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A Langmuir trough including a dipping well for the preparation of Langmuir-Blodgett films is de-
scribed. The barrier position and the measured surface pressure can be both monitored by a micro-

computer and shown on a display.
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INTRODUCAO

Filmes liquidos produzidos na superficie de solug¢des, pelo
espalhamento de substincias tensoativas, vém sendo estuda-
dos desde a década de vinte!. A transferéncia desses filmes
para substratos sélidos langou-os na drea de aplicagdes tecno-
16gicas?. No final dos anos setenta e inicio de oitenta o estudo
desses filmes, conhecidos pelo nome de filmes LB, (lembran-
do o nome de quem os preparou e estudou pela primeira vez -
Irving Langmuir e Miss Katharine Burr Blodgett?), foi reati-
vado e seu estudo recebeu um novo impulso4, sobretudo devi-
do a aplicagdes em biotecnologia e eletrénica molecular56,
Desde a construgdo da primeira balanga de superficie para
estudos de monocamadas liquidas’ por Langmuir, foram apre-
sentados diferentes modelos®, com diferentes tamanhos e in-
clusive variages no sensor da pressdo superficial.

No Brasil temos grupos emergentes trabalhando na prepa-
ragiio e estudo de monocamadas e provavelmente grupos con-
solidados comecem a abrir nova linha de pesquisa. Assim,
esta nota visa descrever a construgdo de uma balanga de su-
perficie de baixo custo, que interfaciada a um microcomputa-
dor permite gerar, arquivar e construir grificos de pressdo
superficial versus 4rea por molécula, além de permitir a pre-
paragido de filmes LB através de sistema motorizado para
imersdo e suspensdo do substrato para o qual se deseje trans-
ferir a mmonocamada comprimida.

Esta balanga de superficie estd sendo utilizada em nosso
laboratdrio e os resultados sfo bastante satisfatérios quando
comparados aqueles obtidos usando equipamento comercial.
A microbalanga ora utilizada para medida da tensdo/presséo
superficial pode, porém, ser substituida por um transdutor de
deslocamento, para o qual fornecemos também as caracteristi-
cas técnicas.

PRINCIPIO GERAL DA MEDIDA

O composto a ser estudado é dissolvido em um solvente
volatil e depositado na superficie liquida. O solvente é evapo-
rado e as moléculas podem mover-se livremente no espago
bidimensional correspondente a subfase, formando uma
monocamada expandida. Esta monocamada pode, entdo, ser
comprimida por meio de uma barreira deslizante sobre a su-
perficie. Como ela é formada por moléculas que podem ser
orientadas na superficie (Figura 1), com a parte apolar dirigida
para fora, a tensdo superficial tende a diminuir com a dimi-

* Técnico especializado da Oficina Eletronica de Precisio do Campus
de Ribeirdao Preto.
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nuigdo da drea por molécula. A balanga de superficie, também
chamada balanga de filme possibilita, entdo, a obtengdo de
curvas de pressio superficial (II), em fungdo da 4rea por
molécula A do material formador da monocamada. A pressio
superficial é dada pela diferenga entre as tensdes superficiais
da subfase pura (y°) e na presenga da monocamada (), atra-
vés da expressdo:

M=y -y 1
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Figura 1. Orientagdo de moléculas de tensoativos na interface
l{quida.

O método empregado nesse equipamento é o da placa de
Wilhelmy®. Ele pode ser facilmente entendido se observarmos
a Figura 2. Uma laminula em contacto com uma superficie
liquida sobre a agdo de duas forgas: a de seu préprio peso
(mg) e da tensdo superficial (y), ora visualizada como uma
forca agindo sobre o perimetro da laminula.
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Figura 2. Esquema das for¢as que agem sobre uma laminula em
contacto com uma superficie liquida.
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Figura 3. Exemplo de uma isoterma II versus A para um tensoativo espalhado sobre uma superficie liquida. Acima, um esquema mostrando

as posi¢des da barreira mével durante a compressdo da monocamada.

Desta forma, se conhecermos o peso da placa e se a mesma
for molhada completamente pelo liquido (angulo de contacto
nulo), as variagdes na tensdo superficial podem ser monitora-
das por pesagem continua da laminula tocando a superficie
liquida. Entdo, a pressdo superficial I1 serd dada por:

IT=(m° - m). g/21.1000 @

onde:

m° = massa da laminula na superficie da dgua (mg)

m = massa da laminula em contacto com a monocamada (mg)
| = perimetro da laminula (m)

g = aceleragdo da gravidade (m.s2)

sendo a unidade de IT, mN/m.

A largura da cuba, onde a subfase e a monocamada estiio
confinadas, é constante. Portanto, basta um monitoramento da
posi¢iio da barreira para que a drea total seja determinada.
Conhecendo-se a quantidade de material espalhado sobre a
superficie, a determinagio da densidade superficial,ou 4rea por
molécula (A) é facilmente calculada.

Para o caso do experimento ser realizado a temperatura
constante, temos no grafico I versus A, a isoterma superfici-
al, que permite o estudo das transi¢des de fase para a mono-
camada (Figura 3).

Essas monocamadas podem ser transferidas para um
substrato sélido, se forem mantidas sob compressdo, a uma
pressio da ordem de 20mN/m (p.e.). Para isso, um substrato
montado em um suporte, é abaixado e suspenso no pogo (Fi-
gura 4 (2)), enquanto que a pressdo superficial é mantida cons-
tante pela movimentagéo da barreira.

DESCRICAO DO EQUIPAMENTO

A balanga de superficie é constituida, basicamente, de duas
partes: (1) uma cuba (270 x 170 x 15 mm) montada em uma
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base, que tem embutida o sistema de movimentagio e controle
de posi¢do da barreira; (2) sistema que permite a medida da
pressio superficial, apoiada na tampa de acrilico que protege
a travessa contra poeira. Todo o sistema é interfaciado a um
microcomputador. Devido a necessidade de isolamento com a
relagdio a vibragdo, a balanga é montada em uma mesa anti-
vibratdria especialmente construida para este fim.

A Figura 4b apresenta um esquema de cuba (1) que é
construida em uma pega Unica de teflon, que devido a sua
hidrofobicidade permite que o nivel do liquido seja ajustado
acima da borda; isto evita que a monocamada passe por de-
baixo da barreira, durante a compressdo. Esta cuba é embuti-
da em um bloco de aluminio fundido (10), para conferir ao
conjunto uma estabilidade dimensional. A barreira (4), tam-
bém em teflon, é montada em um suporte de aco inox e des-
liza sobre um trilho (5) que permite manter uma movimenta-
¢lo paralela a superficie. Um sistema de rosca sem fim (6), é
movimentado por uma polia (8) ligada a um motor de passo
(1,89, alimentag@io 0-5V), que é controlado por um sistema
eletrénico (Esquema 1). Neste caso o gerador de clock é um
circuito integrado LM535; um 741586 e um 74LS73 sdo usa-
dos para fazer o acionamento das bobinas do motor através de
uma configuragdo Darlington de transistores. A chave S2 é
usada para interromper o motor. O espago entre os furos na
polia do acoplador éptico foi calculado de forma que quando
o brago de varredura do filme andar 1 mm a polia avance um
furo. As duas posigdes extremas da barreira, inicial e final,
sdo controladas por switches (7) colocados em cada uma das
extremidades do cursor do brago de varredura do filme, que
desligam o motor quando este chega na posi¢gdo méixima esti-
pulada. Para reiniciar o movimento faz-se uso de uma chave
reversora (SI). A posic¢do inicial é zerada (S4), e o circuito
contador digital permite controlar a posi¢do da barreira com
uma precisio de 0,1 mm, num deslocamento total de 140 mm.
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Figura 4. Balanga de Superficie. (a) Vista frontal. (b) Vista do topo,
sem a capa de acrilico. (1) cuba em teflon 270x170x15 mm; (2) pogo
para deposi¢do; (3) placa de Wilhelmy; (4) barreira mével; (5) guia
para movimentagdo de barreira; (6) parafuso tipo rosca sem fim; (7)
switches controladores das posi¢bes extremas da barreira; (8) polia
ligada ao motor de passo; (9) fenda para passagem da polia e
conexdes.

Inicialmente o acoplador 6ptico gera o clock para o contador
“7217” através de um fotodiodo, passando por um schimitt
trigger. Um potenciometro ligado ao sistema de alimentagio
do motor que aciona a barreira, torna possivel variar a veloci-
dade entre 0,07 mm/s e 1,6 mm/s. A posi¢do da barreira tem
saida em um mostrador digital e é também levada ao micro-
computador através de uma interface projetada para esta fina-
lidade. O contador 7217 apresenta, de forma multiplexada a
contagem referida, sendo que as saidas dos segmentos
(A,B,C,D,EF e G) passam por buffers (74LS 244) e em se-
guida sdo enviados aos displays. O mesmo processo é usado
com as saidas de modo comum para cada display. Este arma-
zenamento (buferizagdo) tem por intuito evitar ruidos de
multiplexagdo que poderiam ir para a interface paralela, pro-
vocando erro de leitura. As saidas para a interface paralela
siio feitas através das saidas DS1, DS2, DS3, DS4 e das DO,
D1, D2, D3. No barramento de DS1 a DS4 é colocado uma
constante RC antes dos buffers com a finalidade de diminuir
a largura do pulso vindo do contador. J4 no barramento de DO

* Caso o sinal de saida tenha amplitude muito reduzida, adicionar
outro 74LS 144 em paralelo, diretamente no terminal do ji insta-
lado.
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Figura 5. Curva Il versus A para dicetil fosfato de sédio espalhado
sobre dgua pura (MilliQ) a (25%1)°C. No encarte superior, curva
obtida para compressdo similar da superficie de dgua bidestilada.

a D3 os resistores tém por finalidade melhorar a forma de
pulso a ser aplicado nos buffers.*

Para a medida da pressédo superficial, a tens@o superficial é
determinada para a subfase pura e em seguida com a monoca-
mada em vérios estigios de compressdo. Papel de filtro (3)
cortado em tira de 12 x 5 mm € suspenso por um fio de ago,
num dos bragos de uma microbalangal® Cahn modelo C-32.
No outro brago um outro conjunto com aproximadamente a
mesma massa compensa a forgca exercida pelo fio e papel de
filtro. O sistema pode ser entdo zerado eletronicamente. A
balanga é conectada & porta serial de um microcomputador,
através de uma interface RS232. As leituras da balanga e po-
si¢do da barreira sfo coletadas em pares, em intervalo estipu-
lado de acordo com o programa listado no Apéndice. O con-
junto de pontos pode ser utilizado em qualquer programa gri-
fico disponivel. O microcomputador utilizado no nosso caso é
um Qualid PC XT, mas poderia ser utilizado uma méquina
mais simples.

Para a transferéncia da monocamada para um substrato
s6lido, o mesmo é montado em um suporte de teflon que tem
um ima embutido em sua extremidade superior. Isto facilita
seu posicionamento em uma haste metdlica que é presa em
um trilho do tipo prismético. O movimento da haste é contro-
lado por um motor de passo idéntico ao utilizado no controle
da barreira mével. Durante a imersdo e/ou suspensio da placa
para onde se deseje transferir a monocamada, a pressdo super-
ficial é mantida constante usando-se o controlador de veloci-
dade de deslocamento da barreira em sua posi¢do minima e
acionando-o sempre que a leitura da pressdo superficial,
monitorada pelo display do microcomputador, acuse algum
desvio.

TESTE DO DESEMPENHO

A grande maioria dos trabalhos publicados sobre monocama-
das apontam o uso de 4gua tipo MilliQMR **  assim, o pri-

** correspondente 3 dgua passada por um conjunto de filtros de troca

idnica, carvio ativo, removedor de matéria orginica e finalmente
por um filtro de 0,22 um para retengdo de particulas com didme-
tros superiores a esse valor. O resultado é uma dgua com
resistividade de 18 MQ.cm, isenta de particulas de poeira e subs-

tancias tensoativas.
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meiro teste consistiu na verificagdo da sensibilidade do equipa-
mento em detectar variagdes na tensdo superficial, pela com-
pressdo da superficie de dgua bidestilada (com solugdo de per-
manganato em destilador de vidro). O resultado foi graficado,
considerando como dado ficticio o espalhamento de 100 u! de
solugdo de tensoativo 1 x 103 M e o resultado é apresentado no
encarte da Figura 5. Observa-se neste caso, que a dgua bidestilada
apresenta um valor de aproximadamente 6 mN/m para 32 A%
molécula, e que se desvia do zero mesmo em situagio mais expan-
dida. Este dado evidencia que a 4gua bidestilada apresenta ainda
algum tipo de contaminag@io que pode interferir no levantamento
de isotermas, principalmente daqueles tensoativos que apresentem
pequenos valores de drea minima por molécula e, que pode influ-
enciar ainda mais pronunciadamente na deposigdo de monocama-
das em substratos sélidos, onde estas impurezas (provavelmente
poeira) se- concentrariam na superficie s6lida prejudicando a ade-
sdo do filme. Nenhuma variagfo sensivel ao nosso equipamento
foi detectada quando o mesmo teste foi realizado com 4gua tipo
MilliQMR, que forneceu um valor de (72,2+04) mN/m a (25+1)°C
para a tensdo superficial.

Outro teste foi feito com o levantamento da isoterma para
dicetil fosfato (Sigma-Lote 55F-0594), espalhado a partir de so-
lugio 1 x 103 M em cloroférmio. A barreira foi comprimida a
uma velocidade de 0,1 mm/s. Os experimentos foram realizados
em sala fechada, com ar condicionado, & temperatura de
(25+1)°C. A drea minima por molécula, obtida através do grifico
da Figura 5, é de 41.1 mN/m, comparével ao valor obtido com
uma balanga de superficie comercial da KSV (KSV Chemicals,
Helsinki) (11). A pressao superficial de colapso é de aproxima-
damente 55mN/m.
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