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eIntroducaon: As propriedades dinamicas e estruturais de filmes de surfactantes adsorvidos em superficies sdo de interesse fundamental e
aplicado. Neste trabalho estudamos a formacéao de estruturas automontadas de C,,Eg (polioxietileno 8 lauril eter — C,gH:,04 — MM=538,8 g/mol,
CMC=8,8x10-°> M, p=0,999 g/cm?3) sobre a superficie do eletrodo de ouro de uma Microbalanca de Cristal de Quartzo Eletroquimica (EQCM),
operada tanto em fluxo continuo (EQCM -FIA) gquanto em béquer. Para tanto, usamos tecnicas eletroguimicas, micro-gravimetricas e de
microscopia de forca atomica (AFM).

Metodologia:

Montagem 1. EQCM mergulhada em 100mL de agua com
borbulhamento continuo de N,. Foram feitas 3 insercoes (100 pL
cada) de solucao aquosa de C,,Ega 13mM.

Montagem 2 : Com QCM acoplada a um sistema de injecao em
fluxo, como esguematizado na figura abaixo:
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Foram usadas [C,,Eg] de 1x10~M, 2x10~M, 4x10~M, 6x10
°M e 8x10~M.

Bomba peristaltica

Resultados e Discussao:
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Tabela 1: Caracteristicas da molécula C,,E,.

Figura 1. Esquema do
sistema FIA ligada a QCM.

descarte

Figura 2: Molecula de C,Eq4
@® atomo de carbono

@® atomo de oxigénio

() atomo de hidrogénio

Caracteristica Iborgéio apolar Porcao polar Tatal molecu lar
Comprimento 16,281x10%8 cm 29,254x10® cm 45,535x10° cm

Area seccao transversal 1,96 x10-1° cm? 1,960x10-15 cm? 1,960x10-1% cm?
Volume 3,190x10%? cm3 5,734x10%% cm3 8,925x10%? cm3
Area seccéo longitudinal 2,275x1014 cm? 2,275x1014 cm? 2,275x1014 cm?

(Montagem 1).

O grafico a seguir mostra a medidas de fregléncia e
potencial (vs. Ag/AgCl) do eletrodo de ouro imerso em solucao
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Mudancas na frequéncia foram correlacionadas as
variacao de massa a partir da sensibilidade S= - 3,54ng/Hz. Essa
variacao na freguéncia de ressonancia pode significar uma
deposicao de massa sobre o eletrodo de ouro da QCM.

Figura 3: Grafico das
iInsercées em agua com a
balanca imersa. Depois de
cada insercao a concentracao
da solucao tem
respectivamente: 1,3x10-;
2,6x10° e 3,9x10°> M.
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—— 1x10°M Tabela 2: Correspondéncia entre variacao de massa e
—— 2%x10°M freqUéncia para as concentracdes utilizadas.
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Figura 4. Grafico da variacao da fregliéncia para
as varias concentracoes do sistema FIA
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Figura 5: Duas das possiveis

configuragoes das moléculas de C;,Eq4
sobre o eletrodo de ouro. Em (a), as
moléculas estdo com a parte apolar
junto ao eletrodo. Em (b), elas estariam
formando uma monocamada na

L

AP k- g

i
=%
5
4,:\5»\
gﬁ
W*‘*{*“*‘”‘”‘M

(a) (b) formagao “hexagonal close-packed”.
Tabela 3: Tabela dos valores esperados para as suposi¢oes da posicéo do C,,E,.
Configuracao da molécula NUmero maximo de Massa total sobre o Variacao de frequéncia referente
sobre o eletrodo moléculas possiveis eletrodo [ng] a massa calculada [HZz]
Figura (a) 3,689x10%3 33,0 9,2
Figura (b) 4,627x10%% 413,9 115,6

Figura 6: Amostra de surfactante
C,,Eg na superficie de ouro,
visualizada no AFM no modo nao
contado, com resolucao lymxlum,
ao ar.

Da montagem 2, para a variagdo da frequéncia da [C,,Eg]=1x10°M (Af=-12Hz -
aproximadamente 43ng) pode corresponder a uma sub-monocamada de C,,E;, em hcp,
formada sobre a superficie do eletrodo, com as cabecas hidrofilicas apontando para a
solucdo e as caulas hidrofobicas sobre o eletrodo. Para [C,,E4]=2x10~M o salto seguido
de um decaimento exponencial (Af=+24Hz e Af=+15Hz), é compativel com a formacao de
uma bicamada temporaria, com a parte hidrofébica apontendo para a solucao.
Imediatamente o surfactante forma uma nova camada com a porcoes hidrofilicas
apontando para a solucdo. A pelicula resultante nao € compacta, as moléculas estao
livres para girar e a densidade da regiao é esperada geu seja mais baixa do que a
densidade da agua. Para concentracoes mais elevadas, vao se formando estruturas
similares. Ocorrendo instabilidades temporais na massa medida (da ordem 40ng).
*Conclusao :

Na montagem 1 (borbulhamento de N,) observou-se a formagao de uma
monocamada de C,,Eg estavel. Na montagem 2 observou-se a formacédo de camadas
intercaladas de C,,Eg, constituindo um filme com densidade menor que a da agua. Para
as concentracdes analisadas, especialmente para a 4x10°M, foram observadas
instabilidades (oscilacdes temporais de massa com periodo por volta de 20s).




