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RESUMO
Filmes de Langmuir de fosfolipidios e acidos graxos foram

caracterizados atraves de medidas de pressao e potencial de
superficie e condutancia lateral. 0 objetivo principal foi 0 de se
fazer urn estudo critico de artigos apresentados na literatura, os
quais trazem interpreta90es erroneas para resultados do potencial
de superficie, sugerem a heterogeneidade dos filmes, ou a
inexistencia do aumento da condutancia devido a compressao de urn
filme de Langmuir. Comprovamos, inicialmente, a homogeneidade
macroscopica dos filmes de acidos graxos e fosfolipidios, medindo-
se 0 potencial com a prova de Kelvin em tres posi90es diferentes.
Nenhuma altera9ao significativa foi registrada. 0 potencial e a
pressao de superficie sac nulos para grandes areas por molecula,
sendo que 0 potencial so se torna nao nulo apos urnaumento abrupto,
que ocorre a uma certa area critica. Estes resultados, juntamente
com a ausencia de histerese nas medidas de pressao e potencial de
superficie nos ciclos de compressao-expansao, denotam a
inexistencia de agregados de dimensoes macroscopicas. Eles
contradizem, entretanto, a asser9ao de alguns pesquisadores na
ultima conferencia de filmes Langmuir-Blodgett, de que a presen9a
de dominios microscopicos nos filmes de Langmuir deveria afetar os
resultados do potencial de superficie. Podemos concluir, portanto,
que quaisquer irreprodutibilidades do potencial de superficie para
grandes areas por molecula devem ser atribuidas a impurezas do
sistema de medidas, principalmente da subfase.

As medidas de condutancia foram realizadas diretamente,
medindo-se a corrente entre dois eletrodos de platina parcialmente
imersos na subfase. Para grandes areas por molecula, a condutancia
meqida e devida a condutividade de volume da agua ultra pura, mas
quando 0 filme e comprimido para areas menores do que uma certa
area critica (a mesma na qual e observado 0 aumento abrupto do
potencial), a condutancia sobe ate a pressao de superficie come9ar
a sUbir, atingindo valores da ordem de 10-8 S acima da condutancia
da subfase. Foram realizadas medidas para urn fosfolipidio e urn
fosfato. Com isso, corroboramos os resultados de condutancia, da
mesma ordem de grandeza, obtidos em Bangor, no Reino Unido, ao
mesmo tempo que sac refutadas as observa90es feitas por grupos de
pesquisa dos Estados Unidos e da Russia. As possiveis causas para
a nao observa9ao da condutancia por esses ultimos grupos podem ser
o efeito do menisco - queda da area imersa dos eletrodos quando do
aumento da pressao de superficie - que mascara 0 aumento da
condutancia, ou artefatos experimentais, tais como impurezas na
subfase.
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ABSTRACT

Langmuir films from phospholipids and fatty acids were
characterized using surface pressure, surface potential and lateral
conductance measurements. The main aim of this project was to
undertake a critical study of articles published in the literature
which present erroneous interpretations for surface potential
results, suggest non-homogeneity of Langmuir films, or rule out the
possible increase in conductance upon the compression of a
monolayer. First, we demonstrate that phospholipid and fatty acid
mono layers are homogeneous at the macroscopic level, by measuring
their surface potential with the Kelvin probe on three different
positions. No significant difference was observed. The surface
potential and surface pressure are zero for large areas per
molecule, and the surface potential only becomes non-zero when an
abrupt increase takes place at a given critical area. Together with
the absence of hysteresis in the surface pressure and surface
potential measurements in the compression-expansion cycles, these
results indicate the absence of aggregates (or islands) of
macroscopic dimensions. They contradict, however, the opinion of
some authors at the last Conference on Langmuir-Blodgett Films, who
took the view that the presence of microdomains on Langmuir
mono layers should affect the surface potential measurements. We can
conclude, therefore, that any non-reproducibility of surface
potentials at large areas per molecule must be attributed to
impurities in the system, especially in the subphase.

The lateral conductance measurements were performed by
measuring the current between two platinum electrodes which were
partially immersed into the subphase. For large areas per molecule,
the conductance is due to the bulk conductivity of ultra pure
water, but when the monolayer was compressed below a given critical
area (the same in which a sharp increase in surface potential was
observed), the conductance increases until the surface pressure
starts to rise, reaching values of the order of 10~ above the water
conductance. Measurements were taken for one phospholipid and one
phosphate. This corroborates the results published by the Bangor
Group (UK), at the same time that observations made by an American
Group and a Russian Group are contradicted. The possible causes for
these groups being unable to observe the increase in conductance
can be the meniscus effect caused by the decrease of the
electrodes immersed area when the pressure rises - which overrun
the conductance increase, and/or experimental artifacts, possibly
caused by impurities in the subphase.
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INTRODU<;AO

Filmes de Langmuir sac filmes formados a partir de moleculas
anfipaticas adsorvidas em um liquido de alta tensao superficial,
com espessura de uma camada molecular. Embora somente neste seculo
tais filmes tenham sido estudados extensivamente, 0 fenomeno da

Iformayao de filmes sobre a agua e conhecido desde antes da era
crista. A tecnica japonesa de impressao suminagashi, por exemplo,
constituia-se na produyao de filmes sobre a superflcie da agua,
depositando-se uma quantidade de protelnas e outras substancias
organicas sobre a superflcie, corando-a [1]. Os padroes formados na
tecnica suminagashi eram utilizados para se compreender a vida e
preyer 0 futuro. Ja no final do seculo XVIII, Benjamin Franklin
[2], preocupado em acalmar mares bravios, foi 0 primeiro a estudar
cientificamente 0 espalhamento de oleo na superflcie da agua,
partindo das observayoes feitas por Arist6teles na antiga Grecia.

Foi Lord Rayleigh que aventou, pela primeira vez, a
possibilidade de uma gota de oleo se espalhar ate atingir a
espessura de uma unica molecula [3]. Entretanto foi Agnes Pockels
[2] quem conseguiu confirmar a hipotese medindo a espessura da
camada com um aparato que e conhecido hoje como cuba de
Langmuir [2]. Irving Langmuir [3], urnnot6rio cientista e ganhador
do Premio Nobel em Qulmica no ana de 1932, deu um grande saIto no
estudos de filmes finos. Reunindo dados experimentais e teoricos,
descreveu importantes caracterlsticas dos filmes. Inventou um
conjunto de novas tecnicas para a caracterizayao dos filmes,
incluindo a balanya de pressao A qual esta associado 0 seu nome -
balanya de pressao de Langmuir - e tambem a tecnica de deposiyao do
filme em um substrato solido. Sua assistente na epoca, Katharine
Blodgett [2], aperfeiyou a tecnica de deposiyao em substratos
solidos, permit indo que varias camadas fossem depositadas n~m mesmo



substrato. Assim, hoje 0 nome filme de Langmuir e empregado para
filmes organicos com espessura de uma unica molecula depositados em
uma subfase l1quida, enquanto 0 nome filme Langmuir-Blodgett (filme
LB) e empregado para os filmes de Langmuir depositados em substrato
solido.

Cientistas retomaram nos anos 60 e 70 0 processo de
fabricayao de filmes ultra finos pela tecnica de Langmuir-Blodgett,
que estava esquecida por um longo per10do. A principal virtude
dessa tecnologia e 0 amplo espectro de aplicayao na pesquisa
basica, como para a s1ntese de novos compostos organicos, jA que
compostos para formayao dos filmes estao na fronteira das pesquisas
em ciencia dos materiais, ou na compreensao das membranas
celulares, pois filmes de Langmuir servem como um modele simples
das membranas. Alem disso, um campo muito promissor e 0 da
fabricayao de sensores a partir da tecnica de Langmuir-Brodgett, Ja
que os filmes possuem uma espessura fina e muito bem determinada.
Alguns autores [4] preveem que a utilizayao dos filmes LB na
confecyao de circuitos, deve ocorrer por volta do ano 2020,

ocasionando uma
diminuiyao no tamanho
dos circuitos
eletronicos. Esta
previsao e baseada na
diminuiyao das dimensoes
de circuitos ao longo do
tempo, como mostra a
Fig. 1. Como podemos
ver, 0 universe de
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interdisciplinares. 0 estudo e caracteriza9ao destes filmes e urna
aventura maravilhosa diante deste universo.

Ocupamo-nos ate agora com uma breve hist6ria dos filmes LB e
suas aplica90es. No capitulo seguinte faremos uma revisao das
principais tecnicas para a caracteriza9ao de filmes de Langmuir,
preparando os leitores para 0 entendimento dos resultados e
discussao sobre eles. Nele traremos 0 conceito de pressao de
superficie, de potencial de superfice e de condutancia lateral.
Apresentaremos os principais modelos para explicar as medidas de
potencial nos filmes e mostraremos as controversias que estao
ocorrendo sobre medidas de condutancia lateral. No capitulo III
mostraremos nossos procedimentos experimentais, assim como nossos
equipamentos. Sera enfatizada a necessidade de limpeza para
obten9ao de bons resultados, ressaltando ainda 0 processo de
calibra9ao da balan9a de pressao e da prova de potencial. Os
resultados e a tecnica envolvidos para verificar (ou nao) a
homogeneidade macrosc6pica dos filmes de Langmuir formados de
acidos graxos e fosfolipidios, assim como uma analise do potencial
de superficie, serao apresentados no Capitulo IV. No capitulo V,
discutiremos os principais artigos da controversia sobre os
resultados da condutancia lateral, fazendo uma analise sobre seu
conteudo. Apresentaremos nossa tecnica experimental assim como os
resultados obtidos com ela, compararemos estes resultados cornos
resultados dos artigos e tentaremos por um fim a controversia. No
capitulo VI sac apresentadas as principais conclusoes do trabalho,
e os possiveis trabalhos que podem ser realizados no futuro.



UMA BREVE INTRODUC;AO AOS FILMES DE LANGMUIR

o termo filme de Langmuir e usado para definir um filme
org&nico monomolecular, ou monocamada, sobre a superflcie de um
llquido, geralmente agua [1]. 0 nome foi dado em homenagem ao
not6rio cientista Irving Langmuir, cujo trabalho - tanto te6rico
quanto experimental - foi fundamental para a consolida9ao desta
area de pesquisa [5]. Foi ele quem introduziu 0 emprego de
subst&ncias puras, principalmente acidos graxos, para a fabrica9ao
dos filmes, ao inves dos 6leos utilizados ate entao. As subst&ncias
que formam filmes de Langmuir sac imisclveis com a subfase aquosa.
Sao constituldas de moleculas anfipaticas (Fig 2.1), ou seja,
moleculas que possuem uma parte hidrof6bica e outra hidrofllica. A
parte hidrof6bica, geralmente formada por cadeias alifaticas, e
responsavel pela nao absor9ao das moleculas. A parte hidrofllica
(PQ~ar) da molecula e responsavel pelo espalhamento do filme, isto
e, as moleculas devem ser atraldas mais fortemente pela agua do que
pelas outras moleculas [5].

Filmes de Langmuir sac geralmente obtidos atraves da
dissolu9ao da subst&ncia apropriada em um solvente org&nico
volatil, seguida da deposi9ao de uma pequena quantidade da solU9ao
(em geral 50 a 100 ~l) sobre a superflcie aquosa. Para que 0 filme
seja tao fino a atingir a espessura de uma molecula, esta
superflcie deve ser suficientemente extensa. A solU9ao espalha-se
sobre toda a superflcie, e 0 solvente evapora-se em poucos minutos.
Se a quantidade de moleculas for pequena, 0 filme estara no chamado
estado gasoso, onde nao ha intera90es entre as moleculas ou estas
intera90es sac tao fracas que podem ser desprezadas. A tensao
superficial da subfase aquosa nao sofre altera9ao. Se a superflcie
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disponlvel para 0 filme
for diminulda, atraves da
compressao do filme com
uma barreira m6vel, as
moleculas passarao a
interagir a medida que a
area media por molecula
diminuir, 0 que provocara
mudan9as na tensao
superficial. Como sera
visto mais tarde, podem
ser definidas varias

MOLE CULA

~ GASOSA

pun:
IUDli016BICA J I I \ JILt QUIDO
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fases para a monocamada.
Os filmes de

Langmuir sac produzidos
em uma cuba (Fig 2.2),
chamada Cuba de Langmuir,
que consiste basicamente
de um reservat6rio para a subfase, barreiras m6veis que restringem
em uma dada area apenas 0 filme e sensores para a caracteriza9ao.
As principais tecnicas para a caracteriza9ao dos filmes sac as
medidas de pressao de superflcie (varia9ao da tensao superficial
devido a presen9a do filme) e de potencial de superflcie, que serao
discutidas nas pr6ximas sub-se90es.

Embora os filmes possam ser depositados em varios llquidos de
alta tensao superficial (como 0 mercurio, por exemplo), todo 0

estudo destes filmes se concentra atualmente naqueles depositados
sobre subfases aquosas. Isto se deve ao fate de que e muito mais
facil e barato obter agua purificada em grandes quantidades.
Subentende-se por subfase aquosa, agua pura ou solU90es com sais e
outros compostos, quando se deseja variar a concentrayao ionica e
o pH da subfase.

Fig 2.1 Moleculas constituintes de
filmes de Langmuir com suas partes.
Fases de crescimento do filme de
Langmuir que vai da gasosa para a
condensada por diminui9ao da area
superficial



empacotarem em uma
determinada regiao estar&
em comunhao com a
tend~ncia da superflcie
do llquido pure se
contrair. Ou seja, sendo
IT a pressao repulsiva
(positiva se 0 filme
tende a se espalhar) da
camada adsorvida, a tensao superficial
superficial poder& ser calculada de

A adsoryao de
mol~culas anfip&ticas
sobre a superflcie de um
llquido faz decrescer a
sua tensao superficial
[6], pois a tend~ncia
destas moleculas de se

FIG 2.2 Diagrama esquem&tico da cuba
adquirida da KSV com os dispositivos de
compressao e caracterizayao do filme de
Langmuir

A pressao de superflcie e entao definida pela diferenya entre
a tensao superficial da &gua pura, uo, e a tensao superficial da
&gua com as moleculas adsorvidas u.

A medida da pressao serve nao apenas para detectar a presenya
de um filme de Langmuir, como tambem para determinar as fases deste
filme. Podemos distinguir, numa curva de pressao de superflcie
versus area por molecula, tr~s est&gios do crescimento do filme.
Estas fases sac ilustradas na Fig. 2.1 para um filme de &cido
este&rico, um dos compostos mais tradicionais para 0 estudo de
filmes de Langmuir. 0 &cido este&rico serve, em muitos casos, como
material padrao para se checar 0 bom funcionamento de equipamentos,
uma vez que seu comportamento e bem conhecido. A fase gasosa e



determinada pela ausencia de intera9ao entre as moleculas do filme,
que estao muito distantes umas das outras. Nesta fase os sensores
nao acusam a presen9a do filme, sendo a tensao superficial
constante e igual a da subfase. A fase 11quido-expandida ou apenas
fase expandida ocorre para grandes areas por molecula, mas as
moleculas interagem entre si e com a agua; a pressao nesta fase
come9a a subir para valores maiores que 1 mN/m. A terceira fase e
conhecida como fase 11quido-condensada e e a fase de maior
organiza9ao do filme. A pressao aumenta rapidamente, sendo que uma
pequena diminui9ao da area por molecula acarreta em um grande
incremento na pressao. Apes essa fase, as moleculas come9am a subir
umas sobre as outras desorganizadamente e sao absorvidas na
subfase, fenOmeno ao qual damos 0 nome de colapso.

Para moleculas mais complexas, a interpreta9ao mesmo
qualitativa - das curvas de pressao de superflcie e bastante
diflcil. As curvas de pressao servem para checar a adsor9ao das
moleculas, assim como a menor area que cada molecula pode ocupar.
Em alguns casos e poss1vel tambem obter informa90es sobre 0

rearranjo das moleculas durante a compressao [2].

As moleculas constituintes dos filmes de Langmuir possuem
momentos de dipolo permanentes que fazem com que uma monocamada
possa ser considerada como sendo uma camada de dipolos, isto e, 0
filme pode ser tratado como um dieletrico em um capacitor.
Considerando uma distribui9ao homogenea de dipolos eletricos em um
plano infinito em um capacitor de placas paralelas [8], temos que
a capacit&ncia e:

onde A e a area das placas, I e a dist&ncia entre as placas, 0 a
constante dieletrica do meio e EO a permissividade do vacuo. Sendo



a capacit&ncia igual a razao da carga total pelo potencial entre as
placas, C = Q/V podemos escrever:

a v = Q1
Deo·A

a V= 1 IIDe Ar-.1.
o

onde A e a Area que 0 dipolo ocupa.Esta e a equa9ao de Helmholtz.
Aqui, ~V e a diferen9a de potencial entre as placas do capacitor,
~Le a componente vertical do momento de dipolo, em rela9ao ao
plano da Agua, de cada molecula.

Uma outra forma de se deduzir a equa9ao de Helmholtz e
atraves da lei de Coulomb [7]. Para um observador que estA muito
longe do dipolo (Fig. 2.3), 0 potencial Vlt devido a todos os
dipolos e obtido de:

= ~N f reosp dr
2De r2

o 0 m

onde ~ e 0 momento de dipolo, p 0 &ngulo entre 0 momento e a
vertical, rm a dist&ncia do dipolo ao observador. Varrendo 0 plano
de dipolo temos:

Se ambos os meios, a esquerda do plano e a dire ita do plano
forem iguais, a diferen9a de potencial entre eles e ~V= ~N/Df!o' onde
N e 0 ntimero de moleculas por unidade de Area, e Df!o e a
permeabilidade do meio. Assim deduz-se a equa9ao do potencial de
superflcie para um plano de dipolos. Essa equa9ao foi utilizada
para determinar 0 momento de dipolo de filmes de Langmuir.



A medida do
potencial de superf1cie
6, em geral, feita com
uma prova de Kelvin ou
prova do capacitor
vibrante, onde uma das
placas do capacitor vibra
acima da superf1cie da
agua e a outra e a
pr6pria superf1cie da
agua. Esta ultima serve
como referencia, cujo
potencial 6 determinado
por uma placa metalica
imersa na subfase. 0
potencial de um filme de
Langmuir 6 a diferenya
entre as medidas da
superf1cie aquosa recoberta com 0 filme menos
para a agua pura. Este ultimo potencial
(-380 ± 40) mV, quando medido com uma prova de
e eletrodo de referencia tambem de platina.

Qualquer analise dos resultados experimentais- como 0 do
potencial de superf1cie- se torna mais facil se 0 filme 6 estudado
em sua fase condensada (maximo empacotamento). Nesta situayao, a
orientayao de cada mo16cula e em geral perpendicular ! superf1cie
da agua, com isto, 6 poss1vel, conhecendo a estrutura da molecula,
estimar a componente vertical do momenta da dipolo. A aplicayao da
f6rmula de Helmholtz daria, entao, 0 valor previsto para 0
potencial de superf1cie. Ocorre que os valores de potencial
calculados pela f6rmula de Helmholtz, a partir dos valores
conhecidos para os momentos de dipolo das moleculas dos compostos
alif&ticos tradicionais, como &cidos graxos, &lcoois e esteres, sac
muito superiores aos medidos experimentalmente [9]. A razao
usualmente dada para esta discrepancia e um valor incorreto da

Fig 2.3 Esquema utili~ado no calculo da
equa9ao de Helmholtz para 0 tratamento
de filmes de Langmuir na fase l1quida
condensada

o potencial medido
e aproximadamente
Kelvin de platina,



constante dielatrica do meio [10]. A impossibilidade de se explicar
os resultados experimentais quantitativamente fez com que varios
modelos para 0 potencial de superf1cie fossem propostos. Os mais
importantes serao discutidos a seguir.

o modele de Helmholtz foi inicialmente aperfeic;:oadopor
Davies e Rideal [11], que propuseram que 0 momento de dipolo das
molaculas anfipaticas que constituem 0 filme de Langmuir fosse
dividido em tris contribuic;:oes.Estas seriam devido a cabec;:a
hidrof1lica, a cauda hidrofobica e a reorientac;:aodas molaculas da
subfase aquosa. Um refinamento deste modelo foi proposto por
Demchak e Fort [12], para quem 0 filme de Langmuir deveria ser
tratado como um dieletrico de tres camadas, cada qual possuindo uma
constante dielatrica propria. A componente vertical do momento de
dipolo ~~ a, entao, escrita como

o sub 1ndice 1 indica a contribuic;:aoda reorientac;:aodas
moleculas da agua, 0 sub 1ndice 2 a contribuic;:aoda cabec;:apolar
(a) e 0 sub 1ndice 3 a contribuic;:aoda cauda apolar (0). Os varios
parametros da Eq. (6) foram obtidos por Demchak e Fort utilizando
medidas com varios compostos, em que ora era trocado 0 terminal a,
ora trocado 0 terminal o.

Usando dados da literatura para os valores dos momentos de
dipolos do terminais a e 0, OF obtiveram os valores de 03 = 5.3 e
O2 = 7.6, sendo que ajustaram a contribuic;:aoda reorientac;:aodas
moleculas da agua em 40mD para explicar os resultados dos
potenciais medidos.

A utilizac;:aodos parametros obtidos por OF para compostos
alifaticos foi contestada por Oliveira et al [10], que consideraram
excessivamente alto 0 valor 5.3 para a constante dieletrica 03•

, •__ ,.,_,,~~ ,__ =,m,~
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Baseados em estudos apresentados na literatura, de potenciais de
filmes obtidos a partir de compostos halogenados [13], Oliveira et
al analisaram resultados da parte apolar, em que apenas os
terminais n eram mudados. Como JJ.dOle JJ.2/02'nao eram alterados, foi
possivel obter 03 a partir dos valores de JJ.3. Observou-se que com
03 = 2.8, os momentos JJ.3aproximam-se dos valores publicados por
Smyth [13] na literatura como mostra a tabela abaixo. Va-se tambem
que os valores de JJ.3obtidos do modele OF sac excessivamente altos,
por causa da constante 03 por eles utilizada.

Com 0 valor mais correto de 03 obtido por Oliveira et aI, foi
necessArio modificar os outros parametros. 0 valor de 02 = 7.6
proposto por OF foi trocado pelo valor 02=6.4 por Oliveira.

compostos JJ.3(c+ -x-)

Smyth OF Oliveira

CI- (C~) lSCOOH 1.87-2.16 3.10 1.45

Br-(CH2)lSCOOH 1.81-2.20 3.88 1.86

Br.~(CH2)lSCOOH 1.81-2.20 3.88 1.86

Br- (CH2)lSCOOH 1.81-2.20 3.95 1.88

I- (CH2)lsCOOH 1.62-2.12 3.95 1.88

Br- (CH2) 17COOH 1.81-2.20 3.36 1.58

Os trabalhos discutidos acima se referiam apenas a filmes no
estado condensado. AnAlises de potenciais de filmes expandidos
(grandes Areas por molecula) eram complicadas por dois fatores
principais: i) desconhecimento da orientayao das moleculas e ii)
irreprodutibilidade dos resultados na fase expandida. Com 0 avanyO
nos metodos de purificayao da Agua, com a remoyao de trayos de
impurezas indesejados, foi possivel obter resultados reprodutiveis
tambem para filmes expandidos [14]. Em um artigo recente, Oliveira



et al [15] estenderam a utiliza9ao do modele
a fase gasosa no acido estearico (Fig 2.4).

A analise quanti-
tativa realizada foi
possivel a partir de uma
importante constata9ao: 0

aumento abrupto no
potencial de superficie a
uma certa area critica,
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abrupto da constante
dieletrica da interface
filme agua. chegou-se a
esta conclusao porque a
reorienta9ao dos dipolos
eletricos nao poderia ser
tao drastica nessa
regiao. Na area critica a
area disponivel para cada
mo~ecula e relativamente restrita, de forma que a molecula nesta
reglao ja se encontra parcialmente orientada. Ainda e proposto
neste artigo, que na regiao critica as contribui90es devidas a
reorientayao da agua, da cauda apolar e da dupla camada
praticamente se anulam para 0 acido estearico.

o modelo de Demchak-Fort tambem esta sendo utilizado para
filmes adsorvidos na superficie da agua (que nao sac filmes de
Langmuir). Dynarowicz e Paluch [16,17] realizaram medidas de
potencial em solu90es de acido acetico, cloro-dicloro acetico,
acido tricloroacetico e alcoois. Adotando 0 mesmo procedimento de
OF, elas obtiveram valores de O2 = 4.2 e 03 = 2.4 (1.7 para os
alcoois) para um ajuste de ~l/Dl entre 100 e 200 mD [16], e no caso
da solU9ao de grupos aromaticos os resultados levaram a 02 = 1.4 ou
1.8 e 03 = 1.0 para urn ajuste da contribui9ao da agua igual a

~ 10 --~••• 0
16 20 Zit 28 32

area per molecul., A (All
Fig 2.4 Curva do acido estearico. A fase
gasosa vai ate a pressao come9ar a
sUbir, a fase condensada e determinada
na subida ingreme, e a fase expandida se
encontra no intervalo entre a fase
gasosa e a condensada



100 mO [17]. Como era de se esperar, O2 e consistentemente mais
alto do que 03, como tambem ocorre para os filmes de Langmuir. Uma
comparac;rao entre os valores numericos, entre tanto , nao e poss1vel
porque mesmo para os filmes de Paluch e Dynarowicz, nao parece
haver coerencia nos dados de O2 ou de 03• Com isso, qualquer
comparac;rao dos valores de JJ.dDl com os obtidos de filmes de
Langmuir, tambem fica prejudicada.

Uma interpretac;rao alternativa para 0 potencial de superf1cie
defilmes de Langmuir foi proposta em 1988 por Vogel e Moebius
[18]. Eles consideraram apenas duas (ao inves de 3 como no modelo
OF) interfaces envolvidas, uma entre 0 ar e 0 filme e outra entre
o filme e a agua. Este modele tem a vantagem de eliminar os
parAmetros associados ! reorientac;rao das moleculas da agua, ja que
estes parAmetros sac desconhecidos, e sac sempre obtidos do ajuste
de resultados experimentais. Entretanto, a incorporac;rao do efeito
da subfase na contribuic;rao da interface filme-agua elimina a
possibilidade de se examinar as contribuic;roes separadas das cabec;ras
hldrof1licas, cujos momentos de dipolo sac usualmente conhecidos e
tabelados. A contribuic;rao da interface ar filme, para 0 momento de
dipolo eletrico total, foi denominada JJ.'"e a contribuic;rao da
interface filme-aqua, que inclui as contribuic;roes da reorientac;rao
das moleculas da agua, da dupla camada - que sera discutida a
sequir - e da cabec;ra polar, foi denominada JJ.t%. As constantes
dieletricas nao aparecem explicitamente na parametrizac;rao do
momento de dipolo, pois ja estao embutidas nas contribuic;roes
efetivas:

Comparando os modelos. de Demchak e Fort e 0 de Vogel e
Moebius vemos que a contribuic;rao da interface ar-filme equivale !
contribuic;rao JJ.3/03do modele OF e a contribuic;raoda interface filme-



Aqua equivale a ~2/02 + ~l/Ol do modele OF e inclui tambem a dupla
camada.

Alguns filmes de Langmuir sac ionizados, ou parcialmente
ionizados, dependendo do pH da subfase. Havendo ioniza9ao, aparece
uma dupla camada constitulda pelos grupos ionizados na camada e
pelos contra-lons na subfase, pois havera uma migra9ao de cargas na
subfase em dire9ao a superflcie, para compensar a densidade de
carga 11quida do filme. Esta dupla camada contribui para 0
potencial ~v, podendo inclusive ser considerada como uma camada de
dipolos eletricos adicional. A contribui9ao da dupla camada pode
ser calculada atraves da teoria de Gouy [19] e Chapman [20], cujas
hip6teses sac: que a superflcie carregada (monocamada, neste caso)
pode ser tratada como urn plano impenetrAvel e uniformemente
carregado e que os contra-lons podem ser tratados como pontuais.
Com base nestas hip6teses, Gouy e Chapmann resolveram,
independentemente, a equa9ao de Boltzmann para a distribui9ao de
10ns em termos de um potencial ~ pr6ximo de uma superflcie
carregada. 0 potencial da dupla camada, ~, pode ser escrito da
seguinte maneira

2kT sinh-1 [ (J ] ~
e 8D€onkT

onde k 6 a constante de Boltzmann, Tea temperatura (em Kelvin),
o a constante dieletrica da subfase, n a concentra9ao iOnica da
subfase, e a carga eletrOnica e a adensidade de carga. Todas as
grandezas na Eq. (8) estao no sistema Internacional (S.I.) de
unidades. Uma completa dedu9ao da equa9ao da dupla camada e
apresentada no ap~ndice A.

A contribui9ao da dupla camada pode ser acrescentada ao
potencial de superflcie, utilizando quaisquer dos modelos



apresentados neste capItulo. Portanto, 0 fato do filme estar
ionizado nao impossibilita a interpretayao dos resultados, mas traz
a dificuldade adicional de se requerer 0 grau de ionizayao da
monocamada.

Embora muito menos utilizada que as medidas de pressao e
potencial de superficie, a medida da condutancia lateral de urn
filme de Langmuir pode fornecer informayoes importantes quanta aos
processos fisicos que ocorrem em uma monocamada. Em particular,
procura-se investigar atraves destas medidas se ha conduyao
protOnica ao longo da camada, 0 que constituiria forte evidencia de
que tambem haveria conduyao protonica em membranas celulares [5].
Esta extrapolayao do resultado para membranas celulares e feita
porque uma membrana e basicamente constituida de duas camadas de
fosfolipidios (como se fosse urn filme LB de duas camadas); dai
utilizar-se urn filme de Langmuir na "simulayao" da membrana. Mas
estas medidas de condutancia tern tambem despertado uma grande
controversia na literatura, em que grupos de pesquisa ternrelatado
resultados divergentes. Oois grupos pUblicaram resultados
confirmando a existencia de condutancia ao longo da monocamada
[21,22], ao passo que dois outros grupos [23,24] nao observaram tal
condutancia. Voltaremos a este ponto no CapItulo V.

As medidas de condutancia sac feitas atraves da medida da
corrente que circula entre dois eletrodos parcialmente imersos na
subfase aquosa, e que sac submetidos a uma diferenya de potencial
de cerca de 1.5 V. Quando 0 filme de Langmuir esta na fase gasosa,
a condut4ncia medida e devida a condut4ncia de volume da subfase,
sendo portanto independente da area media por molecula. No caso do
efeito da condut4ncia lateral ser observado quando 0 filme e
comprimido, 0 valor da condutancia permanece constante ate que se
atinge uma area crltica (a mesma definida nas medidas de potencial,
como sera comentado depois), a partir da qual a condutancia
sobe [22].



Para 0 arranjo de eletrodos paralelos mencionados acima, a
condut4ncia pode ser calculada a partir da equa9ao:

AG= Wd
pL

onde W e largura dos eletrodos, d e profundidade de imersao, e L e
a dist4ncia entre os eletrodos, sendo que p, a resistividade da
&gua, depende da temperatura.

Uma vez confirmado que 0 aumento da condut4ncia devido a
presen9a da monocamada e real, resta saber qual e 0 mecanisme de
condu9ao respons&vel pelo efeito. Das hip6teses aventadas, ou seja,
condu9ao eletrOnica, condu9ao iOnica com os 10ns da dupla camada,
e condu9ao protOnica, Morgan et al [22] concluiram pela ultima
hip6tese. Eles se basearam nas seguintes constata90es: i) 0
transporte eletrOnico nao e observado em medidas de condutividade
de volume em fosfolipldios; ii) foi observada condut4ncia mesmo
para filmes de DPPC e DPPE que nao sac ionizados, e portanto nao
possuem dupla-camada ; iii) a condu9ao protOnica poderia ocorrer
atraves de uma rede de pontes de hidrog~nio que se formaria entre
as, cabe9as hidrofllicas e as moleculas de &gua na interface
filme/&gua.

Teissie et al [25] utilizam outro metoda para medir a difusao
de pr6tons em filmes de Langmuir. Eles depositam pr6tons na subfase
e registram a velocidade de difusao destes, observando 0 tempo em
que 0 pH, da interface e da subfase, varia com uma prova
fluorescente sens1vel a mudan9a de pH. Os resultados obtidos por
Teissie et al corroboram 0 incremento da condut4ncia lateral, pois
o coeficiente de difusao na interface s6 se mostrou muito maior que
na subfase para valores maiores que uma dada concentra9ao de
moleculas por &rea, como tambem observado pelos grupos de
Morgan [22] e Sakurai [21].
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Neste capitulo discutimos os principais metodos de
caracteriza9ao dos filmes de Langmuir. Uma aten9ao especial foi
dada para os modelos de potencial dos filmes e para a condutAncia
lateral, ja que estes sac os pontos diretamente relacionados com 0
nosso trabalho.



Os procedimentos experimentais nas experiencias com filmes de
Langmuir sac marc ados pelos cuidados com 1impeza e remoc;:ao de
impurezas. Por se tratar de sistemas moleculares, e essencial que
todo tipo de contaminac;:ao seja evitado, tanto no ambiente
(laboratorio) em que se realizam as experiencias, como nos
materiais e equipamentos utilizados na fabricac;:aoe caracterizac;:ao
dos filmes. Neste capitulo, apresentaremos os equipamentos
utilizados assim como os procedimentos experimentais e constatac;:ao
da pureza da subfase.

As cubas de Langmuir e os equipamentos para a caracterizac;:ao
dos filmes foram montados em uma area limpa, constituida de duas
ante-salas semi-limpas e uma sala limpa. Esta ultima tern uma area
de aproximadamente 20 m2, e e mantida limpa atraves de urn sistema
de filtros de ar fabricados pela VECO, que proporcionam uma pressao
positiva de 46 mmHg na sala. 0 ar circula entre a sala limpa e uma
ante-sala passando pelo sistema de filtragem. As ante-salas sao
utilizadas para que 0 pesquisador se vista adequadamente. Na
primeira ante-sala colocam-se luvas de latex que sac lavadas com
~gua destilada e secas com auto secante cirurgico. Na segunda ante-
sala colocamos 0 resto do vestimento, que e: capuz, jaleco, botas
e m~scara, todos confeccionados em poliester com fibras bastante
pr6ximas, para evitar que particulas aderidas ao corpo do
pesquisador possam contaminar a sala. Segundo a contagem de
particulas feita recentemente, a nossa sala pode ser classificada



Existem dois tipos
principais de Cubas de
Langmuir, as com
barreiras de perimetro
constante e as que
contam com barreiras que
sac placas m6veis. Essas
barreiras sac feitas com
material hidrof6bico,
para evitar que haja
vazamento do material do
filme, uma vez que as
principais tarefas das
barreiras sac as de
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Fig 3.1 Diagrama esquematico do sistema
utilizado para medidas de potencial e
pressao de superflcie e condutancia
lateral.

restringir e variar a
area disponivel para 0

filme. Em nosso
laborat6rio possuimos dois sistemas KSV 5000 totalmente
computadorizados, fabricados pela industria finlandesa KSV
(Fig. 3.1). Estes sistemas permitem a deposic;:aode filmes de
Langmuir sobre a superficie da agua e a caracterizac;:aodos filmes
com medidas de pressao e potencial de superficie, atraves de
equipamentos tambem fornecidos pela KSV. A area por molecula e
obtida a partir da area total disponivel ao filme, que e medida
atraves de um sensor que detecta a posic;:aoda barreira. 0 sistema
de aquisi9ao de dados permite 0 armazenamento e a apresentac;:aoem
diversos tipos de graficos dos resultados obtidos. Os equipamentos
de caracterizac;:aodos filmes de Langmuir, adquiridos da KSV, sac
uma eletrobalan9a com sensor de Wilhelmy para medidas de pressao de
superficie e uma prova de Kelvin para medidas de potencial de
superficie. Ha ainda urnmotor de imersao e retirada de substratos



s6lidos, sobre os quais depositam-se filmes Langmuir-Blodgett.
Temos tres reservat6rios (cubas) com as quais podemos realizar

experiencias. Urn deles e dividido em dois compartimentos, tendo
sido projetado para a deposiyao de camadas alternadas de filmes LB.
Para tal, cada compartimento possui sua barreira m6vel, sendo
possivel comprimir cada filme%wte a concentrayao desejada para a
deposiyao em substrato s6lido. Os outros dois reservat6rios possuem
duas barreiras m6veis entre as quais 0 filme e depositado.

Os reservat6rios e as barreiras sac fabricados com Teflon
PTFE, que e urnmaterial largamente utilizado para esse fim, por ser
altamente hidrof6bico, inerte e facil de limpar. As barreiras
movem-se sobre a superficie da agua de modo a restringir apenas 0
filme, 0 nivel da subfase na regiao do filme nao e alterado porque
a agua pode passar por baixo das barreiras. A velocidade das
barreiras pode ser controlada, de 1 mm/min a 180mm/min. As
especificayoes dos reservat6rios utilizados estao abaixo.

LARGURA (mm) COMPRIMENTO (mm) AREA (mm2)

ALT 110 500 70700
" -, SPM 180 340 63450

STD 300 220 69750

A alta pureza da agua e necessaria para a reproduyao dos dados
experimentais dos filmes de Langmuir [14], uma vez que trayos de
impurezas na superficie da agua causam disturbios no arranjo das
moleculas, comprometendo principalmente a transiyao das fases
gasosa para a liquido expandida. Uma simples destilayao e de-
ionizayao nao e suficiente para purificar a agua aos niveis
desejadosi um sistema de filtragem mais eficiente e requerido.



utilizamos em nos so laboratorio um sistema de filtros de agua
fabricado pela Millipore, que consiste num sistema R060 acoplado a
um Milli-Q. Estes sistemas contem filtros de de-ioniza9ao, carvao
ativado, osmose reversa, ultra violeta e urn filtro de 0.2 pm. A
agua e primeiramente filtrada por filtros convencionais, em seguida
destilada e purificada no R060 e armazenada em um reservatorio
fechado. A cada 40 min a agua do reservatorio e repurificada, sendo
rejeitada toda agua que tiver condutancia superior a 55 ~S. Esta
agua armazenada passa ainda pelo sistema Milli-Q e atinge a
resistividade de aproximadamente 18 Mncm, apos ser purificada pelos
outros filtros do sistema. Ao ser colocada na cuba, a resistividade
decresce em poucos minutos para aproximadamente 0.7 Mncm por causa
da absor9ao de gas carbOnico da atmosfera [3]. 0 pH da agua e entao
de aproximadamente 5.6. A alta resistividade da agua quando ainda
no sistema Milli-Q e 0 primeiro indicativo de que a agua e de boa
qualidade. A outra maneira usual de se aferir a pureza da agua,
apes colocada no reservatorio da cuba, consiste em medir a sua
tens40 superficial. Esta deve estar proxima de 72 mN/m para
temperatura ambiente (20°C) [3], e nao deve ser alterada quando as
barreiras sao movidas de maneira a restringir a area destinada ao
filme (entre as barreiras). Entretanto, sabe-se [26] que nem sempre
tal metodo de aferi9ao e suficiente para detectar baixas
concentra90es de impurezas. Metodos mais eficazes (senslveis) sac
os de medida de potencial de superflcie ou de condutancia lateral.
Nestes metodos tambem nao devera existir varia9ao nas medidas, 0
potencial devera estar entre -340 e -420 mV e a condutancia entre
1.5-3.6 ~S (para a geometria de eletrodos por nos empregada), e 0
que e mais importante, estes valores devem ser independentes da
area ocupada pelo filme.

Sabe-se que a contamina9ao da agua por agentes da atmosfera ou
mesmo que estejam aderidos a cuba e inevitavel [27], como tambem
pode ocorrer 0 crescimento de bacterias em regioes onde a agua esta
estagnada, como mencionado por Mingins e Owens [27]. Por isso deve-
se evitar trabalhar com agua "velha". Estimamos que apos um perfodo



de 6h seja improvavel que bons resultados experimentais possam ser
obtidos para os filmes de Langmuir.

Ha varios metodos para se obter a pressao de superflcie
filmes depositados sobre um llquido, tais como a balan9a
Langmuir e 0 sensor de Wilhelmy [5]. Nossas medidas de pressao
superflcie foram realizadas utilizando-se eletro-balan9as
sensor de Wilhelmy (Fig. 3.2),
con t r 0 lad a s
integralmente via
computador. Tais
balan9as medem a for9a
necessaria para manter 0
sensor em equillbrio
estatico, e foram
calibradas para um
sensor de
aproximadamente 1 em de
largura. utilizamos
papel de filtro como
sensor de Wilhelmy, que
apresenta a vantagem de
poder ser substituldo
com grande frequ'ncia.
Na pratica, trocavamos 0
sensor a cada dia de trabalho intenso, ou sempre que um trabalho
era reiniciado, ou ainda se eram mudadas as subst!ncias a serem
empregadas.

A press40 de superflcie do filme de Langmuir e calculada como
sendo a diferen9a entre a tensao da agua pura (ou subfase aquosa
pura) e da aqua com 0 filme adsorvido [2].

de
de

de
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Fig 3.2 Principio de funcionamento da
eletrobalan9a com sensor de Wilhelmy
adquirida da KSV



Entre os m~todos para se medir 0 potencial de superficie,
encontramos 0 que utiliza uma fonte radioativa ionizante e 0 de
capacitor vibrante [8]. Ambos funcionam com um sensor metalico
colocado alguns milimetros acima da superficie aquosa, e um
eletrodo de refer~ncia imerso na subfase. 0 primeiro m~todo ~
baseado na medida da corrente que atravessa 0 gap de ar entre 0

filme e 0 sensor, causada pelo movimento de Ions sob a a9ao da
diferenQa de potencial entre 0 sensor e a superficie aquosa com 0
filme. Esta diferen9a de potencial ocorre devido a propria
diferen9a de potencial do
filme de Langmuir. Os
Ions aparecem da
ioniza9ao do ar
provocada pela fonte
radioativa, geralmente
confeccionadas de c~sio
ou iridio.

o m~todo empregado
pelo sensor que
acompanha as Cubas de
Langmuir da KSV 6 0 do
capacitor vibrante,
Fig. 3.3, proposto em
1933 por Yamins e Zismam
[29]. Este m6todo
funciona da seguinte maneira: uma das
gerando uma corrente de deslocamento.
sera nula se a ddp entre as placas
corrente nula 6 ilustrado na Fig. 3.4.

Fig 3.3 Principio de funcionamento da
prova de potencial de Kelvin adquirida
da KSV

placas do capacitor vibra
Entretanto, esta corrente
for nula. Este m~todo da



A voltagem V a ser
medida e compensada por
uma voltagem conhecida
Vo, fornecida por um
gerador de tensao
contInua de saida

resultante e modulado
pelo capacitor vibrante
C, e este sinal
peri6dico serve de
realimentay40 para 0
gerador Vo• Quando a
corrente e completamente Fig 3.4 Circuito bAsico do metoda nulo
anulada, ent40 0 valor
fornecido por Vo (conhecido) e igual ao potencial V que se desejava
medir.

Para que as medidas de potencial sejam otimizadas devemos
posicionar a placa vibrante do capacitor pr6ximo da superficie.
Tomando a dist!ncia entre 0 eletrodo vibrante e a superficie da
Agua como 10 e a amplitude de vibrayao como d temos que:

DeoSc="------10 +d cos (wt)

Onde D e a constante dieletrica do meio, fO a permissividade do
vAcuo, w a frequAncia de vibray!o do eletrodo, e S a Area do
eletrodo vibrante. Deve-se posicionar 0 capacitor vibrante em uma
posiy!o tal que 10 seja comparAvel a amplitude de vibray!o d. No
nosso procedimento usamos dist!ncias entre 1-4 mm, uma vez que a
amplitude de vibray40 e 2 mm e a Area do eletrodo e aproximadamente
20 cm2• 0 capacitor tem 0 intervalo de resoluy40 entre 5 V e -5 V,
com uma sensibilidade de 0.5 mV e vibra numa frequ~ncia de 50-60
Hz, conforme dados da prova de potencial de superficie da K.S.V ••

St.RV,C;:ODE BIBLIOTECA E INFORMAC;:AO - IFOSC
F!SICA



utilizamos 0 metoda de medida direta, praticamente identico ao
empregado por Morgan et al [22]. 0 circuito montado por nos
constitui-se de urngerador continuo que fornece uma diferen9a de
potencial (ddp) de 1.5 ± 0.01 V para os eletrodos. A varia9ao na
corrente atraves de uma resistencia de carga, ocasionada pela
compressao do filme, era registrada como uma diferen9a de potencial
na resistencia utilizando-se urneletrometro Keithley 614. As placas
do eletrodos, confeccionadas em platina, com dimensoes de 2.0 x 2.5
cm eram imersas 1-3 mm pelo imersor (dipper) adquirido da KVS, com
uma precisao de 0.01 mm. Entretanto, com a forma9ao do menisco no
contacto com essas placas nao e possivel determinar a profundidade
com grande precisao, mas isto nao e fundamentalmente importante, ja
que estamos interessados em medidas diferenciais. Em nossas
medidas, a condut!ncia da agua situava-se entre 1.5 e 3.6~S.

Com 0 intuito de

gerador
continuo

distl1rbios no ambiente,
como as vibra90es na
superf icie da agua,
procediamos com 0
experimento quando
nenhum outro pesquisador
estava na sala limpa.
Com os eletrodos
parcialmente imersos na
agua, aferiamos a pureza
desta. Se alguma
impureza fosse
detectada, removiamo-la
aspirando a superficie
da agua. Quando a curva
de condut!ncia se mantinha constante durante
barreiras (na ausencia de filme), depositavamos

Fig 3.5 Circuitos esquematico e
equivalente das medidas de condut!ncia
lateral

a compressao das
volumes entre 50 e



100 jJl de fosfolipldios ou fosfato diluidos em clorof6rmio na
concentrac;ao de 1 mg de soluto para 1 ml de soluc;ao. Ap6s a
evaporac;aodo solvente, 0 filme era comprimido e expandido, sendo
que durante este processo a pressao de superficie e a variac;aoda
ddp devida a condutancia lateral eram registradas simultaneamente
versus a area por molecula. Em geral eram realizados de 1 a 3
ciclos compressao-expansao para cada filme. Para a confecc;ao dos
graficos, geralmente inclulamos os dados do potencial de
superflcie, registrado anteriormente pela prova de potencial.
utilizando 0 circuito equivalente (Fig 3.5) observamos que 0

calculo da condutancia pode ser escrito da seguinte maneira:

av
(1. 5-a V) 20000

onde .1G e a condutancia lateral, tlV e a ddp registrada pelo
eletrometro eRa resistencia de carga. A voltagem de 1.5V e
suficiente para se observar 0 efeito e pequena 0 bastante para nao
causar eletr6lise. A resistencia de 20KO e aproximadamente 1% da
resistencia da agua, insuficiente, portanto, para causar erros
experimentais significativos.

Devidamente vestidos e com 0 sistema de filtragem do ar
acionado, entramos na sala limpa para realizar os experimentos.
Para se obter bons resultados experimentais, tanto a cuba como a
agua nao devem conter impurezas. Nosso primeiro passo e a limpeza
da cuba e das barreiras com clorof6rmio ou alcool isopropllico. A
cuba e entao cheia com agua ultra pura, que deve ser trocada uma ou
duas vezes antes de colocarmos na cuba a agua que servira como
substrato para 0 filme de Langmuir. Toda esta agua utilizada na
sala limpa e proveniente do sistema de purificac;ao Millipore. 0
sensor de Wilhelmy (filtro de papel) tambem e trocado.

Alem dos cuidados iniciais, realizamos experimentos de



compressao (ja com a Cuba acionada para aquisiyao de dados) com
agua ultra-pura. Se forem detectados trayos de impurezas atraves do
aumento da pressao, do potencial de superficie ou ainda da
condutancia lateral, a. medida que a area entre as barreiras e
diminulda, estas impurezas sac removidas com uma aspirayao feita
por uma trompa d'agua. Caso contrario, estes resultados - pressao
e potencial de superflcie, e condutancia lateral - eram usados como
referencia da agua pura para a caracterizayao do filme. Uma vez
terminado este processo, depositamos sobre a superflcie da agua a
soluyao que formara 0 filme a ser analisado.

A soluyao e preparada com um solvente organico volatil numa
concentrayao de 1 mg de soluto para 1 ml de soluyao. Fornecendo a
concentrayao da soluyao, 0 volume a ser depositado e 0 peso
molecular do soluto, 0 software da Cuba calcula automaticamente a
quantidade de moleculas existentes na superflcie e a area media que
uma molecula ocupa. Comosolvente utilizamos 0 clorof6rmio, por ser
altamente volatil e diluir muito bem acidos graxos, fosfolipidios
e fosfatos. Guardamos sempre as soluyoes no congelador de uma
geladeira, mas mesmo assim ap6s alguns dias observavamos um aumento
na concentra9ao da soluyao. Para que tal soluyao pudesse continuar
a ser utilizada, recalibravamos a concentrayao da soluyao
utilizando a area por molecula, ou seja, sabendo a area de colapso,
podemos determinar 0 numero de moleculas que estao na cuba e com
isso determinar, atraves do volume depositado, a concentrayao da
soluyao.

Depositada a soluy40 sobre a superflcie da agua, com 0 cuidado
para que nao precipite, espera-se 0 tempo necessario para 0
solvente evaporar e as moleculas espalharem-se sobre toda a
superflcie; esse tempo e de aproximadamente 7 min. Uma forma de
aferir 0 espalhamento e observar se a pressao superficial e 0
potencial de superflcie retornaram aos valores de referencia e
est40 estaveis, uma vez que na fase gasosa nao temos interayoes
entre as moleculas.

Com a soluy40 depositada, procedemos as compressoes,
registrando 0 potencial de superflcie e a pressao de superflcie



por molecula
ou a pressao de
a condutancia

simultaneamente
superf lcie e
lateral versus
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molecula. Entre uma compressao
e outra esperamos 0 tempo
necessario para que 0 filme
voltasse a seu estagio original,
esse tempo foi de
aproximadamente 5 min para os
acidos graxos e de 7 min para os
fosfolipldios. Para cada solU9ao
realizamos pelo menos uma curva
de histerese (cicIo de compressao-descompressao), urncolapso, FIg
3.6, e realizamos compressoes ate estarmos seguros dos resultados,
pela sua reprodutibilidade. Apes 0 colapso deliberado de urnfilme
de uma dada solu9ao, evitavamos colapsos posteriores para que
pudessemos realizar varias compressoes com 0 mesmo filme
depositado. Apes termos concluldo os experimentos, ou apes 0

colapso de urn filme, realizamos uma limpeza na cuba e na agua
procedendo como se fossemos come9ar 0 experimento.
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Fig 3.6 Curva de pressao de
superflcie mostrando 0 colapso de
urn filme. As moleculas sao
absorvidas pela agua.

Com 0 use cont1nuo da aparelhagem, uma recalibra9ao e
necessaria de tempos em tempos, sendo realizada como descrito a
seguir.

Usando um sensor de Wilhelmy com aproximadamente 1 cm de
largura, posicionavamos 0 sensor para uma dada profundidade,
registrando a pressao que a agua pura exercia sobre ele.
Posicionavamos, entao, 0 sensor em uma segunda profundidade e
registravamos novamente a pressao que a agua exercia sobre 0



registravamos novamente a pressao que a agua exercia sobre 0

sensor. Uma vez que a area imersa do sensor para as duas posi90es
sac diferentes, 0 peso do sensor sera diferente. Para que 0

software recalibre a balan9a e necessario que esta saiba a
diferen9a de massas das duas medidas, assim dividiamos a pressao
pela gravidade local e forneciamos ao software esta diferen9a. 0
proprio software, utilizando-se da formula para a troca de tensao
superficial, ~a, onde ~a = ~F/2w, F e a for9a realizada no sensor
e w a sua largura desenvolve os calculos de ajuste da pressao
versus profundidade .

Para calibrarmos a PPS necessitavamos de uma fonte de tensao
confiavel e uma placa de aluminio com area muito maior que a area
do eletrodo vibrante. Colocavamos inicialmente um potencial nulo e
esperavamos a pps estabilizar, apos 0 qual era aplicada uma tensao
de (1 ± 0,001) V na placa, e novamente esperavamos a pps
estabilizar. Ao software que manipula a pps era fornecida a
diferen9a de potencial dos dois pontos, e 0 proprio software se
encarregava de calibrar a pps com os dados fornecidos.



Uma controversia surgiu recentemente a respeito da
homogeneidade de filmes de Langmuir. Medidas obtidas por varias
tecnicas, como microscopia de fluoresc~ncia [30] e microscopia pelo
angulo de Brewster [31], mostraram a existencia de dom1nios de
dimensoes da ordem de dezenas de micra em filmes de acidos graxos
e fosfolip1dios, como mostrado na Fig. 4.1. Aventou-se que a
presenc;:ade tais dom1nios poderia tornar 0 filme heterogeneo
macroscopicamente [32].
Isto seria semelhante as
ideias que foram
correntes, ate pouco
tempo atras, de que
ilhas eram formadas para
grandes areas por
molecula, ou seja, para
a fase expandida,
causadas por forc;:asde
Van der Waals.

barreira,

forc;:asde Van
entre as
poderiam

que as
der Waals
moleculas

ser maiores que a
interac;:aodas moleculas
com a agua, fazendo com Fig 4.1 Formac;:aode agregados. vista
que as moleculas, quando superior da Cuba de Langmuir
depositadas na agua, se
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agregassem formando dom1nios macroscopicos. Entretanto, Taylor et
al [14] mostraram que na fase expandida nao deveria haver forma9ao
de agregados, e portanto os resultados de pressao e potencial de
superf1cie, e condutAncia, deviam ser iguais aos resultados da Agua
pura. Qualquer irreprodutibilidade desses resultados seria um
artefato experimental causado por impurezas na subfase.

Com 0 surgimento de duvidas quanto a homogeneidade
macroscopica, decidimos verificar a possibilidade de dom1nios
microscop~cos causarem uma heterogeneidade macroscopica nos filmes
de Langmuir. Para isso realizamos um estudo minucioso, descrito
neste cap1tulo, propondo um metodo para determinar a homogeneidade
macroscop~ca (ou nao) das monocamadas. Mostraremos que a
homogeneidade macroscopica da fase expandida e uma realidade, sendo
que 0 potencial e nulo (igual a referencia) para a fase gasosa'e
incrementa abruptamente para uma certa area, Ac' que varia para
cada tipo de monocamada.

outro topico a ser discutido neste cap1tulo e 0 que se refere
as dificuldades na interpreta9ao das medidas de potencial de
superf1cie para filmes de Langmuir. Embora a tecnica do potencial
de superf1cie seja extensivamente utilizada, as dificuldades de
interpreta9ao ainda persistem. Isto ocorre principalmente porque so
a partir da decada de 80 e que os resultados passaram a ser
interpretados quantitativamente [10,12,18]. Como exemplo
discutiremos um trabalho extremamente abrangente (com 38 lip1dios)
e interessante [33], mas que a nosso ver traz interpreta90es
incorretas para os resultados do potencial de superf1cie.
Discutiremos tambem os modelos mais apropriados para 0 tratamento
do potencial de superf1cie para grandes areas por molecula e
discutiremos 0 aumento abrupto do potencial, que ocorre numa area
cr1tica, Ac. Alem disso, faremos um estudo do cicIo de histerese,
mostrando que este pode ser utilizado para acusar a existencia de
agregados nas monocamadas. Mostraremos os resultados obtidos e
compararemos com os resultados de outros grupos.



Procedemos com 0 m~ximo de cuidado para que qualquer artefato
experimental fosse observado. Variamos a velocidade de compressao
de 1 mm/min ate 180 mm/min. utilizamos duas cubas, a ALT e a SPM,
sempre com ~gua do sistema Milli-Q. Apenas quando 0 potencial de
superflcie da ~gua mostrava-se constante e entre (-380 ± 40) mV,
deposit~vamos de 50ILl a 100ILl de soluc;ao de ~cidos graxos ou
fosfolip1dios dissolvidos (1 mg/ml) em clorof6rmio. Os acidos
graxos utilizados foram 0 ~cido palmltico (ACP) e 0 ~cido
araquldico (ACA) , e os fosfolipldios foram 0 dimiristoil de
fosfatidil colina (DMPC) e 0 diestearoil de fosfatidil colina
(DSPC), adquiridos da Sigma Chem. cia.

A prova de potencial foi colocada em tras posic;oes da cuba com
uma distancia de 10cm entre essas posic;oes. Os resultados foram
colocados em um mesmo gr~fico, e os dados dos principais parametros
de caracterizac;ao comparados, para se ter certeza da homogeneidade
do filme a nlvel macrosc6pico. Uma vez existindo agregados, estes
serlam detectados para ao menos uma posic;ao da prova de potencial.

TABELA 1

AREA PRESSAO AREA MAXIMO
COLAPSO DE COLAPSO CRfTICA Ac POTENCIAL

(A2) (mN/m) (A2) (mV)

ACP 18 ± 1 57 ± 3 36 ± 2 270 ± 30

ACA 17 ± 2 52 ± 3 34 ± 3 260 ± 30

DSPC 36 ±' 4 72 ± 3 98 ± 4 600 ± 40

DMPC 42 ± 4 68 ± 3 116 ± 4 520 ± 40



Mostramos na TABELA 1 os principais dados obtidos na
caracteriza<;ao dos filmes de Langmuir, que sac: a pressao de
colapso e 0 maximo potencial de superficie, que ocorrem para a
menor area que uma mol~cula pode ocupar na superficie antes do
colapso, a area para a subida abrupta do potencial de superficie,
Ac' e a area de colapso. A dispersao foi calculada como a metade do
intervalo entre 0 maior e menor dado obtido. Colocamos num mesmo
grafico 10 curvas de AV x IT x A, e calculamos a dispersao de Ac,

maximo potencial e area de colapso. Para a pressao de colapso foram
utilizadas duas ou tras curvas de pressao para 0 calculo da
dispersao. Por trabalharmos com compostos simples, nao mostraremos
a area de extrapola<;aoda curva de pressao, ou seja, a area que se
obt~m atrav~s da extrapola<;aoda parte linear da curva de pressao
anterior ao colapso. Esta medida serve para compostos complexos,
como ~ 0 caso da lignina - que veremos a seguir - onde a area de
colapso pode apresentar erros devido a efeitos cin~ticos, pois 0
colapso ocorre gradualmente sugerindo um processo continuo.

o grafico do acido araquidico (Fig 4.2) mostra a
reprodutibilidade do potencial para grandes areas por mol~cula. 0

potencial ~ inicialmente zero, aumentando abruptamente numa area
critica de (34 ± 3) A2, onde ha um decr~scimo da constante
diel~trica (D2) da parte polar da mol~cula, como sera discutido
depois. Ap6s este aumento, 0 potencial sobe at~ alcan<;ar0 valor de
(270 ± 30) mV. A curva de pressao mostra com clareza as tras etapas
de crescimento do filme: a parte de pressao nula corresponde a fase
gasosa que vai de grandes areas por mol~cula at~ 25 A2, onde ocorre
a transicao para a fase llquido-expandida. Nesta fase a pressao de
superflcie cresce linearmente at~ atingir cerca de 20-25 mN/m. A
seguir, qualquer diminui<;ao da area por mol~cula acarreta num
grande aumento da pressao. A pressao de colapso ficou em torno de
(57 ± 4) mN/m. Todos os resultados apresentados corroboram os
resultados obtidos por outros autores, tais como, R. Schmidt [35],
K. Iriyama, e outros [37-39].
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Fig 4.2 curvas do ACA ~VxIIxA para
velocidade de 30-50-100 mm/min

comportamento semelhante era esperado do acido palmitico
(ACP), que difere do acido araquidico (ACA) apenas no numero de
carbonos na cadeia alifatica. De fato, nao ha varia9ao apreciavel
nos parametros mostrados na TABELA 1, tanto para as medidas de
pressao como para as medidas de potencial de superficie. A unica
surpresa ocorreu na subida inicial da pressao de superficie,
Fig 4.3. Durante a prepara9ao dessa disserta9ao, percebemos que a
curva nao era linear como esperado - e observado para 0 acido
araquidico nesse trabalho e para 0 acido estearico e acido
palmitico em artigos na literatura. Repetimos entao as medidas de
pressao de superflcie, mas infelizmente a subida continua sendo nao
linear. Como resultados obtidos com outros compostos, realizados na
me sma epoca por outros pesquisadores do nosso Grupo de pesquisa,
nao apresentaram quaisquer problemas, fica descartada a hipotese de
contamina9ao no sistema ou na subfase aquosa. E provavel, portanto,
que a origem do problema esteja em impurezas no proprio acido
palmltico, mas nao tivemos oportunidade de confirmar esta hipotese,
pois so possulamos composto de uma unica fonte.



A parte deste ultimo problema mencionado para 0 acido
palmitico, os resultados dos acidos graxos sac satisfat6rios, pois
ratificam os dados da literatura [49-52]. As areas de colapso
deveriam ser bastante pr6ximas para 0 ACP e ACA, como de fate
ocorreu, pois sac definidas pela area da se9ao de uma cadeia
alifatica - que nao e alterada pelo numero de carbonos da cadeia.
A area de colapso esperada era portanto algo abaixo de 20 A2, 0 que
de novo e consistente com os resultados obtidos. Quanto a analise
da curva de pressao de pressao de superficie, nao e possivel fazer
qualquer discussao quantitativa sobre esse tipo de curva. Existem
alguns estudos empiricos que utilizam modifica90es de equa90es de
estado como a equa9ao de van der Waals para explicar
aproximadamente curvas de acidos graxos. Sabe-se tambem que tensoes
interfaciais podem em princ1p10 ser obtidas a partir de
considera90es de for9as [48], mas estes estudos nao avan9aram
suficientemente para que analises cuidadosas possam ser feitas .
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Fig 4.3 Grafico
palmitico, ACP

Para os fosfolipldios, 0 potencial tambem foi nulo para
grandes areas por molecula, aumentando na compressao a partir de



uma area crltica. As diferen9as entre as curvas de potencial do
DSPC preximas da area crltica (Fig 4.4) ocorrem devido a alta
velocidade de compressao utilizada - maior que 130 mm/min. Contudo,
estas diferen9as estao entre 2 e 4 A2, que e um intervalo perto da
dispersao dos resultados. Ha um pica em uma das curvas de
potencial, perto de Ac, causada por uma redu9ao na velocidade das
barreiras, numa mesma medida, de 150 mm/min para 50mm/min.
Entretanto, como podemos observar a curva de pressao nao foi
alterada pela mudan9a de velocidade. A area de colapso do DSPC foi
de (36 ± 2) A2, onde observamos uma pressao de (72 ± 3) mN/m.
Sabemos que pressoes maiores que 72.6 mN/m sac improprias para
filmes adsorvidos na agua, portanto as pressoes que foram maiores
que esta devem ser causadas por nao termos ao (tensao da agua)
devidamente zerado. Apes termos confirmado esta area com os
resultados obtidos por K. Yamauchi [40], comprimimos 0 filme ate
38 A2 OS experimentos foram realizados sob as condi90es
habituais.
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o grAfico do DMPC (Fig 4.5) mostra as curvas realizadas com
varias velocidades de compressao, onde os efeitos indesejaveis
encontrados quanto as altas velocidades de compressao do DSPC
tambem foram observados. A pressao de colapso, (68 ± 3) roN/m, foi
registrada comprimindo 0 filme para areas menores que a area de
colapso, (42 ± 4) A2. OS graficos apresentados mostram as curvas
obtidas ap6s a verifica9ao destes valores na literatura [41], sendo
que para realizarmos varias compressoes nao permitlamos que 0 filme
colapsasse. 0 maximo potencial registrado foi (520 ± 40) mV. A
curva de potencial confirmou a ausencia de intera9ao das moleculas
para grandes areas sendo constante ate a area crltica. Logo depois,
o potencial cresceu monotomicamente ate 0 colapso. As areas por
molecula no est ado condensado (colapso) sac aproximadamente duas
vezes a area do ACP e ACA, 0 que reflete 0 fato dos fosfolipldios
estudados possuirem 2 cadeias alifAticas .
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Fig 4.5 Grafico do DMPC com velocidades
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era de se esperar, pois estes fosfolipidios diferem apenas no
comprimento das cadeias alifaticas. Entretanto, a alterac;:ao do
numero de carbonos na cadeia alifatica de um fosfolip1dio pode
trazer efeitos inesperados, como 0 patamar da cur va de pressao do
DPPC (dipalmitoil fosfatidil colina). Ainda nao parece haver na
literatura uma explicac;:aofinal para esta mudanc;:ade comportamento,
quando apenas se alterou 0 comprimento da cadeia.
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FIg 4.6 cicIo de histerese do DSPC
realizada com uma velocidade de lOmm/min

Os resultados de potencial serao analisados em mais detalhe na
pr6xima sec;:ao.0 que queremos ressaltar aqui, ~ que nao houve
diferenc;:assignificativas, para um mesmo composto, entre resultados
com diferentes filmes e diferentes compressoes do mesmo filme. Os
resultados para grandes ~reas por mol~cula foram reprodut1veis, e
a mudanc;:ana posic;:aoda prova de potencial nao trouxe alterac;:ao
para os resultados. Assim, fica demonstrado que os filmes sac
homogeneos, pelo menos macroscopicamente - uma vez que a prova de
potencial tem dimensoes macrosc6picas. Nao tinhamos equipamentos
para confirmar a presenc;:ade dom1nios microsc6picos. Entretanto,
mesmo que estes dominios existam, como a literatura parece indicar,
eles nao acarretam numa heterogeneidade a n1vel macrosc6pico.
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Uma outra maneira de se verificar a homogeneidade dos filmes
6 investigar os ciclos de histerese. Como pode ser visto na Fig 4.6
para 0 DSPC, praticamente nao ha histerese na curva de potencial.
Se houvesse formayao de agregados, 0 potencial nao s6 seria nao
nulo no in1cio da compressao, como tambem faria com que 0 potencial
fosse maior durante a expansao uma vez que a compressao
provocaria formayao de mais agregados. Para os fosfolip1dios, em
alguns casos observou-se que 0 potencial de superf1cie nao
retornava, na expansao, imediatamente a zero. rsto, sem duvida, e
indicativo de formayao de dom1nios, mas estes se desfazem em pouco
tempo (2 ± 1 min). Os dom1nios, portanto, se formados sac dispersos
em poucos minutos. 0 fenOmeno e tambem revers1vel.

o mesmo nao ocorre para filmes de ligninas, em que a formayao
de agregados traz histerese, como mostrado a seguir.

comprovayao da
exfstl!ncia de agregados
em regioes de grandes
areas por mol6cula pode
ser observado em filmes
de lignina. Ligninas sac
macromol6culas presentes
nos tecidos vegetais,
com uma composiyao
estrutural bastante
heterogl!nea, que depende
da regiao morfol6gica
onde se encontra. Elas
sao constitu1das por sistemas aromaticos de unidades fenil
prop4nicas. Podemos observar na Fig. 4.7, que apresenta curvas de

Um
utilizayao
histerese
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Fig 4.7 curva de lignina apresentada no
relat6rio de iniciayao cient1fica do
aluno C. J. L. Constantino



" e ~V versus A (area por molecula) [42], que tanto 0 potencial de
superflcie ~v, como a pressao de superflcie, apresentam histerese.
A explica9ao mais 16gica para essa histerese e a forma9ao de
agregados durante a primeira compressao da monocamada. Podemos
observar no grafico que a pressao de superflcie tem valores menores
na expansao do que na compressao, enquanto que 0 potencial
apresenta valores maiores para a expansao do que para a compressao.
Os agregados tornam 0 filme heterogeneo, e fazem com que a
constante dieletrica 02 diminua, levando a um potencial de
superflcie maior.

Nossos resultados de pressao de superflcie sac consistentes
com os apresentados na literatura [34-41], mostrando que os
cuidados tomados foram· suficientes. Os dados do potencial de
superflcie, constante para grandes areas, com valores iguais ao da
subfase, mostram que as monocamadas de fosfolipldios e acidos
graxos sac homogeneas macroscopicamente. A existencia de micro
domlnios na fase expandida nao afeta as medidas de potencial de
superflcie realizadas com uma prova de Kelvin, pois esta mede a
media do potencial de muitas moleculas por ter dimensoes
macrosc6picas (da ordem de cm2). A reprodutibilidade de Ac tambem
atesta a homogeneidade, uma vez que a existencia de agregados
variaria a concentra9ao de moleculas na superflcie da agua causando
uma irreprodutibilidade em Ac• 0 cicIo de histerese pode ser usado
para identificar a presen9a de agregados macrosc6picos na regiao de
grandes areas por molecula, uma vez que a forma9ao desses agregados
causaria uma histerese no cicIo. Um exemplo disso e 0 cicIo de
histerese para filmes de Langmuir de lignina. Nossos resultados nao
mostraram nenhuma histerese, confirmando a homogeneidade
macrosc6pica para monocamadas de fosfolipldios e acidos graxos.

Artigos recentes na literatura tem mostrado comportamentos
semelhantes para varios compostos diferentes [40,41], ou seja, 0



potencial do filme e nulo para grandes areas por molecula, so se
tornando nao nulo para uma dada area critica. Estes resultados
corroboram as conclusoes de que muitos filmes sac homogeneos e os
resultados sao reprodutiveis mesmo para filmes na fase expandida.

o modelo de Helmholtz foi utilizado, por muito tempo, para 0
calculo do potencial da fase condensada [33], uma vez que 0

potencial era proporcional a J.£J. / Aeo, nesta fase. Contudo, este
modele nao fornece resultados corretos, por utilizar uma constante
dieletrica igual a 1. E interessante, tambem, utilizar um modelo
que permita a analise, separadamente, das contribuiyoes da parte
polar e apolar da molecula. Modelos como os de Demchak e Fort [12]
e de Moebius e Vogel [18] sac mais apropriados para tratar 0

potencial de superficie de monocamadas adsorvidas na agua. Estes
modelos foram descritos no CAP. 2 e serao discutidos novamente.

o modelo DF trata 0 filme de Langmuir como urn dieletrico de
tras camadas. As contribuiyoes sac devidas as partes hidrofobica e
hidrofilica da molecula, e a reorientayao das moleculas, sendo que
para camada ha um constante dieletrica local. 0 modelo VM propoe
que" monocamadas sejam parametrizadas em duas contribuiyoes: a da
interface ar-filme e a da interface filme-agua. As contribuiyoes da
reorientayao das moleculas da agua e da parte polar da molecula,
assim como a contribuiyao da dupla camada, sac incorporadas a
contribuiyao da interface filme-agua, e a contribuiyao da parte
apolar e representada pela contribuiyao da interface ar-filme,
sendo que as constantes dieletricas locais estao implicitas nas
contribuiyoes das interface. A unica diferenya entre os modelos e
o numero de camadas e valores dos parametros. Temos que J.£1/D1+
J.£2/D2 do modelo DF sac iguais a J.£Otdo modelo VM e que J.£3/D3 e 0 mesmo
que J.£c,.

Mostrou-se [3] que nem DF nem VM dao resultados apropriados
para D3 de compostos halogenados. Enquanto DF superestimaram 0



valor de D3, provavelmente porque utilizaram resultados de
compostos terfen1licos, Vogel e Moebius calcularam 0 valor de ~w,

partindo de uma hip6tese incorreta para a orienta9ao dos grupos
carbox1licos (COOH) de urn filme misto de acido malonico de
octadecil e octadecano na razao molar de 1:1. 0 acido malonico
possui dois grupos COOH, para uma unica cadeia alifatica. Vogel e
Moebius obti-
veram curvas IT x A
similares as do acido
estearico, embora os
potenciais fossem
significativamente
diferentes, de onde
inferiram que 0 arranjo
molecular do filme misto

estearico. Entao,
concluiram que a
diferen9a nos potenciais
medidos seria originada
somente pela diferen9a
na contribui9ao do final
da cadeia, uma vez que,
por raz6es de simetria,
as moleculas do
octadecano nao
contribuem para 0 momento de dipolo resultante. 0 que eles nao
perceberam e que, para filmes no estado condensado, os grupos COOH
do filme misto nao podem adotar a mesma orienta9ao, em rela9ao a
subfase, que adotam no acido estearico. A contribui9ao de cada
grupo deveria ser menor. Assim, os parametros por eles obtidos para
compostos alifaticos estao incorretos. Por exemplo, 0 valor de ~w

calculado implica numa constante D3 igual a 1, como no modele de
Helmholtz, 0 qual sabemos superestimar os momentos de dipolo.

Fig 4.8 Vogel e Moebius, utilizando dois
acidos obtiveram curvas identica para IT,
mas nao para !i.V.



Estes problemas foram sanados por Oliveira et aI, utilizando
o modelo OF com 03=2.8, que explicou os potenciais medidos para os
filmes halogenados. Cremos que 0 melhor modelo existente para
tratar monocamadas de fosfolipldios e acidos graxos e 0 modele OF,
por mostrar explicitamente as constantes dieletricas das partes
integrantes, possibilitando urn estudo detalhado sobre as
contribui90es dos momentos de dipolos. Apesar do modele utilizar a
reorienta9ao das moleculas da agua como parametro de ajuste, 0 que
nao acontece com 0 modelo VM, podemos obter facilmente da
literatura os momentos de dipolos da parte polar da molecula, 0 que
nao ocorre no modelo VM.

Como os valores do potencial para 0 estado condensado dos
filmes do ACP e ACA foram praticamente os mesmos dos filmes de
acido estearico [15], os parametros podem ser os mesmos. A
contribui9ao da dupla camada, ja que 0 filme esta parcialmente
ionizado para pH = 5.6, deve ser de cerca de - 145 mV. As
contribui90es dos grupos COOH e CH3 (do final da cadeia) devem ser
de 990 mO e 330 mO, respectivamente, enquanto as constantes
dieletricas sac O2 = 6.4 e 03 = 2.8. A contribui9ao advinda da
reorienta9ao da agua, ~l/Ol' e - 65 mO. Ja a analise dos resultados
dos fosfolipldios e muito mais complicada, pela complexidade do
grupo polar. Possuindo um dipolo iOnico (que pode chegar a 20 D),
qualquer mudan9a na orienta9ao desse grupo pode causar grandes
altera90es no momento de dipolo resultante. Acreditamos que 0

dipolo iOnico esteja orientado paralelamente a superflcie da agua;
caso contrario 0 potencial medido deveria ser muito maior. Uma
pequena varia9ao desta posi9ao para uma inclina9ao de 1° somaria
aproximadamente 65 mV ao potencial de superflcie. Este pode ser 0

motivo pelo qual ha uma diferen9a maior entre 0 potencial de
superflcie do OSPC (600 mV) e OMPC (520 mV) .

Com a extensao do modelo OF [12] feito por Oliveira et al [15]



para 0 acido estearico para reg~oes de filmes expandidos,
verificou-se que a causa do aumento abrupto das curvas AV x A e 0
decrescimo, tambem abrupto, de 02 em Ac• Nesta regiao a area
disponivel para cada molecula elimina a possibilidade de uma
varia9ao drastica no momento de dipolo da molecula. A unica
possibilidade e entao uma mudan9a nas contantes dieletricas, mas
como 03 aumenta com a diminui9ao da area por molecula, a unica
causa possivel e 0 descrescimo de 02. Em principio, 0 mesmo modelo
poderia ser utilizado para reproduzir as curvas de ACA e ACP, que
sac muito parecidas com a de acido estearico.

smaby et al [33] realizaram medidas de potencial de superficie
para 38 lipidios de 19 classes diferentes. 0 potencial foi medido
para um intervalo entre 0 final da fase gasosa e a transi9ao para
a fase condensada. Eles obtiveram um incremento linear para 0

potencial, mas uma extrapola9ao dos resultados pelo modelo de
Helmholtz, para grandes areas por molecula nao coincidia com os
valores nulos propostos para 0 tratamento de filmes de Langmuir.
Na$ palavras deles, "Ainda que os dados obtidos sejam razoavelmente
lineares, eles nao mostram a proporcionalidade da equa9ao de
Helmholtz." e concluem que a melhor forma de descrever os
resultados obtidos seria a inclusao de um potencial independente da
area no modele de Helmholtz. A equa9ao de Helmhotz AV = ~~/€A pode
ser escrita como ~V = 37.7~~/A.Para obter a compatibilidade entre
os resultados te6ricos, calculados da equa9ao de Helmholtz, e os
resultados obtidos propuseram a seguinte equa9ao:

AV = AVO + 37.7~~/A
onde ~Vo e 0 termo (potencial independente) adicionado por eles.

o principal problema do artigo [33] e a extrapola9ao do
modelo de Helmholtz para grandes areas por molecula. Oevido ao
pequeno intervalo de medidas escolhidas, Smaby et al s6 registraram
a parte linear do potencial, que corresponde a pequenas areas por



mol e c u 1 as. A
extrapola9ao proposta
por eles s6 leva em
conta este intervalo;
sendo plauslvel, para
estas medidas, uma
extrapola9ao linear do
modelo de Helmholtz.
Entretanto,
observaram 0

eles nao
incremento

abrupto do potencial de
superflcie que ocorre em
Ac e impossibilita
qualquer extrapola9ao
linear do potencial da
fase condensada para
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Fig 4.9 Resultados obtidos por Smaby e
Brockmann. (0) 1,2 difitanoil GPC, (_)
1,2 dilauroil GPC, (0)
1,3 dioleilglicerol, (.) 1 palmitoil
2 oleil GPS, (D) oleil nitrila e (e) N
oleiletanolaminagrandes areas por

molecula. Ou seja, 0
parametro ~VO introduzido por eles
seria observado caso as medidas

nao tem sentido de ser, pois nao
tivessem sido realizadas para

Como pudemos ver, os dados reprodutlveis para 0 potencial e
Ac' mesmo quando a posi9!0 da prova de potencial era alterada,
indicam a inexist4ncia de agregados nas monocamadas de
fosfolip1dios e acidos graxos. Estes filmes sao, portanto,
homog~neos macroscopicamente. Os microdomlnios observados por
Meunier et al [31] nao comprometem as medidas de potencial
realizadas com um capacitor vibrante, que apenas sac
irreprodut1veis se a subfase contiver impurezas.

o melhor tratamento do potencial de superflcie e 0 modelo OF,



por mostrar explicitamente as constantes dieletricas e por
parametrizar as contribui90es de forma a ser possivel explicar os
potenciais de superficie medidos a partir de momentos de dipolo
obtidos da literatura. Outra observa9ao importante e que 0 fator
determinante para 0 formato das curvas de potencial e 0 decrescimo
abrupto de D2 na area critica, Ac' que varia para compostos
diferentes.



CONDUTANCIA

Monocamadas de fosfolipidios servem como modelos simples para
se estudar algumas das propriedades das membranas celulares, ja que
uma membrana pode ser considerada - de maneira bastante aproximada
- como uma bi-camada de fosfolipidios. Como exemplo pode ser citada
a atua9ao de anestesicos que seriam injetados na subfase aquosa e
posteriormente incorporados no filme de fosfolipidio que simularia
uma membrana. Com rela9ao a biologia, uma das questoes mais
discutidas e a ocorrencia, ou nao, da condu9ao lateral na
superficie de membranas. Portanto, urnestudo detalhado da condu9ao
protonica em monocamadas de fosfolipidios e de grande interesse.

Em 1987,0 grupo de Sakurai [21], utilizando dois eletrodos de
platina parcialmente imersos na agua dentro de uma cuba de vidro,
observaram uma mudan9a na condutividade eletrica da agua quando urn
filme de fosfolipidio era deposi tado sobre a sua superf ice. Em
1989, 0 mesmo grupo [44] realizou urn experimento onde a cuba foi
colocada numa reg~ao com campo magnetico, cujos resultados
apontavam para a condut!ncia protonica, uma vez que esta aumentou
ou decresceu em 10%, dependendo da orienta9ao do campo. Estes
resultados podem ser interpretados por um efeito orientacional, 0
qual ocorre devido a anisotropia da susceptibilidade diamagnetica
da monocamada e a for9a de Lorentz exercida nos protons em
movimento. Sakurai e Kawamura sugeriram que a condutividade
eletrica depende da conforma9ao e ordenamento da parte polar da
molecula e da mobilidade dos protons. Medidas diretas da
condut!ncia tambem foram realizadas pelo grupo de Bangor [22] em
filmes de acidos graxos e fosfolipldios. A tecnica empregada foi a
mesma do grupo japones [21,44], com eletrodos de platina



parcialmente imersos na subfase, mas com a diferen9a de que foi
utilizada uma Cuba de Langmuir que permitia verificar continuamente
a varia9ao da condutancia com a area por molecula. 0 aumento da
condut!ncia lateral a partir de uma certa area critica foi
considerada como sendo evidencia de condu9ao prot6nica ao longo da
interface agua-filme.

Evidencias de condu9ao prot6nica foram tambem apresentadas por
Teissie et ala [25], empregando uma tecnica experimental
completamente diferente. A condu9ao prot6nica em monocamadas de
lipidios foi detectada atraves de substancias fluorescentes
sensiveis a mudan9a de pH. Crom6foros insoluveis e soluveis na agua
foram adicionados, respectivamente, ao filme e a subfasei a mudan9a
com 0 tempo do sinal de fluorescencia destes crom6foros com a
inje9ao de protons no sistema, mostra a diferen9a entre a condu9ao
protonica da subfase e da interface para varios estados de
compressao da monocamada.

Os trabalhos destes tres grupos tem sido alvo de criticas por
parte de Menger et al [24] e Shapovalov e II'ichev [23], que
atribuem possiveis aumentos na condut!ncia a artefatos
experimentais. Estes ultimos pesquisadores, apos varias tentativas,
nao conseguiram reproduz ir os resultados apresentados por Morgan et
al·{22]. Motivados por esta controversia, decidimos neste trabalho
tentar uma verifica9ao da varia9ao da condutancia, utilizando a
tecnica empregada pelo grupo de Bangor, e tambem apresentar uma
analise critica dos artigos envolvidos na controversia.

Faremos aqui uma breve analise dos resultados da literatura,
enfatizando os cuidados tomados no procedimento relatados pelos
diferentes autores. 0 grupo de Sakurai observou uma varia9ao de
condutividade da ordem de 10-2 n-1cm-1,para a qual a principal
contribui9ao e atribuida a condu9ao protonica na interface entre
monocamadas de fosfolipidios e a superficie da agua pura. Eles



obtiveram um valor para a
condutancia lateral ocorria

condutividade,
numa faixa de

estimando que
30 A proxima

a

da
interface filme-agua.

Teissie et al [25], utilizando 0 metodo de fluorescencia
descrito anteriormente, analisaram movimentos de H+ na interface
entre filmes de fosfolipidios e agua pura. Protons foram injetados
a poucos centimetros abaixo da interface, sendo difundidos por meio
de um agitador. Observaram que 0 coeficiente de difusao do H+ nas
proximidades das cabe9as polares dos filmes era 20 vezes maior que
na sUbfase, 0 que denota a possibilidade de transporte facilitado
de H+ na interface. Este transporte ocorreria atraves de pontes de
hidrogenio que se formam entre as cabeyas das moleculas de
fosfolipidios e as moleculas de agua da subfase. Outro resultado
importante e que a presen9a de ions Na+ na dupla camada inibiu 0

efeito, fazendo com que os coeficientes de difusao na interface e
na subfase fossem iguais. 0 trabalho de Teissie foi criticado por
Kasianowiz et al [46] que sugeriram que 0 transporte mais rapido de
protons na interface era causado por convec9ao provocada pelo
agitador. Tal critica e infundada pois 0 efeito so foi observado
por Teissie acima de uma certa concentra9ao de fosfolipidio (abaixo
de uma area por molecula critica) ,quando 0 filme e mais compacto e
efeltos de convec9ao menos provaveis. Se a convec9ao fosse a
causadora do efeito, ele deveria ser observado para baixas
concentra90es e 0 efeito inibidor dos ions de sodio nao deveria
ocorrer. Este ultimo efeito foi observado quando ions de sodio
foram adicionados a subfase, e como consequencia 0 coeficiente de
difusao de protons na interface filme-agua deixou de ser tao alto,
como na ausencia dos ions.

o grupo de Bangor, de posse de uma aparelhagem mais propicia
para a caracteriza9ao de filmes de Langmuir, e utilizando a tecnica
da medida direta da condutancia, foi capaz de medir 0 aumento da
condutancia em acidos graxos e fosfolipidos da ordem de 10-8S. Foi
observado tambem um decaimento devido a diminui9ao da area imersa
dos eletrodos, causada pelo abaixamento do menisco nas placas de



platina apes a pressao
de superflcie comeQar a
subir.

Em seu artigo "Ion
conductance along lipid
monolayers", Menger et
al [24] comparam seus
resultados com os
obtidos pelo grupo de
Bangor. 0 experimento
foi realizado numa
atmosfera de nitrogenio,
con t r 0 1 and 0 - s e
automaticamente a Fig 5.1 Grafico do acido estearico
imersao dos eletrodos de mostrando 0 aumento da condutancia
platina para voltagens
de 1.5 a 2.0V, e ainda utilizou-se urn segundo par de eletrodos
colocados na agua pura,
para evitar quaisquer
efeitos indesejados.
Mesmo assim, Menger et
al'mencionam que a linha
de base da condutancia,
correspondente a
con d uti v i dad e
volumetrica da agua, nao
era con stante e
apresentava oscilaQoes
da ordem dos resultados
obtidos em Bangor. N u m
art i g 0 r e c e n t,e ,
Shapovalov e II'ichev
[23] criticam os
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resultados de Bangor,
Sakurai e Teissie. Minuciosos na descriQao dos procedimentos de



limpeza e purifica9ao da subfase, Shapovalove Il'ichev utilizaram
urnambiente de nitrogenio saturado de vapor de agua para que 0 CO2
nao agisse sobre a superflcie e para que nao houvesse evapora9ao da
agua. Utilizaram arranjos de quatro eletrodos (dois eletrodos de
corrente e dois de potencial), mostrados na Figura 5.3, para
excluir a influencia da:
polariza9ao. a) 0
primeiro sistema de
eletrodos e constituldo
por dois eletrodos de
placas paralelas onde se
fornece corrente e dois
eletrodos de potencial
parcialmente imersos na
subfase, posicionados
entre os eletrodos de
corrente
b) 0 segundo sistema e
formado por dois
eletrodos em aneis
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Fig 5.3 diagrama esquematico dos
eletrodos utilizados pelo grupo russo. 1
eletrodos de corrente, 2 eletrodos de
potencial, 3 barreiras flutuantes, 4
barreiras moveis, 5 cuba de Langmuir

concentricos, totalmente
imersos na subfase, aos
quais uma fonte fornece
corrente. Urneletrodo de
potencial e colocado numa reg~ao equipotencial do anel externo e
outro e conectado por urntunel a uma regiao equipotencial do anel
interno. Com todos os cuidados tornados,Shapovalove Il'ichev [23]
nao observaram aumento na condutancia para acidos graxos e

Os resultados aqui apresentados foram realizados utilizando 0

dipalmitoil fosfatidil colina (DMPC) eo dihexadecil fosfato (DHP),



diluidos em clorof6rmio na concentrayao de (1 ± 0.1) mgjml. Todos
os resultados apresentados correspondem a experimentos repetidos
pelo menos 10 vezes. A reprodutibilidade dos dados e a principal
certeza de que 0 efeito pode ser observado.

varios devem ser os cuidados para se observar a condutancia
lateral, tais como:

i) otimizayao da profundidade de imersao dos eletrodos. Se
aprofundarmos os eletrometros demasiadamente, corremos 0 risco de
nao conseguirmos observar 0 aumento da condutancia devido ao filme,
por causa da condutancia de volume da agua. Por outro lado, se
imergirmos insuficientemente os eletrodos, poderemos nao observar
o aumento da condutancia, que sera mascarado pelas vibrayoes da
agua.

ii) controle da temperatura ambiente, ja que a condutividade
e fortemente dependente da temperatura.

iii) evitar, 0 maximo possivel, vibrayoes na superficie da
agua.

iv) proceder a limpeza de todo 0 equipamento e a purificayao
dos materiais.

Fez-se necessario realizar 0 experimento na ausancia de outros
pesquisadores na sala limpa, para que houvesse 0 minimo de
vibrayoes da superf icie da agua. Ap6s certif icarmos que a agua
estava suficientemente pura, depositavamos 0 filme sobre a
superficie da subfase. A profundidade dos eletrodos que otimizava
os resultados era de 1 a 2 rom. Esperavamos urn tempo de mais ou
menos 20 minutos para que 0 gas carbonico da atmosfera fosse
absorvido pela subfase e atingisse 0 equilibrio. Realizavamos
compressoes ate que a condiyao original do filme nao era mais
reprodutivel, 0 que em geral ocorre por deposiyao do filme nos
eletrodos. Nunca foram realizadas mais que tras compressoes com 0

mesmo filme. Ap6s uma serie de experimentos, procediamos uma nova
limpeza da cuba e aferiyao da subfase. A temperatura ambiente foi
mantida no intervalo 20-21oC e 0 pH era aproximadamente de 5.6. Os
eletrodos e potencial utilizados sac uma reproduyao dos utilizados
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em Bangor.
Os principais

pressao de colapso
estao na Tabela
observadas.

resultados obtidos - aumento da condutancia,
e as area de incremento e colapso do filmes -

1, onde tambem se encontram as dispersoes

dG AREA DO PRESSAO DE AREA DE
(10-8S) INCREMENTO COLAPSO COLAPSO

(A2) (mNjm) (A2)

DMPC 1.0 ± 0.2 110 ± 5 68 ± 2 42 ± 4

DHP 2.0 ± 0.3 105 ± 3 42 ± 4 40 ± 2

A Fig 5.4 mostra as curvas de ~GxrrxAdo DMPC, assim como a
dispersao nos valores da condutancia. Podemos notar que a
condut&ncia come9a a aumentar sempre para a mesma area, assim como
o decaimento desta se da sempre na mesma pressao.
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Fig 5.4 Grafico da condutancia lateral
do DMPC. Note que os valores sac
pr6ximos aos obtidos em Bangor



Note que, assim como para 0 DMPC, a condutancia aumenta numa certa
regiao e decai para certo valor da pressao.
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Fig 5.5 Grafico do DHP
incremento da condutancia
interface agua-filme
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Comparando as curvas de condutancia lateral e potencial de
superflcie como mostra a Fig 5.6, podemos observar que a area do
aumento abrupto do potencial coincide com a area do incremento da
condutancia. Isto refor9a a tese de que 0 decaimento da constante
dieletrica da cabe9a polar causa 0 aumento abrupto do potencial,
uma vez que a queda de 02 ocorre pela organiza9ao (ou estrutura9ao)
do filme, 0 que facilita 0 movimento protonico na interface filme-
agua. outra observa9ao e que ambas as medidas mostram que nao ha
intera9ao entre as moleculas para grandes areas por molecula. Mas
quando a pressao come9a a subir, observamos a 19o inesperado.
Enquanto a curva de potencial continua a subir, a curva de
condutancia decai. 0 decaimento da condutancia e explicado por uma
diminui9ao do menisca formado nos eletrodos devido a organiza9ao do
filme, como sera explicado depois.
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Fig 5.6 Grafico AGxAVxITxAdo DMPC. Note
que a condutancia incrementa na mesma
regiao da subida abrupta do potencial

A reprodutibilidade dos nossos resultados e a principal
confirma9ao de que 0 efeito existe. Tal qual nossos resultados, os
resultados de Bangor para a condutancia apontam para um efeito da
ordem de 10 -8 S. Esta coincidencia era esperada, pois os eletrodos
utilizados pelo grupo de Bangor serviram de modelo para os
eletrodos confeccionados por n6s, assim como 0 sistema de
purifica9ao da agua foi 0 mesmo.

Menger et al [24] relatam que nao conseguiram uma linha de
base constante, apresentando uma varia9ao com 0 tempo da
condutancia que e da ordem de grandeza da maxima condutancia obtida
aqui e em Bangor. S6 podemos atribuir tais aumentos a artefatos
experimentais, inclusive impurezas. Uma inspe9ao mais cuidadosa dos
resultados de Menger et al permite concluir que 0 que eles
analisaram foi simplesmente 0 decaimento devido a diminui9ao do
menisco, causada pela alta concentra9ao do filme. Eles criticam



Morgan et al [22], propondo que a sugestao do efeito do menisco nao
era satisfatoria para descrever os dados de grandes areas por
molecula. Ainda com uma inspe9ao cuidadosa, pode-se observar que 0

grafico apresentado por Menger et al [24] mostra urn acrescimo para
a condutancia ate a pressao come9ar a variar, apos 0 qual a curva
decresce muito mais intensamente. 0 que nos parece e que Menger et
al [24] conseguiram medir 0 efeito com urnacrescimo da ordem de lO-

SS, mas este acrescimo foi mascarado pelo efeito, mais pronunciado,
do menisco [47]. As regioes em que os decrescimos ocorrem sac as
mesmas, tanto nos trabalhos de Morgan et al [22], como no de Menger
et al [24].

outro fate interessante e que Menger et al mencionam urnartigo
de Politi e Chaimovich [54], aparentemente como suporte de seus
resultados, que afirma que a presen9a de sal pode inibir a
transferencia de protons em urnmeio aquoso. Entretanto, dois pontos
importantes merecem ser destacados: i) os resultados de Politi e
Chaimovich [54] foram obtidos em solU90es aquosas com ureia, e
estes proprios autores advertiram para 0 fate de que seus
resultados, obtidos em medidas de volume, podem nao se aplicar a
interfaces; ii) se a presen9a do sal for inibidora, tambem para
fi~mes de Langmuir na interface ar-agua, entao os resultados de
Politi e Chaimovich corroborariam as observa90es de Teissie, que
diz que a presen9a de ions de sodio inibe a condu9ao protonica. E
os resultados de Teissie sac consistentes com a condutancia lateral
apresentada nos trabalhos de Morgan et al e aqui.

Shapovalove Il'ichev [23] tambem nao observaram 0 incremento
da condut4ncia, sendo que tentaram eliminar 0 efeito do menisco de
maneira inadequada. Eles empregaram uma barreira flutuante que pode
eliminar 0 efeito do menisco nas bordas do filme, mas nao resolve
o problema para 0 menisco formado com os eletrodos, que e a causa
do efeito. Merece tambem aten9ao a constata9ao de que a curva de
pressao versus area por molecula do acido estearico que eles
apresentaram nao reproduz as curvas existentes na literatura. Nao
apresenta claramente as tres etapas da curva, 0 que coloca seus



outros resultados sob suspeita.
Nossas medidas foram reproduz idas dentro de uma dispersao

aceitavel. 0 aumento da condutancia deu-se em Ac' a area na qual 0

potencial aumenta abruptamente, por causa da diminuic;:ao tambem
abrupta da constante dieletrica da interface filme-agua, como
discutido no Capitulo 4. 0 decrescimo de D~ tambem pode explicar 0

aumento da condutancia pois este decrescimo ocorre porque 0 filme
ficou melhor organizado ou estruturado. Esta estruturac;:aodo filme
seria a causadora do estabelecimento da rede de pontes de
hidrogenio, que se acredita ser responsavel pela conduc;:aoprotonica
nos filmes de Langmuir [22].

A queda da condutancia lateral para regioes onde a pressao
ultrapassa urn certo valor e compravadamente urn artefato
experimental. 0 movimento do menisco foi registrado por uma
filmadora, sendo que a ordem de grandeza deste movimento e
suficiente para explicar 0 decrescimo da condutancia. Alem disso,
em eletrodos especialmente construidos para eliminar 0 efeito do
menisco, este decrescimo nao foi observado. Tais eletrodos foram
produzidos por Sewell [45], em que laminas de vidro eram totalmente
recobertas por uma camada de aproximadamente 25 nm de espessura de
ouro. Esta camada de cure era entao parcialmente recoberta de
poliestireno, deixando a mostra uma area de 25mm por 4mm. Imergindo
estes eletrodos at6 uma profundidade de 4mm, 0 menisco era forc;:ado
a permanecer na me sma altura para toda a compressao, pois estava em
contato com uma interface de material hidrofilico (ouro) e
hidrof6bico (poliestireno). Com isso, 0 efeito do menisco nao era
observado e a condut!ncia crescia (ou permanecia aproximadamente
constante) at6 ocorrer 0 colapso do filme, quando ent!o decrescia.
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CONCLUSAO

o principal objetivo deste trabalho foi verificar a
homogeneidade macrosc6pica dos filmes de Langmuir formados por
fosfolip1dios e acidos graxos, e verificar se 0 efeito de
condut!ncia era verdadeiro. Os compostos utilizados sac
extremamente simples, principalmente porque a analise de resultados
obtidos de compostos complexos e muito complicada. Mesmo assim, ha
que se analisar cuidadosamente os resultados, tanto quanto a sua
reprodutibilidade como quanta a sua interpretayao. Pretendeu-se,
portanto, fazer um estudo cr1tico de resultados apresentados na
literatura, os quais traziam interpretayoes erroneas para analise
do potencial de superf1cie ou aventavam a heterogeneidade dos
compostos utilizados.

A homogeneidade macrosc6pica de filmes de Langmuir de acidos
graxos e fosfolip1dios foi comprovada, pois em nenhuma das tres
posiyoes em que a prova de Kelvin foi colocada observou-se a
formayao de agregados, ou seja, as curvas de potencial e pressao de
superf1cie foram sempre reprodut1veis, tanto para a fase condensada
como para grandes areas por molecula. Um outro sinal indicativo da
homogeneidade dos filmes dos compostos de fosfolip1dios e acidos
graxos, foi 0 fate de nao se obter histerese nas curvas de
potencial de superf1cie e pressao de superf1cie. Mostramos, por
outro lado, que filmes de lignina apresentam histerese devido a
formayao de agregados. Pode-se concluir, portanto, que s6 havera
dom1nios de dimensoes macrosc6picas em filmes de compostos simples,
se os requisitos de pureza da agua e do sistema nao forem
preenchidos. Impurezas na subfase tambem causam 0 aparecimento a
irreprodutibilidade do potencial para grandes areas por molecula,



o que nao foi observado nesse trabalho.
Com base na literatura, em que varias tecnicas independentes

foram utilizadas para a observa9ao dos filmes, parece certo que os
filmes de Langmuir, mesmo os mais simples, apresentam
microdominios. Embora nao tenha sido possivel confirmar a presen9a
desses dominios, por nao dispormos do equipamento necessario,
podemos concluir que eles nao afetam as medidas de potencial de
superficie realizadas com uma prova de Kelvin, pois os resultados
obtidos foram reprodutiveis.

A controversia a respeito das medidas do aumento de
condut&ncia lateral foi discutida em detalhe. Fizemos uma analise
dos principais artigos envolvidos e realizamos medidas diretas da
condut&ncia, comprovando a existencia do aumento. Para tal
utilizamos eletrodos identicos aos empregados em Bangor, e
obtivemos resultados semelhantes. Assim, a confirma9ao dos
resultados obtidos anteriormente em Bangor deixa claro que 0 efeito
nao e causado por urn artefato experimental. As possiveis causas
para a nao observa9ao dos resultados por outros autores devem ser
consequencia do efeito do menisco - queda da area imersa dos
eletrodos pela queda da tensao superficial - que mascara 0 aumento
da condut&ncia, ou por artefatos experimentais.

Com a homogeneidade comprovada para monocamadas de
fosfolipidios e acidos graxos, pretendemos continuar a
caracterizayao de compostos simples como alcoois, esteres, e aminas
com longas cadeias alifaticas, para verificar se 0 potencial de
superficie para grandes areas por molecula e constante e nulo
(igual a referencia) . Tais filmes foram extensivamente
caracterizados no passado, numa epoca, entretanto, que a agua
utilizada para a subfase aquosa nao era suficientemente pura. lsto
correspondera a uma recaracterizayao de varios compostos ja
estudados. Ainda pretendemos fazer uso destes compostos para 0

emprego do modele OF para grandes areas por molecula, estendendo 0



trabalho de interpretayao de curvas de potencial de superficie que
foi iniciado recentemente.

Uma vez comprovado 0 efeito da condut&ncia em filmes de
Langmuir, daremos continuidade ao trabalho verificando sistemas de
interesse biologico, principalmente aqueles que se sabe que sao
bons condutores de protons. Tentaremos, tambem, confeccionar
eletrodos que anulem ou diminuam 0 efeito do menisco. Trabalho com
condut&ncia a.c. j& foi iniciado em colaborayao da professora Maria
Elizabeth Zaniquelli, do Departamento de Quimica da USP de Ribeirao
Preto, assim como 0 trabalho com a condut&cia d.c. continua em
andamento.



Uma importante area de pesquisa e a que estuda a influencia
da dupla camada que se forma em filmes de Langmuir carregados. Para
o caso de acidos graxos, por exemplo, a variayao do pH da subfase
para valores mais basicos faz com que a molecula (mais precisamente
o grupo carboxilico da cabeya) perca urnproton, ficando desta forma
negativamente carregada. Como a superficie esta carregada, ha urn
rearranjo dos ions da subfase, de maneira que a concentrayao de
10ns positivos seja maior perto da superficie (interface
agua/filme) do que no interior da subfase. Gouy e Chapmann, em 1910
e 1913, respectivamente, formularam de maneira independente uma
teoria para uma dupla camada, baseados nas seguintes hip6teses: a
superflcie carregada pode ser tratada como urn plano impenetravel e
uniformemente carregado; os contra-lons na subfase podem ser
considerados como pontuais, distribuldos de acordo com a equayao de
Boltzmann. Gouy e Chapmann resolveram a equayao de Poisson
utilizando estas hipoteses, em que a distribuiyao de 10ns era
descrita em termos de urn potencial ~ proximo da superficie
carregada. A energia potencial e dada por ze~, onde z e 0 numero
atOmico e e a carga do eletron. A probabilidade de se encontrar urn
ion em certo ponto e proporcional a exp { -ze~/KT }, de forma que
a concentrayao de ions pode ser dada por

:;~
n±=noe KT



a=fpdx
o

q> = 2KT Sinh-1[ ea ]
gel

A ( 5 . 8 8 xl 0 -7 C€ T) 2'

As limita90es dessa
aproxima90es introduzidas.
considerar tambem:

i) queda da constante dieletrica da agua proxima a superflcie
ii) polariza9ao da agua devido ao efeito induzido pelas

cabe9as polares.
iii) efeito indutivo da polariza9ao das moleculas da agua.
iv) volume nao desprezlvel dos ions

abordagem
Urn modelo

sao devidas as
mais realista
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