de dipolo de transi¢do perpendi-
cular a superficie do substrato (ou da agua), a banda de absor¢do sera voltada para
baixo (negativa). Assim, pode-se determinar a orientagdo do momento de dipolo de
transicio de um grupo funcional através da banda de absor¢do correspondente. A
medida que o momento de dipolo de transigdo passa de paralelo (Angulo de 0o com
relagdo a reta normal a superficie) a perpendicular (angulo de 90° com relagdo a reta
normal a superficie), a banda de absorgao varia de um maximo negativo até atingir
um maximo positivo. O estudo pode ser complementado comparando-se o espectro
de PM-IRRAS do filme com os espectros de FTIR das moléculas correspondentes em
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pastilhas de KBr ou em filmes mais espessos do tipo drop casting (detalhes no Capi-
tulo 9). Laminas de silicio sao recomendadas nesse tltimo caso, pois a atribui¢cdo dos
modos vibracionais é feita com maior assertividade.

Varias moléculas que formam filmes de Langmuir ja tiveram espectros de PM-IR-
RAS estudados na interface ar-agua, incluindo acidos graxos, polimeros, fosfolipi-
dios, enzimas e peptideos. A razdo sinal/ruido aumenta quando os espectros sao
obtidos em pressdes superficiais mais altas. A Figura 12.24 mostra espectros para
uma monocamada de Langmuir do fosfolipidio DPPC em 30 mNm. Todas as bandas
positivas (voltadas para cima), indicando que os momentos de dipolo dos respectivos
grupos funcionais estao paralelos ao plano da superficie ar-liquido. A banda negativa
em torno de 1680 cm™ ¢ atribuida ao estiramento ~OH das moléculas de dgua e surge
em decorréncia da diferenga de refletividade da superficie ar-liquido na presencga e na
auséncia do filme de Langmuir.

()

Intensidade do sinal PM-IRRAS / u.a.

-

000 1200 1400 1600 1800
NuUmero de onda / cm’

Intensidade do sinal PM-IRRAS/ u.a.

[

800 2850 2900 2950 3000
Numero de onda / cm™

Figura 12.24 — Espectros de PM-IRRAS para a monocamada de DPPC na pressdo superficial de 30 mNm-
1: A) regido entre 1000-1800 cm™ que abrange estiramentos do grupo fosfato e do grupo carbonila; B)
regido entre 2800-3000 cm™ que compreende os estiramentos do grupo —CH,.

Além de informagoes sobre orientagao do momento de dipolo de transi¢do, é
possivel obter a partir dos espectros de PM-IRRAS comprovacdo de interacdes
moleculares (ligacoes de hidrogénio, interagoes eletrostaticas e desidratacao de gru-
pos polares). Isso ¢é feito a partir do deslocamento dos nimeros de onda dos modos
vibracionais, numa interpretagao idéntica aquela para espectros FTIR. Também é
possivel estimar o grau de ordenamento das monocamadas de acidos graxos, alcoois
graxos ou fosfolipidios por meio das intensidades dos estiramentos assimétrico e si-
métrico dos grupos -CH, da (s) cadeia (s) alquilica (s). Uma queda na razdo dessas
intensidades é indicativa do aumento da desordem das monocamadas.
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12.11 ESPECTROSCOPIA DE GERAGCAO POR SOMA DE FREQU-
ENCIAS (SFG) EM FILMES DE LANGMUIR E LANGMUIR-BLODGETT

Outra técnica espectroscdpica muito poderosa que vem sendo utilizada para in-
vestigar filmes de Langmuir e Langmuir-Blodgett (LB, veja a se¢ao 12.13 a seguir) é a
espectroscopia por geracao de soma de frequéncias (ou simplesmente espectroscopia
SEG, do inglés Sum-Frequency Generation). > Ela permite obter o espectro vibracio-
nal de moléculas orientadas preferencialmente em interfaces, mas sem contribui¢ao
de moléculas com orientagdo “aleatoria” (na verdade, centrossimétrica), tanto na in-
terface como no volume dos materiais. Diz-se, portanto, que ela é intrinsecamente
especifica a interfaces. Como veremos a seguir, o espectro SFG de cadeias alquila na
interface (como as de lipidios em filmes de Langmuir) é particularmente sensivel ao
grau de ordenamento conformacional das cadeias, ou seja, se elas estdo estendidas na
conformagéao all trans, ou se contém defeitos gauche, que introduzem “dobras” nas
cadeias. Além disso, devido a sua discrimina¢ao de moléculas orientadas na interface,
¢ possivel estudar a interacao de moléculas da subfase com os filmes de Langmuir, ja
que as moléculas em solugdo no volume da subfase possuem orientacédo aleatoria e ndo
contribuem para o espectro SFG, enquanto as moléculas que interagem com o filme
normalmente adquirem uma certa orientacdo preferencial. A seguir descreveremos
resumidamente os conceitos basicos da técnica e ilustraremos com alguns exemplos
de aplicagoes em filmes de Langmuir. Maiores detalhes sobre a técnica e suas aplica-
¢des em outros tipos de interfaces poliméricas podem ser encontrados no Capitulo 15.

A geragdo de soma de frequéncias (SFG) é um fendmeno 6tico nao linear de segun-
da ordem, que normalmente necessita de lasers de alta intensidade para ser observa-
do. Assim, a espectroscopia SFG emprega dois lasers pulsados, um com frequéncia no
visivel (w , ) e outro sintonizavel no infravermelho (w,,), que se sobrepdem no espago
e no tempo para gerar um pulso emitido com a soma das duas frequéncias: w .= w
+w .. A intensidade dessa “soma de frequéncias” é proporcional ao produto das inten-
sidades dos feixes incidentes e ao quadrado da susceptibilidade nao linear de segunda

ordem da interface, [y @ (0= @ , +w )], ou seja,

lwg ol 2 (.= o, +o ) o )(w,) (12.29)

Vis

Um espectro SFG é obtido varrendo-se a frequéncia do laser infravermelho e me-
dindo-se a intensidade do pulso gerado com a soma de frequéncias (“sinal SFG”),

Lz (@ )» que é proporcional a0 médulo quadrado de x ® da interface. Da teoria da

Otica ndo linear *, para meios com simetria de inversdo, e, portanto o sinal SFG nao
¢ gerado no volume de gases ou liquidos, solidos amorfos ou cristais centrossimétri-
cos. Entretanto, quando a simetria de inversdo é quebrada, como nas interfaces entre
dois meios diferentes ou na superficie da agua pura, o sinal SFG pode ser gerado. Ao
cobrir a superficie da 4gua com moléculas formando uma monocamada de Langmuir,
além das moléculas de agua na interface, as moléculas do filme também se orientam
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na interface e geralmente nao apresentam simetria de inversdo, contribuindo assim
para o espectro SFG.

A espectroscopia SFG obtém o espectro vibracional das moléculas na interface
porque ao varrer a frequéncia w , usando um laser sintonizavel, a susceptibilidade de

segunda ordem da interface apresenta ressonancias quando w,, coincide com uma

frequéncia de vibragio das moléculas na interface, ou seja, [y * (w,,). Do mesmo
modo que em espectroscopia infravermelho (IR) e Raman convencionais, ha grupos
quimicos que apresentam vibragdes bastante caracteristicas e podem entéo ser distin-
guidos por seus espectros de vibragdo. Exemplos sdo os modos de estiramento dos
grupos CH, e CH,, ou as vibragdes amida I, II e III em aminoécidos.* Portanto, o si-
nal SFG de grupos funcionais especificos desaparece do espectro se houver uma dis-
tribuicdo aleatdria desses grupos na interface. Da mesma forma, se houver um sinal
SFG apreciavel é possivel concluir que existem moléculas com uma orientagdo média
na interface.” A Figura 12.25 exibe possiveis regioes de uma monocamada onde pode
haver simetria de inversao, ou onde a simetria é quebrada. Ja as Figuras 12.26a e
12.26b ilustram como sdo realizadas medidas de SFG em monocamadas de Langmuir
e bicamadas LB, respectivamente.
H H H Grupos terminais CH3
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Figura 12.25 — Exemplo de grupos funcionais centrossimétricos e ndo centrossimétricos numa monoca-
mada de Langmuir. Os grupos polares e CH, terminais podem gerar sinal SFG por ndo apresentarem si-
metria de inversdo, além de possuirem orientagdo média (para baixo e para cima, respectivamente). Os
grupos metileno da cadeia alquilica estendida possuem simetria de inversdo, logo o sinal SFG dos mes-
mos é anulado. Moléculas de 4gua, farmacos ou polimeros contidos na subfase podem ou nao contri-
buir para o espectro SFG, a depender se a interagdo entre estas moléculas e os grupos polares resultem
em uma orientagdo média preferencial.
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Figura 12.26 — Arranjo experimental para medidas SFG dos modelos de membrana formados por (a)
filmes de Langmuir; e (b) filmes LB. As medidas em filmes de Langmuir sdo realizadas diretamente na
interface ar/dgua, enquanto as medidas nos filmes LB sdo realizadas na interface sélido/filme com aces-
so a interface através do substrato que suporta a bicamada de fosfolipidios. Nesse caso, o substrato
precisa ser transparente aos dois feixes (visivel e IR). Note que o sinal SFG é emitido como um feixe di-
recional, ndo como a luz espalhada na espectroscopia Raman.

Uma caracteristica da espectroscopia SFG muito util para o estudo de filmes de
Langmuir é sua capacidade de analisar qualitativamente a conformacao de cadeias
alquilicas.”® Se uma monocamada de Langmuir ¢ comprimida até a fase condensada,
onde se sabe que as cadeias alquilicas estdo na conformacéo all trans e com orientagao
proxima da vertical, o sinal SFG na regido dos estiramentos CH ¢ dominado pelo
grupo terminal metil (-CH,) onde ocorre a quebra da simetria, mesmo havendo um
nimero bem maior de grupos metileno (-CH,-) ao longo da cadeia hidrofébica, pois
o arranjo dos grupos CH, no plano da superficie e apontando em dire¢des opostas
leva ao cancelamento da sua contribuigdo (Figura 12.25). Quando a monocamada é
expandida, conformacdes do tipo gauche aparecem ao longo das cadeias, quebrando
o arranjo simétrico dos grupos CH, e fazendo os grupos CH, mais aleatoriamente
distribuidos em todas as dire¢des. Isso leva a um aumento do sinal do metileno e a
reducdo do sinal do grupo terminal metil.”” Portanto, a razdo entre as intensidades
das bandas CH, e CH, pode ser usada para quantificar a ordem conformacional das
cadeias lipidicas.?®* Mais detalhes estdo descritos no Capitulo 15.

Como exemplo, mostramos na Figura 12.27 a aplica¢do da espectroscopia SFG ao
estudo da interagao entre filmes de Langmuir de DPPC (zwitteriénico) ou de DPPG
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(anidnico) com o polissacarideo catiénico quitosana, em solugao na subfase de tam-
pao fosfato (PBS).”” Na Figura 12.27a esta mostrada a dependéncia da razao entre as
amplitudes dos estiramentos simétricos dos grupos CH, (d*) e CH, (") com a 4rea
molecular média para uma monocamada uniforme e expandida (quadrados pretos),
que apresenta um comportamento linear. Entretanto, os filmes mais expandidos de
DPPG interagindo com quitosana (circulos abertos) tém conformag¢ao média mais
ordenada (menor razao d'/r*) do que esperado se eles fossem uniformes. Isso indica
que se forma um filme nao homogéneo, com regides bem empacotadas de lipidio e
outras regides ocupadas pelo polissacarideo (Figura 12.27b), mesmo que neste caso as
imagens de BAM a altas pressoes sugiram um filme homogéneo na escala micromé-
trica. Além disso, as vibracdes da quitosana na interface nio sio observadas, o que
indica que o polimero continua com uma conformagdo bastante desordenada ao ad-
sorver na interface.
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Figura 12.27 — (a) Razdo das amplitudes dos estiramentos simétricos dos grupos CH, (d*) e CH, (r*) em
fungdo da area molecular média para uma monocamada homogénea do lipidio cationico DOAC em
fungdo da compressdo (quadrados pretos), e para filmes de DPPC (tridngulos abertos) e DPPG (circulos
abertos) a pressdes de 30 mMNm™, onde cada ponto é para o filme em tamp3ao interagindo com um deri-
vado de quitosana diferente; (b) Modelo da interagdo molecular entre derivados de quitosana e DPPC
ou DPPG, a partir de imagens de BAM, isotermas de pressdo superficial, e espectroscopia SFG. Figura
adaptada com a autorizagdo da referéncia.?
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A Figura 12.28 ilustra uma aplica¢io da espectroscopia SFG ao estudo da interagao
entre o polissacarideo anidnico t-carragena e filmes Langmuir-Blodgett (LB) de um
lipidio aniénico (DHP), na presenca de ions de Zn***° Na Figura 12.28a estdo as
estruturas dos filmes investigados, enquanto as Figuras 12.28b e 12.28c mostram os
espectros SFG dos filmes na regido dos estiramentos CH e estiramentos S-O, respec-
tivamente. No filme (A), 4 camadas LB sdo depositadas na presenca de Zn** na
subfase, resultando em camadas bem empacotadas dos lipidios e um arranjo centros-
simétrico das cadeias, cujo sinal SFG é nulo (Figuras 12.28b e 12.28¢). Ja no filme (B),
a ultima camada LB ¢é transferida a partir de subfase sem Zn*?, mas contendo (-carra-
gena. Isso resulta em um filme mais expandido e com defeitos gauche, pois o espectro
SFG das cadeias (Figura 12.28b) nao apresenta mais cancelamento e ha contribuicoes
dos grupos CH, (2850 cm™, devido aos defeitos gauche) e CH, (2875 cm™, devido a
menor densidade da dltima camada). Nao hé contribuicao dos grupos SO, do polis-
sacarideo ao espectro do filme (B) na Figura 12.28c porque na auséncia de ions Zn*?
ndo ha transferéncia da carragena junto com o filme de lipidios, ja que ambos sdo
anidnicos e a interagdo entre eles é repulsiva. Em contraste, no filme (C) a ultima ca-
mada LB ¢é transferida a partir de subfase contendo Zn** e também 1-carragena, resul-
tando em uma camada mais expandida e com defeitos gauche, devido a interagao do
lipidio com a 1-carragena, mediada pelos ions de Zn**. O espectro SFG do filme (C) na
Figura 12.28c mostra as vibragdes do grupo SO,  do polissacarideo, indicando que
eles adquiriram uma orientagao preferencial devido a interagdo eletrostatica com o
filme LB. O mesmo pode ser visto no espectro do filme (C) na Figura 12.28b, onde
aparece uma nova contribui¢do em ~2868 cm™ devido aos grupos CH da carragena,
cuja conformagao se tornou ordenada pela interagdo eletrostatica.
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Figura 12.28 — (a) Estruturas dos filmes LB de DHP investigados: (A) 4 camadas transferidas na presenca
de Zn*? na subfase, sem (-carragena; (B) a Ultima camada é transferida a partir de subfase contendo
-carragena, mas sem ions Zn*?; (C) a Ultima camada é transferida a partir de subfase contendo (-carra-
gena e ions Zn*2. Espectros SFG dos filmes na regido dos estiramentos CH (b) e estiramentos S-O (c). Fi-
gura adaptada com a autorizagdo da referéncia.*®

Além de investigar a estrutura das cadeias alquila dos filmes de Langmuir ou LB,
¢ possivel sondar vibragdes dos grupos polares, que podem eventualmente ter uma
orientagdo preferencial apreciavel, resultando em um espectro SFG mensuravel. Por
exemplo, o espectro SFG dos grupos fosfato do DPPC é sensivel ao grau de hidratacao
dos mesmos, que pode ser alterado pela interagdo com contra-ions.* Outra caracteris-
tica interessante da espectroscopia SFG ¢é a possibilidade de verificar a estrutura se-
cundaria de proteinas imobilizadas ou interagindo com modelos de membrana, ou
verificar se a proteina preserva sua estrutura nativa na interface.*>* Isso é feito moni-
torando-se as bandas amida I, II e III, que sao deslocadas em frequéncia quando ocor-
rem mudangas na estrutura secunddria. O uso da espectroscopia SFG para investigar
a interagao entre modelos de membrana e proteinas tem grande potencial de aplica-
¢do. Pode-se, por exemplo, estudar a interagdo da membrana com peptideos de inte-
resse clinico, como os peptideos antimicrobianos.
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12.12 DIFRAGAO DE RAIOS X EM INCIDENCIA RASANTE (GIXD)

Tecnologias de espalhamento de raios X utilizando fonte de luz sincrotron podem
fornecer informagdes importantissimas sobre as propriedades cristalinas da monoca-
mada e interagao com moléculas dissolvidas na subfase.** Ha poucos laboratérios no
mundo capazes de gerar luz sincrotron, mas o Brasil possui uma das maiores e mais
complexas infraestruturas para tal: o sincrotron Sirius, no Centro Nacional de Pes-
quisa em Energia e Materiais (CNPEM, Campinas — SP). A difragdo de raios X em
incidéncia rasante (GIXD) adapta a bem estabelecida difragdo de raios X para ser
aplicada aos filmes de Langmuir.**?¢ Esse ¢ o principal método para identificagao de
fases cristalinas em monocamadas, calculo de pardmetro de rede e determinagdo da
cristalinidade dos filmes.”” Além disso, a técnica permite o estudo da organizagao
molecular através das dimensdes da célula unitaria de monocamadas, possibilitando
determinar também a inclinagdo de moléculas em relagdo ao plano da interface ar-a-
gua através do perfil de densidade eletronica ao longo da vertical, p(z).

Para realizar esses experimentos a cuba de Langmuir é colocada num comparti-
mento com atmosfera rica em hélio e com janelas transparentes para raios X. A luz
monocromatica de raios X é entdo ajustada para incidir na interface ar-liquido em um
angulo de incidéncia acima do valor de angulo critico para reflexdo total (°). Uma
onda evanescente entdo se propaga ao longo da superficie contendo a monocamada e
pode ser difratada lateralmente pelas suas estruturas. A intensidade da difracao late-
ral é monitorada por um detector sensivel a posicao, sendo medida em fungéo do
angulo de espalhamento vertical a e do 4ngulo de espalhamento horizontal 20. Como
em um filme de Langmuir nao ha periodicidade na diregao vertical, a intensidade da
luz difratada varia continuamente ao longo do angulo o de detecgdo, produzindo a
chamada linha de Bragg (Bragg rod), em vez de um ponto de difragdo como no caso
de cristais 3D. A Figura 12.29 exibe a configuragdo experimental para as medidas de
GIXD em monocamadas de Langmuir. O vetor de onda do espalhamento Q ¢ escrito
em termos de uma componente no plano da superficie Q dependendo do dngulo de
espalhamento horizontal 26 e outra componente fora do plano Q, que depende do
angulo vertical de espalhamento a, como ilustrado na Figura 12.29. A diregdo da

4 20
onda difratada no plano pode ser determinada pelo vetor Q,, = %sen?, enquanto

. . 2n
acomponentedovetordaondaforadoplanoédeterminadapor Q, = 7(sen o+sena,)

. Analogamente aos sistemas 3D de cristalografia tradicional, as linhas de Bragg sao
entdo indexadas pelos indices de Miller h e k e os espagamentos da rede sdo obtidos

, . 2n . A
através da relagdo d;, =—- e relacionados aos parametros de rede a e b para a rede
Xy
periodica bidimensional na monocamada. A partir das posi¢des de pico fora do plano

5 Para comprimentos de onda na faixa de Raios X, o indice de refragio da maioria dos materiais é ligei-
ramente menor que 1, de modo que ao incidir do ar com 4ngulos rasantes 4 interface, pode ocorrer o
fendmeno de reflexio total interna de volta para o ar (e por isso as vezes referida como reflexdo total
externa).
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e do perfil de intensidade das linhas de Bragg (relacionada a transformada de Fourier
do perfil de densidade eletronica p(z)), informagdes sobre a inclinagdo das cadeias
podem ser obtidas (o 4ngulo de inclinagdo e sua dire¢do em relacio a rede
cristalografica)®*.
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Figura 12.29 — Esquema para a medida GIXD em monocamadas de Langmuir. Os parametros
monitorados durante o experimento sdo o angulo de incidéncia vertical (o), o angulo de espalhamento
horizontal (268) e o dngulo de saida vertical (a). A partir desses valores, o vetor de onda no plano é de-
terminado por O\WN (4rt/ A) sin (28 / 2), enquanto o vetor de onda fora do plano é determinado por Q,
=(2m/ ) (sin a +sin a,). Desses valores s&o calculados os parametros estruturais do empacotamento da
monocamada como distancia entre os planos cristalograficos d e as dimensdes da célula unitariaa e b,
de acordo com a lei de Bragg.

Ressalte-se que GIXD s6 pode caracterizar as fases cristalinas de filmes de Lang-
muir. Quando esse nao for o caso, pode-se utilizar a reflectometria de raios X (XRR),
na qual se mede a intensidade do feixe refletido em fungao do angulo de incidéncia .
Na regido visivel do espectro estamos acostumados a ver o efeito de um filme fino
(espessura | da ordem do comprimento de onda A da luz) de um material espalhado
sobre uma interface, que causa interferéncia construtiva ou destrutiva entre a luz re-
fletida nas interfaces superior e inferior do filme (por exemplo, as manchas coloridas
devido a um filme fino de dleo sobre a dgua). De forma analoga, a variagdo do coefi-
ciente de reflexdo dos raios X em fungdo do angulo de incidéncia, R(a,), ou mais co-
mumente R(Q ), onde Q = (4m/ ) sin ai, apresenta oscilagdes devido a interferéncias
no filme de Langmuir, cuja espessura é comparavel ao comprimento de onda dos
raios X utilizados. Modelando-se R(Q,) em fung¢do de pardmetros que descrevem o
perfil de densidade eletrénica p(z), obtém-se informagdes importantes sobre a organi-
zacdo molecular no filme e suas interacdes com moléculas na subfase.®

A Figura 12.30 mostra a combinagdo de GIXD e XRR para estudar um filme de
Langmuir de 4cido araquidico a temperatura ambiente sobre dgua pura, com medidas
realizadas em funcao da pressdo superficial do filme.****3? Primeiramente percebe-se
que o filme ¢é cristalino, ja que se observa GIXD (Figuras 12.30c e 12.30d). A partir
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dos picos de difragdo laterais (Figura 12.30c) pode-se obter a estrutura cristalina e os
parametros de rede, em fungado da pressao superficial. A XRR (Figura 12.30a) mostra
claramente que os médximos e minimos de interferéncia se deslocam para menores Q,
quando a pressdo superficial aumenta, indicando que a espessura média do filme au-
menta. A partir do perfil de densidade eletronica p(z) modelado (Figura 12.30b), ob-
tém-se parametros como a densidade eletronica das cadeias, sua espessura, densidade
eletronica do grupo polar, e rugosidade da interface. Esses parametros podem ser
usados como ponto de partida para uma modelagem mais detalhada do perfil de in-
tensidades das linhas de Bragg (Figura 12.30d), que indica que as cadeias se inclinam
na direcdo dos seus segundos vizinhos, com um angulo de inclinagdo que diminui
gradualmente de ~30° a ~0° a medida que a pressdo superficial aumenta.
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Figura 12.30 — XRR (a) e GIXD (c), (d) para uma monocamada de acido araquidico (C19COOH) em agua
pura a temperatura ambiente. Em (a) a XRR é medida em fung¢do da pressao superficial (a = 8, no inser-
to), e (b) ilustra o perfil de densidade eletrénica utilizado para modelar a medida de XRR. A GIXD lateral
é mostrada em (c), enquanto (d) mostra o perfil de intensidades das linhas de Bragg. Figura adaptada
com a autorizagdo das referéncias.3
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12.13 TRANSFERENCIA DE FILMES DE LANGMUIR PARA SUPOR-
TES SOLIDOS: LANGMUIR-BLODGETT E LANGMUIR-SCHAEFER

12.13.1 FUNDAMENTOS

As moléculas anfifilicas tém propriedades que permitem transferéncia dos filmes
monomoleculares na interface ar-dgua sobre substratos sélidos. Com o sistema de
barreiras moveis mantendo a pressao superficial constante, a monocamada pode ser
transferida. Pode ser pelo método vertical, denominado Langmuir-Blodgett, em que
o substrato passa verticalmente pela monocamada, ou pela deposicdo horizontal, cha-
mada Langmuir-Schaefer, em que o substrato toca horizontalmente a monocamada.
Combinando a deposi¢do vertical e horizontal tem-se a formacdo de filmes
Langmuir-Blodgett-Schaefer com a primeira camada sendo depositada pela técnica
Langmuir-Blodgett e a segunda deposi¢ao por Langmuir-Schaefer. Essas sdo técnicas
versateis que permitem fabricar filmes com controle da espessura e da organizagao
das moléculas.*>*

Os filmes obtidos por deposigao vertical sdo os filmes Langmuir-Blodgett em ho-
menagem ao pioneirismo de Katherine Blodgett pelo desenvolvimento da técnica de
deposi¢ao sequencial, publicada em 1934. Especialmente apds a primeira conferéncia
internacional de filmes Langmuir-Blodgett, a técnica vem sendo usada em diferentes
areas de pesquisa com potencial reconhecido no final do século XX.*»** Langmuir-S-
chaefer também é um termo em homenagem ao primeiro trabalho de deposi¢ao
horizontal ao Schaefer e seu mentor, devido ao sucesso na deposi¢do horizontal de
proteinas, pepsina e urease, em 1938.* E na Cuba de Langmuir, também denominada
de balanca de filmes de Langmuir, onde ocorre a transferéncia dos filmes “flutuantes”
para o substrato, como apresentado na Figura.'**' O equipamento tem um brago com
mecanismo automatico que permite movimentar com velocidade controlada o subs-
trato e um sistema que permite avaliar e controlar o estado da monocamada pela
isoterma de pressao de superficie. Para os filmes LB a cuba de Langmuir contém um
pogo que permite a imersdo e acomodagao do substrato. Ha variagdes de cubas com
dois compartimentos, que permitem a transferéncia alternada de dois materiais
diferentes.

a ) Sensor Substrato Sensor

Substrato

Figura 12.31 — Cuba de Langmuir. a) Esquema com alavanca (dipper) para deposi¢do Langmuir-Blod
gett e Langmuir-Schaefer; e b) Fotografia da cuba de Langmuir.
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O primeiro passo para o preparo desses filmes é a obtencdo de homogeneidade e
estabilidade para os filmes de Langmuir (vide filmes de Langmuir). Avaliar o nivel de
empacotamento das moléculas a partir do comportamento da isoterma de pressdo de
superficie em temperatura constante ¢ uma etapa essencial.*” Para a transferéncia
Langmuir-Blodgett é necessario que as moléculas estejam verticalmente orientadas e
mantenham a orientagdo, ou seja, na fase sdlida, durante a transferéncia. Com tal
transferéncia ha uma tendéncia de decréscimo da pressdo superficial que precisa en-
tdo ser mantida com o sistema de controle da cuba de Langmuir. A rela¢ao entre a
variagdo da area da monocamada e a area depositada é denominada como taxa de
transferéncia (Barlow).

variacdodadrea damonocamada
1= 208 (12.29)
areadosubstratorecoberta

A taxa de deposigdo é um diagnoéstico da deposi¢ao46 e indica a qualidade da
transferéncia. A taxa igual a 1 indica que a monocamada transferida tem a mesma
area por molécula ocupada na interface ar-agua. Considerando monocamadas esta-
veis e sem reorganizacao significativa durante o processo, valores entre 0,95 e 1,05
designam transferéncias bem-sucedidas. Para diversas transferéncias, valores seme-
lhantes sdo decorrentes de adequada organiza¢ao da monocamada a cada processo e
valores significativamente diferentes indicam que o filme tem baixa qualidade. Mo-
nocamadas rigidas sdo mais dificeis de transferir. Uma camada ¢ depositada a cada
emersdo e imersdo do substrato. Na emersdo, a monocamada depositada tem o grupo
polar voltado ao substrato enquanto na imersao sdo as cadeias hidrofébicas (cauda)
que estdo junto ao substrato. Podemos ter diferentes arquiteturas dos filmes LB, como
mostrado na Figura 12.32, obtidas com diferentes processos de deposi¢ao.*® Os filmes
tipo Y sdo os mais comuns, com as moléculas organizadas com a configuragio
cabeca-cabeca, cauda-cauda. Quando depositados sobre substratos hidrofilicos, a pri-
meira deposi¢do ocorre com a retirada do substrato da subfase e as seguintes com
sucessivas entradas e retiradas do substrato. Nos filmes LB tipo X e Z a deposicao
ocorre apenas na imersao (X) ou emersao (Z).*° A espessura depende do nimero de
camadas depositadas e das dimensoes das moléculas que formam o filme.*
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Figura 12.32 - Esquema para formagao de filmes LB com diferentes arquiteturas e propriedades.

No método Langmuir-Schaefer, ilustrado na Figura 12.33, nao ha um controle efe-
tivo da quantidade de material depositado no substrato. Também nao se determina se
toda superficie é realmente recoberta quando em contato com a agua. Para esses fil-
mes ¢ importante usar uma rede para evitar que gotas de dguas néo sejam transferidas
junto com a monocamada. Quando isso ocorre, a drea dessa gota é recoberta também
com uma camada de moléculas anfifilicas e, se a gota evapora lentamente, essas mo-
léculas permanecem no substrato. Uma alternativa ao uso da rede é empregar um jato
de gas inerte para secar o filme. A deposi¢do por Langmuir-Schaefer é pouca utiliza-
da, com exce¢do da deposi¢do de proteinas.

a) Deposi¢ao horizontal b)

|$ | Filme LS ]
Rl ss006
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Figura 12.33 — Representagdo esquematica da deposicdo horizontal de filmes Langmuir-Schaefer.

12.14 CARACTERIZAGAO DE FILMES LANGMUIR-BLODGETT

Um fator importante para obter filmes de qualidade é a adesdo da primeira cama-
da ao substrato, crucial para as demais deposi¢oes. Isso depende do material a ser
depositado, do substrato, do tempo de deposigdo e secagem. Os materiais a serem
depositados devem combinar varias propriedades, como solubilidade em solvente or-
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ganico, estabilidade como filmes de Langmuir, orientagao e compactagio adequada.*
Moléculas anfifilicas sdo ideais para deposi¢ao de filmes LB (vide filmes de Lang-
muir). Quando tém longas cadeias podem ser empregadas como adjuvantes, ou seja,
permitem a deposi¢do conjunta com moléculas ndo anfifilicas.”” Materiais dissolvidos
na subfase podem também ser incorporados nos filmes sélidos devido a interagdes ou
reagdes quimicas entre as espécies dissolvidas e o grupo polar das moléculas da mo-
nocamada.® Substratos altamente hidrofébicos ou hidrofilicos sao ideais para os fil-
mes LB, incluindo vidros, metais, polimeros, a mica, grafite e o quartzo. A escolha
dependera do filme desejado e da técnica de caraterizagao. Para filmes tipo Y, o subs-
trato deve ser hidrofilico e posicionados dentro da subfase, e para tipo X, hidrofébico
e posicionado acima da monocamada. Para caraterizacdo, quartzo é usado para estu-
do por espectroscopia UV-Vis, mica para microscopias, CaF, e metais para espectros-
copias no infravermelho - transmitancia e refletancia, respectivamente.* Sabe-se que
as interagdes entre o grupo polar e o substrato tendem a ser bem diferentes daquelas
entre a superficie da agua (subfase) e do grupo polar, o que pode causar mudangas
estruturais. Nesse sentido, o controle da velocidade de deposigdo pode auxiliar na
transferéncia.*®

Além dos fatores destacados, a temperatura, a composi¢do e pH da subfase e a
pressao de superficie podem ser alterados para assegurar a reprodutibilidade dos
filmes LB.* Esses filmes podem ser investigados quanto a varias propriedades, como
espessura, orientacdo molecular e empacotamento, cobertura e topologia da
superficie, composi¢do quimica e propriedades dticas e elétricas por diversas técnicas
como UV-Vis, FTIR, AFM, PM-IRRAS. Por apresentarem construgdo com organiza-
¢do em nivel molecular e possibilidade de diferentes arquiteturas, os filmes LB podem
ser usados em sensores de gas, biossensores, dispositivos opticos ndo lineares e
piezoelétricos.***

Para estudar filmes LB na escala nanoscdpica, podem-se empregar microscopias
de varredura de sonda, como a microscopia de for¢a atomica (AFM, do inglés Atomic
Force Microscopy, cujo funcionamento ¢ ilustrado na Figura 12.>* Propriedades de
filmes LB que podem ser estudadas incluem adesao, lubrificacdo, corrosao, além da
formac¢ao de biomembranas.”® Em AFM, uma sonda (tip) faz uma varredura superfi-
cial da amostra e a atragao gera deflexdes enviadas ao detector e convertidas por sof-
twares em uma imagem topografica. A medida das forgas entre a sonda e a amostra
por deflexdo da sonda é realizada com um feixe de laser incidindo sobre a haste flexi-
vel (cantiléver) onde esta a sonda que interage com a amostra deslocada sobre a super-
ficie com auxilio de scanner piezoelétrico. Quando ha irregularidades na amostra, o
cantiléver se move desviando a luz do laser para o fotodetector. As mudangas na saida
do fotodetector sdao usadas para ajustar, na direcdo z, o deslocamento da cerdmica
piezoelétrica (escaner) de forma a manter a deflexdo constante a cada ponto (x.y).
Com a varredura em fung¢io dessas coordenadas forma-se a imagem tridimensional.
Existem varios modos de funcionamento de AFM, relacionados com a forca da
interagdo sonda-amostra e como ¢é aferida. Ao aproximar-se da amostra a sonda sera
atraida por for¢as como as de Van der Waals. Essas aumentam até uma determinada
aproximacgao em que as for¢as repulsivas resultantes dos orbitais eletronicos dos ato-
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mos tornam-se predominantes. Devido a essas regides de contato e nao contato, tem-
-se AFM de contato, AFM de nio contato e AFM de contato intermitente.">>?

Fotodetector ) Laser

Piezo

Cantilever

Amostra

\\\

[ Circuito de
L realimentacao

Figura 12.34 — Componentes basicos para obter imagens de AFM.

Para obter imagens AFM em filmes LB, a deposi¢ao deve ser feita em substrato
plano, limpo, ndo corrosivo e inerte. AFM pode varrer qualquer tipo de material,
assim metais, semimetais, semicondutores e ndo condutores podem ser usados. Subs-
tratos de LB frequentemente usados para AFM sdo mica, silicio e vidro, especialmen-
te a mica que apresenta maior homogeneidade, ou seja, ¢ menos rugosa.”® A escolha do
substrato é relevante uma vez que as moléculas no filme podem ser direcionadas por
forcas de adesdo. Os estudos de AFM permitem determinar a espessura do filme LB
com alta precisao, normalmente revelando um aumento da rugosidade com o niimero
de camadas depositadas.® Servem, também, para verificar a formagdo de graos na
transferéncia e deposi¢ao ndo homogénea.”* Com AFM, observou-se a distribui¢ao
especifica de proteinas,® e foram investigadas propriedades mecanicas que dependem
do empacotamento e temperatura do preparo da monocamada,® entre outras
carateristicas.””*

Ha um modo de funcionamento do AFM que permite determinar as propriedades
nanomecanicas de um filme LB. Trata-se da espectroscopia de forca atomica, em que
se mede a forca de interacdo entre a sonda e a amostra em fun¢do da distdncia entre
elas. A sonda pode ser funcionalizada para estudar interagdes intermoleculares, e a
amostra pode ser colocada num recipiente com liquido. Nesse tltimo caso, pode-se
determinar forgas de solvatagdo de liquidos, forcas de entropia no estiramento de po-
limeros ou desdobramento de proteinas. Por exemplo, a técnica pode ser usada em
bicamadas lipidicas que simulam uma membrana celular, com o objetivo de estimar a
forca necessaria para romper a membrana.” Imagens de AFM e medidas de forca
podem ser combinadas para fornecer um mapa da biomembrana ou superficie celu-
lar.® Mais informagdes a respeito dessa técnica estdo no Capitulo 15.
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12.15 CONSIDERAGCOES FINAIS

O estudo de moléculas adsorvidas na interface na forma de filmes de Langmuir e
de Langmuir- Blodgett auxilia na compreensao e na identificagao de intera¢des mole-
culares presentes nos sistemas investigados, com o auxilio das técnicas de caracteriza-
¢do descritas. Dessa forma, o entendimento adquirido no nivel molecular pode
colaborar para a interpretagdo de mecanismos de interagdo bem como para o
aperfeicoamento de algum processo ja empregado, por exemplo, no uso de biomolé-
culas em membranas bioldgicas, em sensores e em biossensores. Tais descobertas tra-
zem, portanto, contribui¢des importantes nao sé para os campos da Quimica e da
Fisica de interfaces, mas também para as areas das biociéncias, nanomateriais e
nanodispositivos.

12.16 EXERCiICIOS PROPOSTOS
Questao 1

Defina o que sao agentes anfifilicos, e explique a agdo deles do ponto de vista mo-
lecular e termodindmico em interfaces.

Questao 2

Explique como filmes de Langmuir podem ser usados como modelos de
membranas.

Questao 3

Pelo artigo, explique como Benjamin Franklyn forneceu os primeiros relatos de
um filme de Langmuir.

Questao 4

Das substancias a seguir, todas no estado liquido, mediu-se a tensdo da interface
liquido-ar:

Sustancia Tensdo Superficial a 20 oC (mN/m)
Mercurio 465,0
Agua 72,8
Acetona 23,7
Hexano 18,4
Etanol 22,3

Explique a diferenca entre os valores encontrados de tensao superficial.
Questao 5

Explique como o efeito Marangoni facilita a transferéncia de monocamadas de
Langmuir para suportes sélidos na forma de filmes de Langmuir-Blodgett.

Questao 6
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A microscopia com luz com particular polarizagdo em um determinado angulo de
incidéncia é perfeitamente transmitida, ndo tendo reflexdo e denominada microsco-
pia no angulo de Brewster. Explique essa homenagem ao fisico escocés David
Brewster

Questao 7

Considerando filmes de Langmuir em subfase aquosa qual o angulo de polariza-
¢d0, o0 angulo de Brewster utilizado na microscopia?

Questao 8

Quais as vantagens do uso da microscopia do 4ngulo de Brewster para os filmes de
Langmuir?

Questao 9

As moléculas anfifilicas tém propriedades que permitem transferéncia dos filmes
monomoleculares na interface ar-dgua sobre substratos solidos. Explique a diferenca
da deposi¢ao pelo método Langmuir-Blodgett e Langmuir-Schaefer.

Questao 10
Para filmes Langmuir-Blodgett explique o significado da taxa de deposi¢ao.
Questao 11

Cite a caracteristica do substrato e explique o processo de deposi¢ao para os filmes
de Langmuir-Blodgett tipo X e tipo Y.

Questao 12

Quais fatores podem ser investigados na formagdo dos filmes de Langmuir-
Blodgett

Questao 13

Para estudar filmes LB na escala nanoscdpica, a microscopia de forca atomica
pode ser utilizada. Para o uso dessa caraterizagdo o filme LB deve ser obtido em quais
substratos?
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