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Resumo:

As propriedades dindmicas e estruturais de filmes moleculares adsorvidos em
superficies sdo de interesse fundamental e aplicado. Um grande nimero de processos
moleculares em sistemas fisicos e bioldgicos ocorrem na interface sélido-liquido ou liquidi-
liquido. A interface modifica o comportamento dinamico das moléculas relativamente a
suas propriedades em solugao.

Em particular, as moléculas amfifilicas (tenso-ativos) em meio aquoso tém a
tendéncia de formar estruturas auto-organizadas quando em concentragdes superiores a
concentragdo micelar critica, CMC. As moléculas amfifilicas sdo os “tijolos” que se auto-
organizam para constituir as membranas das micro-organelas dentro das células dos seres
vivos. O interesse no estudo do comportamento destas moléculas em interfaces vem
portanto, de sua potencial aplica¢dao na industria, em biologia, € em medicina.

Neste trabalho propomos estudar o comportamento dinamico de adsor¢do do tenso-
ativo dodecil sulfato de sddio, SDS, sobre eletrodos de ouro, em meio aquoso. Pretendemos
formar camadas auto organizadas sobre o eletrodo. Escolhemos o SDS por causa de sua
simplicidade, disponibilidade e da abundante literatura a respeito.

Foram usadas técnicas “in-situ” para a medi¢do da formacao do filme com o uso de
um amplificador “lock-in” para medida de capacidade, figura 1.

Figura 1 — Osciloscopio sobre lock-in
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Método:
Amplificadores “lock-in” sdo usados para detectar e medir sinais de corrente alternada
(CA) muito pequenos, da ordem nanoamperes, ordens de grandeza inferiores aos que um
galvanometro mediria. Medidas precisas podem ser feitas mesmo quando o pequeno sinal
vem acompanhado por fontes de ruido centenas de vezes maior.
Os amplificadores “lock-in” usam uma técnica conhecida como Phase-Sensitive Detection
(PSD) para separar a componente do sinal em uma fase e freqliéncia especifica. Sinais de
ruidos em outras freqiiéncias sao rejeitados e nao afetam as medidas.
O “lock-in” para realizar as medidas necessita de uma freqiiéncia de referéncia, esta uma
onda quadrada de freqliéncia wr. Esta ¢ a saida sincronizada do gerador de fungdes. O
equipamento gera uma onda senoidal com freqiiéncia de 1KHz e amplitude de SmV que ¢
usada para excitar o experimento. A resposta ¢ dada por Vsig sin(wr t +6sig), onde Vsig ¢ a
amplitude do sinal. A referéncia do equipamento ¢ dada por VL sin(wL t + Bref).

Vpsbp = Vsig VL sin[(wr — wL)t +Bsig — Oref]

= Y2 Vsig VL cos[(wr — wL)t +Bsig — Oref] -
Y2 Vsig VL cos[(wr + wL)t +Bsig + Oref]

A saida do PSD sao dois sinais alternados, um na freqiiéncia diferencial (wr — wL) e outro
na soma das freqiiéncias (wr + wL). O sinal PSD ¢ submetido um filtro passa-baixas onde
as componentes alternadas sao removidas. Sendo wr = WL a componente diferencial da
freqiiéncia sera um sinal de corrente continua (CC). Neste caso o sinal PSD filtrado sera:

Vpsp = V2 Vsig VL COS(esig - eref)

Um segundo PSD multiplica os sinal com o oscilador de referéncia deslocado de 90°, isto ¢
VL sin(wL t + Bref + 90°), entdo a saida sera:

Vpsp2 = V2 Vsig VL sin(Bsig — Bref)

Vpsp2 ~ V2 Vsig VL sinB

Temos agora duas saidas, uma proporcional a cOs8 e a outra proporcional a SinB. Se
chamarmos a primeira de X a segunda de Y.

X = Vsig cosB; Y = Vsig SinB
Estas duas quantidades representam o sinal como um vetor relativo ao oscilador de
referéncia do “lock-in”. X é denominado como a componente “em fase” e Y a componente



em quadratura porque quando 6=0, X mede o sinal enquanto Y=0. Computando a
magnitude (R) do vetor de sinal (fasor) pode-se eliminar a dependéncia da fase.
R = V(X2 + Y?2) = Vsig
R mede a amplitude do sinal e ndo depende da fase entre o sinal e a referéncia do “lock-in”.
Pode-se entdo medir X, Y ¢ R diretamente e a fase 8 pode ser obtida através de:
0 = arctan (Y/X)
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Montagem:
Para a aquisicao de dados provenientes das reagdes eletroquimicas que ocorrerdao na célula,
nesta primeira etapa do projeto foi necessdria a familiarizacdo com o funcionamento dos
equipamentos ¢ a calibragao destes para as futuras medidas.
O potenciostato, figura 3, ¢ um equipamento que simula uma célula eletroquimica. A
Figura 2 representa o modelo de uma célula eletroquimica com o eletrodo de controle(CE),
o eletrodo de referéncia (RE) e o eletrodo de trabalho(WE).

Figura 2

Figura 3
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Ligamos no potenciostato os eletrodos de controle e de referéncia em curto e entre eles e o
eletrodo de trabalho ligamos um resistor € um capacitor em paralelo. Foi obtido através do
“lock-in” X=1,055V e Y=4,591V medidos com os voltimetros da figura 4. Estes valores
nos ddao um angulo 6=77,06°. As correntes sdo respectivamente de 10,6pA e 45,9uA. Foi
usado nas medidas um resistor de 1KQ e um capacitor de 0,68uF. Para estes valores
obteriamos teoricamente um angulo de defasagem 6=76,83°. Como pode ser constatado
comparando-se os valores medidos com os esperados teoricamente, estes estdo bastante em
conformidade. Os valores usados para os calculos foram os indicados nos componentes,
tendo esses um erro de até 10%.

Figura 4

Experimento:

Apos a limpeza do eletrodo de ouro com detergente quimico e agua bidestilada, este foi
introduzido na célula eletroquimica figura 5 com acido perclorico 1M. Para garantir que se
tenha uma superficie completamente livre de contaminagdes o processo de voltametria ¢
necessario. Este consiste em se fazer uma varredura de tensdo sobre o eletrodo. Podemos



observar pela figura 6 o processo de voltametria. A curva ¢ de tensdo versus corrente. Em
torno de 1,4V temos a deposi¢ao de ouro e entre 0,9V e 1,0V ele ¢ retirado. O eletrodo ¢
entdo lavado com 4gua bidestilada em abundancia e introduzido na célula, agora com
solucdo de sulfato de potassio 1M, para a medicdo de sua capacitdncia intrinseca.
Obtivemos uma corrente de 3,06pA. Usando C =1/ V.m, com Vsig = 5mV ¢ wL = 1KHz,
obtemos C=0,612pF.
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Figura 5

Figura 6

O eletrodo entdo ¢ novamente lavado e agora imerso em solucdo 1mM de SDS por 10
minutos para a formacao do filme. O eletrodo ¢ novamente lavado e recolocado na solugao
de sulfato de potéssio para fazer-se a medi¢do da nova capacitancia. Obtivemos entdo uma
corrente 2,81 nA que fornece Cfinal = 0,562uF. Devido ao fato do raio do eletrodo ser de

r = 0,5mm, dimens3o esta muito maior que a espessura do filme que ¢ 30 Angstrons,
podemos utilizar o modelo do capacitor de placas paralelas. A associagdo da capacitancia
intrinseca com a capacitancia devida ao filme ¢ Cfinal, portanto usando a associagdo de

capacitores em série temos a capacitancia devida ao filme como sendo Cfilme = 6,88uF.
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O valor obtido teoricamente através da relagao C = €.€0.2nr / d, sendod =0,.8mme €=2¢

C=14,8uF. Usamos o € do Ci1H24, que ¢ uma molécula bastante parecida com o SDS, que ¢
Ci2H2s. Embora a relagdo entre o valor de capacitancia teorica e o valor obtido
experimentalmente ser em torno de 2, podemos afirmar que nosso objetivo foi alcangado
com sucesso. A montagem completa dos equipamentos de medida — sem o potenciostato - €
mostrada na figura 7. O osciloscopio é usado para aferir a amplitude e freqiiéncia de Vsig.

Figura 7
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