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Resumo

O estudo de materiais formados pela associacao da quitosana a nanoparticulas de
prata tem atraido a atengao de pesquisadores de diferentes areas devido a grande varie-
dade de aplicacoes destes sistemas, tais como a fabricacao de dispositivos eletro-épticos e
o tratamento de doencas como cancer. Apesar da existéncia de inimeros trabalhos volta-
dos a caracterizacao da atividade biolégica destes materiais, diversas propriedades fisicas
ainda nao foram devidamente caracterizadas. Neste trabalho, estudaremos as proprieda-
des termo-Opticas, interfaciais e morfoldgicas de fluidos e filmes baseados em quitosana,
considerando os efeitos associados & adi¢ao de nanoparticulas de prata. Usando uma
grande variedade de técnicas experimentais, é investigado como a concentracao de na-
noparticulas de prata altera os processos de difusdo de calor, de adesao a fluidos e de
fotodegradacao nas amostras de quitosana. A partir de medidas de varredura Z resol-
vida no tempo em solugoes de quitosana e nanoparticulas de prata, ¢ averiguado como
o transporte de calor induzido pela radiacao visivel incidente é modificado pela insercao
da nanoparticulas metalicas. Nossos resultado mostram que o coeficiente termo-6ptico e
a difusidade térmica sao sensiveis & variacao da concentracao de nanoparticulas de prata.
No que diz respeito as propriedades morfologicas de filmes de quitosana dopada com
nanoparticulas de prata, é observado que a introducao das particulas héspedes tende a
transformar a estrutura superficial dos filmes, com a formacao de grandes aglomerados
de nanoparticulas. Com relacao as propriedades de interfaciais associadas ao fenomeno
de molhagem, é observado um comportamento nao-monotoénico do angulo de contato de
goticulas de 6leo de mamona, & medida que a concentracao de nanoparticulas aumenta.
Os parametros associados ao fenomeno de molhagem sao calculados a partir da andlise da
evolucao temporal do espalhamento das gotas, usando a teoria cinética-molecular. Além
disso, os efeitos da concentracao de nanoparticulas sobre a fotodegradagao dos filmes de
quitosana dopada sao verificados, quando submetidos a radiacao eletromagnéticas nas
regioes do visivel e ultavioleta. Os presentes resultados revelam que o processo de fotode-
gradacao dos filmes depende do comprimento de onda e do regime de excitacao utilizado.

Palavras-chave: 1. Quitosana. 2. Nanoparticulas de prata. 3. Propriedades Inter-
faciais. 4. Efeitos termo-6pticos. 5. Propriedades morfologicas.
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Abstract

The study of materials composed from the combination of chitosan and silver nano-
particles has attracted the interest of researchers from different areas due to large variety
of applications of these systems, such as the development of electro-optical devices and
the disease treatment like cancer. Despite the existence of several works devoted to the
characterization of the biological activity of these materials, many physical properties
have not been explored so far. In this work, we study thermo-optical, interfacial and
morphological properties of fluids and films based on chitosan, by considering the effects
associated with the addition of silver nanoparticles. Using a large variety of experimental
techniques, it is investigated how the concentration of silver nanoparticles modifies the
heat diffusion, fluid adhesion and photodegradation process in chitosan samples. From
the time-resolved z-scan measurements in solution of chitosan and silver nanoparticles,
it is estudied how the heat transport induced by the visible radiation is modified by the
insertion of the metallic nanoparticles. Our results show that thermo-optical coefficient
and thermal diffusivity are sensible to the variation of colloids concentration. With res-
pect to morphological properties of chitosan film doped with silver nanoparticles, it is
observed that the introduction of guest particles tends to modify the superficial structure
of the films, with the formation large clusters of nanoparticles. In relation to interfacial
properties associated with wetting phenomenom, it is observed a non-monotonic behavior
of the contact angle of castor oil droplets as the silver nanoparticles concentration is in-
creased. The parameters related to wetting phenomenon are computed from the analysis
of time-evolution of the droplet spreading, by using a molecular-kinetic theory. Further,
the effects of silver concentration on the photodegradation of chitosan films are examined,
when the films are exposed to the electromagnetic radiation in the visible and ultraviolet
regions. The present results reveal that the photodegradation process of the films depends
on the radiation wavelength and the used excitation regime.

Keywords: 1. Chitosan. 2. Silver nanoparticles. 3. Interfacial properties. 4.
Themo-optic effects. 5. Morphological properties.
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Introducao

Os polimeros atuam como protagonistas na natureza e na industria. Eles ala-
vancaram o avanco industrial, especialmente durante a segunda guerra mundial, e estao
presentes no nosso cotidiano em automoveis, CD’s, roupas, aditivos alimenticios ou ainda
em artigos usados na medicina (implantes e suturas). Entretanto, com o crescimento do
uso de polimeros sintéticos, surgiram também diversas preocupacoes com o meio ambi-
ente. Por exemplo, materiais plasticos poliméricos nao sao biodegradéaveis em sua maioria
e sO atingem a degradacao completa apos centenas de anos. Além disso, a maior parte
dos plasticos poliméricos usados pela sociedade sao fabricados a partir de fontes nao reno-
vaveis, como o petroleo. A ampla utilizacao de tais materiais se deve a alta durabilidade
e resisténcia a tracao, caracteristicas que fazem com que eles permanecam mais tempo no
meio ambiente. Um outro ponto negativo, é que pode haver o uso ou geracao de materiais
toxicos na sintese de materiais poliméricos [1].

Dentro deste contexto, surge a necessidade do uso de polimeros com caracteristicas
menos agressivas ao meio ambiente, especialmente derivados de insumos e rejeitos de ma-
teriais organicos, tais como cascas de crustaceos e biomassa. Em geral, tais polimeros sao
derivados de polisacarideos, tais como a celulose e a quitina, sendo usualmente chamados
de biopolimeros. Muito embora apresentem um custo de producao mais alto que o dos
polimeros sintéticos, os bipolimeros sao biodegradaveis e biocompativeis, o que amplia
assim o leque de aplicacoes. De fato, eles podem ser aplicados nas mais diversas areas,
como medicina, agricultura e industria alimenticia. Uma das propriedades importantes
de alguns bipolimeros é a capacidade de formar filmes ou fibras, o que permite o uso
destes em aplicagoes de alto desempenho, tais como dispositivos eletro-6pticos [2]. Em
particular, a possibilidade de desenvolver dispositivos eletronicos e sensores baseados em
polimeros naturais tém motivado o estudo de novas maneiras para a melhoria das propri-
edades fisico-quimicas destes materiais. As matrizes biopoliméricas tém sido usadas com
sucesso na fabricagao de guias de onda [3], liberacao controlada de farmacos, regeneragao
de tecidos [4], dispositivos emissores de luz [5] e lasers [6].



2 1. INTRODUCAO

1.1 Introducao Histoérica

A natureza dos polimeros comecou a ser desvendada em meados de 1968 por Jonh
Wesley Hyatt, que sintetizou o nitrato de celulose, e por Alexander Parkes, que obser-
vou que a canfora era um excelente plastificante. O nitrato de celulose foi utilizado
por Thomas Edson, sendo usado em uma tela para exibir as imagens que capturava em
sequéncia e, quando reproduzidas de forma rapida, davam a impressao de movimento.
Isto caracterizou-se como a primeira aplicacao deste tipo de sistema.

Desde entao, os polimeros tém sido observados em diferentes organismos vivos, tais
como plantas e animais. O primeiro polimero sintético foi o baquelite, podendo ser con-
siderado, portanto, o primeiro plastico. Este foi produzido por Leo Hendrick Baekeland
em 1909, a partir reagoes com o fenol e formaldeidos. Durante a década de 20, houve um
lento desenvolvimento de novos polimeros, como o nylon. Em décadas posteriores, este
desenvolvimento foi acelerado.

A compreensao acerca da estrutura destes materiais veio com Hermann Staudinger
e Wallace Carothers, a partir da elaboracao de dispositivos organicos emissores de luz
(OLEDs) na primeira metade do século 20. Entre 1925 e 1950, houve um grande aumento
no uso comercial dos polimeros, ja que as resinas acrilicas (placas e vidros), o poliestireno
(industrias de brinquedos, embalagens e utilidades domésticas) e melaminicas (lougas,
bancadas de cozinha, tintas) foram introduzidos. Um momento histérico que contribuiu
para o desenvolvimento de novos materiais foi a Segunda Guerra Mundial. Houve a
fabricagao de borracha sintética em larga escala e de polimeros para a fabricacao de
materiais, como cabos isolantes, por exemplo |7, 8, 9].

Um grande passo na historia destes materiais foi dado pelos ganhadores do prémio
Nobel de quimica em 1963, Karl Ziegler e Giulio Natta, que conseguiram obter polimeros
com estrutura quimica ordenada. Como consequéncia, foi possivel fabricar polimeros com
finalidades especificas |7|. Para tanto, foi observada a necessidade de realizar modificagoes
na estrutura polimérica, como alteragoes no comprimento da cadeia e adicao de outros
compostos. Um exemplo disso, é que a flexibilidade do material pode ser aumentada a
partir da diminuicao do tamanho da cadeia polimérica, gerando também um maior grau
de adesao [10]. Ja a adicao de plastificantes pode induzir a diminui¢do das temperaturas
de fusao e transicao vitrea, alteracoes na estrutura do polimero e em geral deixam o ma-
terial mais flexivel [11]. A geracdo de ligagoes cruzadas entre as cadeias (reticulacdo) de
alguns polimeros pode acarretar num aumento da cristalinidade do polimero, tornando-o
mais resistente e menos flexivel [12]. Alguns materiais, como os acetatos e policarbo-
natos, possuem alta resisténcia mecéanica e térmica, fato que os faz mais competitivos
com os metais. Durante as décadas de 60 e 70, foram produzidos os primeiros polimeros
termoplésticos, capazes de resistir a altas temperaturas, sendo ideais para a utilizagao
em industrias automotivas e espaciais. Os polimeros podem apresentar-se como filmes,
adesivos, plasticos duros e resistentes ou flexiveis |9, §].

A palavra polimero é derivada do grego: poli, que significa muitos, e meros, que
significa partes. Conceitualmente, polimeros sao macromoléculas formadas a partir da
repeticao de moléculas menores, os mondémeros. O processo de transformacao desses
monomeros, formando o polimero, é chamado polimerizacao. Em geral, estes compostos

Tese de Doutorado



1.1. INTRODUCAO HISTORICA 3

possuem cadeia molecular longa com alta massa molecular. Na Figura 1.1 a), temos o
esquema da estrutura basica mais simples de um polimero, onde A sao os mondémeros
que sao ligados entre si covalentemente e n é o niimero de vezes que o monomero se
repete. O polietileno possui uma estrutura deste tipo, Figura 1.1 b). Entretanto, podem
haver estruturas mais complexas como a do poliestireno, que é apresentada na Figura 1.2.
Observe que a unidade fundamental, o estireno, é diferente do monoémero do poliestireno.
O estireno possui uma ligacao dupla entre carbonos que é quebrada para dar origem a
uma ligacao simples durante a polimerizacao.

Figura 1.1: Em a) temos um esquema que representa a estrutura mais simples dos polimeros,
onde A é um monomero. Tal estrutura é exemplificada em b) com a cadeia do polietileno [7, 9].

a) -A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A- ou A}
b) 'cHECHECHECHECHECHECHECHS ou {(:H,‘j-n
Fonte: O autor, 2011.

Figura 1.2: Molécula de estireno que possui uma ligagdo dupla. Tal composto é polimerizado e
resulta no poliestireno..

NCH=CH » | CH;CHT
n

Fonte: R. O. Ebewele, 2000 |7].

Uma caracteristica importante dos polimeros no que se refere a viscosidade da fase
fluida é que esta aumenta com a elevacao da massa molecular. Isto decorre do fato que ca-
deias longas (com maior massa molecular) tendem a gerar um emarenhamento molecular,
aumentando assim a viscosidade. Acima de uma massa molecular critica, a viscosidade
varia de forma mais acentuada, devido a restricao do movimento das moléculas, advinda
do emarenhamento molecular. As moléculas poliméricas possuem comprimentos diferen-
tes, principalmente quando o polimero é obtido por uma mistura de monomeros. Como
consequéncia, ha uma distribuicao de massa molecular na amostra polimérica. Contudo,
ha exce¢oes: macromoléculas produzidas em organismos animais possuem em sua mai-
oria moléculas de mesmo comprimento. Os organismos vivos realizam a polimerizacao
enzimaticamente, controlando a estrutura via DNA. La, celulose, piche e borracha sao
alguns dos mais conhecidos polimeros naturais. Nos polimeros sintéticos, o valor obtido
da massa molecular durante um experimento é na verdade a média desta distribuicao.
Para obter-se determinadas propriedades fisicas desejadas em polimeros comerciais, uma
massa molecular média minima em torno de 25.000-%; é requerida, préximo ao valor no
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4 1. INTRODUCAO

qual o emarenhamento ocorre. Desta forma, fortes efeitos viscoelasticos estao presentes
nos fluidos poliméricos, ja que as moléculas sao longas e flexiveis.

Como foi dito anteriormente, os polimeros podem ser naturais ou sintéticos. Neste
texto vamos nos ater apenas aos naturais, ou biopolimeros. Através da historia, os hu-
manos tem feito uso de biopolimeros para alimentos, moveis e roupas. A celulose é o
biopolimero mais utilizado. A partir da década de 70, a produgao comercial de bipolime-
ros baseados em combustiveis fosseis possibilitou aplicagoes no dia a dia. Nos tltimos 25
anos, o interesse por materiais sustentéveis tem promovido a criacao de novos bipolimeros
de fontes renovaveis. Estes avancos tém permitido o crescimento de industrias verdes
com materiais a base de biopolimeros, substituindo a matéria prima cuja principal fonte
¢ o petroleo [13]. Isto so foi possivel pelo fato de que a produgao dos bipolimeros tem
apresentado uma relacao custo-beneficio cada vez melhor nos tltimos anos, tornando-os
mais competitivos no mercado.

1.2 Classificacao dos polimeros

Os polimeros podem ser classificados em diversos grupos levando em consideragao
caracteristicas especificas, tais como origem ou composi¢ao quimica. Se a fonte na qual o
polimero deriva é natural, denominamos este de biopolimero. Em geral, eles se dividem
em 2 grandes grupos, biodegradaveis e nao-biodegradaveis. Ao contrario do que muitos
imaginam, nem todos os biopolimeros sao biodegradéaveis. Os nao-biodegradaveis com-
poem a maior parcela dos biopolimeros. Com relacao a origem, eles podem ser gerados
de combustiveis fésseis ou de organismos vivos, tais como microorganismos, plantas ou
animais. Os polimeros podem ser agrupados de acordo com a forma a qual eles respondem
ao calor |7]:

1. Polimeros Termoplésticos

Os polimeros termoplasticos podem apresentar cadeias lineares ou ramificadas. Es-
tes compostos fluem e podem ser moldados perante a aplicacao de calor, além de
endurecerem ao serem resfriados. No resfriamento, uma parte das moléculas se cris-
taliza e outra parte permanece liquida, sendo assim uma espécie de vidro. Estes
materiais sao muito utilizados na industria por suportarem diversos ciclos de aque-
cimento e derretimento sem que haja quebra da estrutura. Um comportamento
similar ocorre com a cera das velas. Nylon e poliestireno sao exemplos de polimeros
termoplésticos amplamente comercializados.

2. Polimeros Termofixos

Os polimeros termofixos apresentam cadeias amplamente reticuladas e nao supor-
tam diversos ciclos de aquecimento e resfriamento, pois a estrutura quimica se altera.
Estes sao maioria entre os biopolimeros. O composto termofixo pode ser moldado di-
ante da aplicacao de calor, mas sua liberdade de fluir é comprometida pela estrutura
reticulada rigida. Devido a rigidez de sua estrutura, tais compostos se decompoem
quando sao submetidos a temperaturas muito altas.
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1.3. QUITOSANA E SUAS PRINCIPAIS PROPRIEDADES 5

De acordo com a composicao, os polimeros se dividem em blendas, compositos e lami-
nados. As blendas sao misturas de polimeros de diversas origens. Um exemplo de blenda
é poli(butileno adipato-co-tereftalato), que é muito utilizado em aplica¢oes industriais e
biomédicas. Ja os compositos sao formados principalmente por fibras naturais [14], con-
tendo uma fracao significativa de materiais que nao fazem parte das cadeias poliméricas.
Um exemplo sao os biopolimeros dopados com nanoparticulas.

Embora existam véarios tipos de polimeros, a comunidade cientifica tem voltado sua
atencao para os biopolimeros obtidos de polissacarideos, uma vez que estes sao biocompa-
tiveis e podem ser usados em aplicacoes biomédicas, tais como revestimento de implantes
metalicos [15], e a liberacao controlada de farmacos [16, 17]. Nas proximas segoes, sera
realizada uma breve revisao de um dos biopolimeros mais promissores para aplicacoes
biomédicas, obtido a partir do exoesqueleto de insetos ou casca de crustaceos. Este bio-
polimero é chamado de quitosana.

1.3 Quitosana e suas principais propriedades

Em 1811, o quimico e farmacéutico francés Henri Braconnot, ao estudar alguns
cogumelos, descobriu um novo tipo de polisacarideo, que ele chamou inicialmente de fun-
gine. Este novo composto foi denominado como quitina em 1823, por Antonie Odier, ao
extrai-lo das carapacas de insetos. Apoés diversos anos de tentativas para alterar suas
propriedades fisico-quimicas, foi apenas em 1859 que a quitina passou a ser modificada
e solivel em acidos organicos. Um dos derivados da quitina, a quitosana (CS), s6 foi
obtido diversos anos depois, em 1894 por Hoppe-Seyler. Todavia, as composi¢oes quimi-
cas da quitina e da quitosana permaneceram desconhecidas até 1878, com Ledderhose e
posteriormente mais detalhada por Gilson em 1894 [18].

A quitina (N-Acetil-D-Glucosamina) ¢ um composto organico muito abundante na
natureza e que pode ser extraido do exoesqueleto de animais marinhos invertebrados,
insetos, fungos e algas [19, 20|. A quitina representa 14-27% do peso de animais como
camaroes, lagosta e caranguejos. Do ponto de vista quimico, a quitina é um polissacarideo
muito semelhante & celulose, como mostram as Figuras 1.3 a) e ¢). A quitosana (D-
Glucosamina) é um polimero natural derivado da quitina através de uma troca completa
ou parcial do grupo N-acetil na quitina pelo grupo amina. Este processo ¢ chamado de
deacetiliza¢ao, no qual o grau varia de zero a 1. Acima de 0,5, ou deacetilizacao de 50%,
a quitina ja pode ser considerada quitosana [20]. A quitosana tem atraido um grande
interesse dos pesquisadores devido ao fato de suas fontes serem quase ilimitadas, por ser
biocompativel e biodegradével, por apresentar excelentes propriedades de adsorcao e pela
habilidade de formar filmes flexiveis |21, 22|. Tais propriedades permitem o uso deste
biopolimero em diversas areas. As aplica¢oes da quitosana serao abordadas mais adiante.
A quitosana é solivel em meio acidose insolivel em agua. Os acidos mais utilizados como
solventes para este composto sao o acético, formico e hidrocloridrico. Com o acido acético,
é possivel produzir um gel de quitosana, cuja preparacao serd detalhada no Capitulo 3.
A massa molecular da quitosana varia entre 10%u e 107u e sua estrutura monomérica é
mostrada na Figura 1.3 b).
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6 1. INTRODUCAO

H&4 uma similaridade estrutural entre a quitosana, a quitina e a celulose, conforme
ilustrado na Figura 1.3. A quitosana é obtida removendo parte do grupo acetila (CHz —
CO) das moléculas de quitina, substituindo-a por um grupo amina (N Hs) e tornando-
a mais soluvel em acidos. A diferenca mais marcante entre a quitosana e a celulose
¢ a presenca do grupo amina (N H,) na quitosana no lugar do grupo hidroxila (OH) na
posicao C-2 da celulose. E o grupo amina que torna a quitosana facilmente funcionalizada
e permite que ela possa ser modificada. Esta modificacao pode ser feita sem grandes
dificuldades e esta é a principal vantagem da quitosana sobre os outros polisacarideos
naturais. Alteragoes quimicas ou fisicas nos grupos amina e hidroxila sao capazes de
melhorar a adsorgao e seletividade da quitosana a determinados compostos [23].

Figura 1.3: Representagao da estrutura molecular (a) da quitina, (b) quitosana e (c) da celulose.
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Fonte: Adaptado de D. Sahoo et al., 2011 [24].

A presenca de cargas ionicas positivas na quitosana permite que as moléculas da
quitosana se liguem quimicamente a outras carregadas negativamente, como gorduras,
lipidios, colesterol, fons metalicos, proteinas e macromoléculas. E por este motivo que a
quitosana vem sendo usada em tratamentos de perda de peso, como redutor de gordura. A
quitosana é um adsorvedor eficiente e de baixo custo, biocompativel, biodegradavel, nao-
toxico e antibactericida. Os grupos hidroxila e amina permitem que a quitosana adsorva
metais, corantes, entre outros. Mais adiante serao dados mais detalhes a respeito disto.

Este composto apresenta uma baixa absorcao nas regioes do ultravioleta e visivel do
espectro eletromagnético [25], como mostra a Figura 1.4 a). Isto se deve ao fato da es-
trutura quimica do monomero de quitosana apresentar apenas ligacoes o. Desta forma,
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1.3. QUITOSANA E SUAS PRINCIPAIS PROPRIEDADES 7

apenas transigoes eletronicas do tipo o — ¢* e do tipo n — ¢* podem ocorrer [26]. Tais
transicoes apresentam alta energia de excitacao, fazendo com que a principal banda de
absor¢ao da quitosana seja localizada na regiao do ultravioleta profundo do espectro. Em-
bora a absorcao na regiao do UV-vis seja baixa, uma forte fotodegradacao de filmes de
quitosana tem sido observada quando esta é irradiada na presenca de O,, numa faixa de
comprimento de onda entre 250nm e 350 nm |27, 25|. A fotodegradacao de filmes de quito-
sana tem sido identificada pela mudanca na intensidade dos picos no espectro vibracional
tipico da quitosana |27|, mostrado na Figura 1.4 b). Em particular, foi demonstrado que
as ligagoes glicosidicas sao afetadas durante irradiagdo UV na presenga de Oy (que esté
na atmosfera), resultando em aumento na intensidade dos picos vibracionais associados
ao grupo carbonila.

Figura 1.4: Espectro de absor¢do da quitosana nas regides a) do UV - visivel e b) do Infraver-
melho.
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Fonte: A. Sionkowska, 2006 e A. L. Andrady 1996 [27, 25].

Outra caracteristica interessante da quitosana é a capacidade de formar complexos com
outros compostos. Pesquisas recentes mostram que a quitosana pode formar estruturas
complexas reticuladas com outros polimeros, tendo como principal aplicacao o encapsu-
lamento de drogas para o uso nos processos de liberagao controlada de farmacos|20]. A
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8 1. INTRODUCAO

baixa massa molecular e alta afinidade com corantes e fons metélicos tem aumentado o
leque de aplicagoes deste biopolimero na éareas de dispositivos opticos e biomédicos[28].
Em particular, corantes podem ser adicionados a quitosana de forma a modificar suas pro-
priedades oticas, permitindo sua utilizagao no desenvolvimento de sensores oticos [29, 30],
em dispositivos para o armazemamento de luz [31] e em superficies com propriedades
reflexivas controlaveis [32].

Mais detalhes sobre a quitosana dopada com aditivos e suas aplicacoes serao mostrados
nas préoximas secoes.

1.4 Quitosana e o estado da arte

Conforme ja citamos acima, a quitosana pode ser facilmente funcionalizada devido a
presenca do grupo amina. Ela possui uma grande afinidade a metais e corantes. E possivel
entao usar alguns aditivos para alterar as propriedades deste polimero visando aplicacoes
especificas. Abaixo descreveremos um pouco das propriedades da quitosana associada aos
aditivos mais utilizados, como particulas metalicas e corantes.

1.4.1 Quitosana dopada com particulas metalicas

Bipolimeros sao, em geral, bons hospedeiros de nanoparticulas metalicas, forne-
cendo estibilidade quimica e ambiental |33, 34]. Em particular, é bem conhecido que a
quitosana pode formar complexos com certos fons metalicos. O grupo amina é o prin-
cipal responsavel pela adsor¢ao de ions metalicos, podendo haver contribui¢ao do grupo
hidroxila. A formacao destes complexos se da por diferentes processos, que podem ocorrer
simulateamente, como adsorcao, troca de fons e quelagao !. O grupo amina liga-se aos
cations metalicos por complexagao ou quelagdo. Apds isso, ocorre a protonacao através
da ligagao com &nions metalicos por atracao eletrostatica ou troca de ions [23]. O tipo de
interacao vai depender da composicao e pH da solucao e das especificacoes do ion meta-
lico. Esta propriedade de formacao de complexos com fons metalicos confere a quitosana
a aplicabilidade na remocao de metais poluentes de residuos aquosos, principalmente os
industriais, ou ainda na purificagao da agua retirando residuos metdalicos desconhecidos.
Este ¢ um processo eficiente e de baixo custo [35, 36, 37].

As nanoparticulas metalicas tem atraido o interesse de pesquisadores devidos a suas
interessantes propriedades 6pticas e elétricas. E possivel mudar as propriedades das nano-
particulas alterando o tamanho, a forma e a concentragao delas [38, 39, 40]. Os nanocom-
positos metal-polimero tém ganhado importancia por dar origem a uma nova classe de
materiais de alta performance, que combina as propriedades dos componentes metélicos e
poliméricos |41]. Eles exibem uma versatilidade na preparagao das amostras, propriedades
mecanicas melhoradas e podem ser estruturalmente modificados, ajustando o material a

propostas ou aplicagoes especificas [42].

LA quelacdo é um processo quimico no qual h4 uma incorporacio de um ion metalico a uma estrutura
anelar heterociclica.
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Sistemas baseados em metais nobres podem ser preparados facilmente e aumentam
bastante a sensibilidade de biosensores [43]. Nanoparticulas de ouro sao frequentemente
usadas pois elas aumentam a sensibilidade em biosensores devido a alta estabilidade qui-
mica e resisténcia a oxidacao, enquanto a prata tem um alto indice de refracao e por este
motivo tende a ser mais adequada para aplicacoes em 6ptica. As nanoparticulas de prata
apresentam uma curva de ressonancia de plasma estreita e forte, que pode ser facilmente
identificada quando sdo inseridas em meios poliméricos [44].

O fenémeno de ressonancia de plasma superficial observado em nanoparticulas metali-
cas consiste na oscilacao coletiva dos elétrons de conducao na superficie metélica quando
as nanoparticulas sao excitadas por um feixe de luz num comprimento de onda especifico,
como mostra a Figura 1.5(a). Esta oscilagdo, chamada de ressonancia superficial plasmo-
nica (RSP), resulta nas propriedades de forte espalhamento e absor¢ao de luz, permitindo
desta maneira que nanoparticulas abaixo de 100 nm possam ser facilmente visualizadas
com um microscopio convencional, como mostra a Figura 1.5(b). Neste exemplo, as parti-
culas possuem 60 nm de diametro e quando iluminadas com luz branca, tornam-se fontes
de espalhamento azul quando vistas de um microscépio de campo escuro, com a ressonan-
cia de plasma ocorrendo em 450 nm. Para nanoparticulas esféricas este pico pode variar
de 400 nm (luz violeta) a 530 nm (luz verde), dependendo do tamanho da nanoparticula
e do indice de refracao do meio no qual ela esta inserida. Fabricando nanoparticulas
no formato de barras, um dos picos RSP é deslocado para a regiao do infravermelho do
espectro eletromagnético [45].

Figura 1.5: (a) Representagdo esquematica do fenémeno de ressonéncia de plasma superficial
onde os elétrons livres nas nanoparticulas metdlicas oscilam devido ao forte acoplamento com
o comprimento especifico da luz incidente. (b) Imagem de microscopia de campo escuro de
nanoparticulas de prata de 60 nm.

(a)
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p .
—
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Fonte: Adaptado de Oldenburg, S. J. [45].

Devido a presenca do grupo amino e da hidroxila, a quitosana pode atuar como redu-
tora e estabilizadora no processo de sintese de nanoparticulas metélicas, evitando assim
o uso de agentes redutores toxicos como a hidrazina e boroidreto de sédio [46, 47]. Por
consequéncia, a quitosana ¢ muito aplicada na sintese de nanoparticulas metalicas |48, 49|.
A habilidade da quitosana de formar filmes pode ser usada para a producao de nanopar-
ticulas altamente dispersas na matriz polimérica, diminuindo o processo de agregacao.
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Com isso, é possivel fabricar filmes organicos, com resisténcia mecanica, elasticidade e al-
tamente condutores. Os grupos funcionais da quitosana permitem ainda que ela interaja
com moléculas “alvo”, permitindo a aplicacao destes filmes em sensores eletroquimicos
[50]. Como exemplo, podemos citar o sensor de acido caféico, que é baseado em filmes
de quitosana com nanoparticulas de ouro [50]. J& no ramo da biomedicina, filmes de
quitosana dopados com nanobarras de ouro sao a base para a fabricacao de bioadesivos
que podem ser ativados via laser, para o uso em regeracao da pele ou ainda tratamento
de cancer [51].

Diversos trabalhos foram dedicados ao estudo de nanocompésitos a base de quitosana
e nanoparticulas de prata, devido as caracteristicas 6pticas e alto potencial de aplicacao.
Estas amostras sao antibacterianas e biocompativeis, permitindo aplicacoes biomédicas
como o tratamento de cancer [52] ou em biosensores [53]. A interacdo entre as cadeia
de quitosana e as nanoparticulas de prata pode ser demonstrada pelo deslocamento nas
posi¢oes dos picos do espectro infravermelho (FTIR) dos filmes [54]. A adigado de nano-
particulas de prata nos filmes de quitosana deve também afetar propriedades superficiais
do filme, fendmeno que ainda nao foi devidamente explorado na literatura especializada.
Em particular, nao existe na literatura um trabalho que analise sistematicamente como a
adicao de nanoparticulas de prata afeta a molhabilidade dos filmes de quitosana.

1.4.2 Quitosana dopada com corantes

Diversos corantes naturais sao utilizados desde o periodo pré-historico, fato reve-
lado em pinturas rupestres. Hieroglifos egipcios eram coloridos com corantes e alguns
deles descreviam tanto como extrai-los de animais ou vegetais, bem como utiliza-los. A
primeira aplicacao de corantes em larga escala pode ser atribuida ao uso de corantes para
o tingimento da la. O primeiro corante sintético, chamado Mauveine, foi produzido em
1856 por William Henry Perkin e corresponde ao primeiro passo para a producao de novos
corantes sintéticos com propriedades especificas |55].

A classe de corantes que apresentam o grupamento azo foi descoberta entre 1861 e 1863.
Mostrada na Figura 1.6, a estrutura deste tipo de corante favoreceu sua utilizagdo em
diversas aplicagoes tecnologicas devido a facilidade em induzir mudangas na conformacao
molecular por meio da aplicacao de radiacao eletromagnética. Este processo é chamado
de fotoisomerizagao e é amplamente utilizado na industria de mostradores digitais. Em
1901, outra importante classe foi descoberta: corantes a base de antraquinona.

Figura 1.6: Estrutura quimica genérica do grupamento azo.
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Fonte: A autora, 2010.
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A larga possibilidade de aplicacao dos corantes deu origem a varias empresas especi-
alizadas no desenvolvimentos de corantes. A BASF, por exemplo, desenvolveu diversos
outros corantes de baixo custo comercial, como o “Para Red” e o “Lithol Red” que apre-
sentam propriedades fisico-quimicas mais versateis que aqueles até entao conhecidos. O
maior avango no desenvolvimento de corantes ocorreu durante a Segunda Guerra Mundial,
com a aplicacao destes em nylon, poliester e fibras téxteis, entre outras.

A quitosana e a quitina podem capturar alguns tipos de corantes, num processo que
depende da estrutura quimica do corante e do PH. Como ja foi citado acima, a quitosana
possui os grupos funcionais amina e hidroxila. Em condicoes acidas, o grupo amina da
quitosana torna-se protonado e atrai eletrostaticamente moléculas de corante carregadas
negativamente, removendo assim o corante de solu¢oes aquosas [56]. A capacidade de
adsor¢ao de corantes da quitosana ¢ dependente do grau de deacetilizagao. Quanto maior
este grau, maior a quantidade de grupos amina, favorecendo assim a adsorcao de corantes.
Devido a este fato, a quitosana vem sendo utilizada no tratamento de efluentes visando a
retirada de corantes que os contaminam e na remogao de corantes téxteis [57, 58|.

A quitosana dopada com corantes vem sendo comercializada em cosméticos. Além de
ser biocompativel e antibacteriana, ela permite que corantes sejam covalentemente ligados
ao grupo amina da quitosana [59]. Na industria de fotografia e téxtil, a quitosana tem
sido usada como agente fixador para corantes acidos. Corantes do tipo acido tém sido
empregados junto a quitosana no tingimento mais rapido de tecidos de la, uma vez que a
quitosana fixa o corante [60].

E possivel combinar as propriedades 6pticas de alguns corantes, como os do tipo Azo,
com as aplicagoes biologicas da quitosana [31]. Os corantes do tipo azo possuem isomeria
Cis-Trans fotoinduzida, que pode ocasionar uma reorientacao molecular no meio em que
o corante esti contido. Isto pode ser explorado no armazenamento 6ptico e grades em
relevo em filmes de quitosana dopados com tais corantes, ou ainda gerar uma birrefrigéncia
induzida nos filmes [61, 31]. Muito embora o papel de azo-corantes nas propriedades
opticas da quitosana tenha sido amplamente estudado, nao hé trabalhos que explorem
como a adicao de corantes que se liguem a cadeia polimérica da quitosana pode alterar
a fotoestabilidade dos filmes. Este um ponto importante para o uso da quitosana em
dispositivos opticos e que nao foi devidamente investigado.

1.4.3 Compoésitos a base de quitosana

A quitosana tem atraido a atengao dos pesquisadores por ser nao-téxica, biodegradéavel,
biocompativel, antibactericida e pela possibilidade de ser moldada em diversas geometrias.
Porém, ela apresenta propriedades térmicas e mecanicas desfavoraveis, é pouco hidrofilica
e pouco solivel em solucoes acidas diluidas, limitando assim o numero de aplicacoes
da mesma. Uma maneira de ultrapassar tais obstaculos é realizar mudancas quimicas
na quitosana. Estas podem dar-se através da incorporacao de agentes que reforcem as
propriedades da quitosana, formando assim compositos. Estes sao materiais que possuem
pelo menos dois componentes ou fases com propriedades fisicas e quimicas distintas, que ao
serem combinados, podem gerar um novo composto com propriedades distintas daquelas
originais. O compoésito é formado pelo material matriz, que em geral é um polimero, e
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um material reforco, que realca as propriedades mecanicas, eletromagnéticas ou quimicas
do material matriz. O tijolo, uma mistura de palha e barro, é o compoésito mais antigo
feito pelo homem. O concreto e materiais com o poliéster como matriz, sao alguns dos
compositos mais utilizados na industria [62, 63].

Os grupos amina e hidroxila possibilitam a formacao de compositos a base de quito-
sana, que interage bem com espécies polianionicas, formando complexos de polieletrolitos.
Com isso, materiais aniénicos como heparina e o alginato poli (4dcido L-latico) sao fortes
candidatos a formacao de compdsitos com a quitosana, que podem ocasionar uma resposta
celular notavel em sistemas biologicos [64].

Diversos trabalhos tém sido realizados no estudo das propriedades e aplicacoes de
compositos a base de quitosana, ji que estes causam reacoes minimas ao corpo humano
e possuem habilidade de serem moldados em diversas geometrias e formas como estru-
turas porosas. Podem ser associados a quitosana materiais sintéticos ou naturais. Entre
os sintéticos, a prata, o ouro e o carbono merecem destaque. Ao adicionar nanofibras
ou nanotubos de carbono a quitosana, ha uma elevacao na resisténcia, condutibilidade,
propriedades mecanicas e térmicas da quitosana [65, 63]. A quitosana dopada com nano-
tubos de carbono pode ser aplicada na regeneragao de tecidos cardiacos [66] e 0sseos [67],
implantes médicos, biosensores [68] de DNA [69], adsor¢ao de corantes [70] e de metais
pesados [71].

E bem conhecido na literatura que a quitosana pode ser usada na remocao de con-
taminantes da &dgua. Porém, depois que ocorre a adsorcao de metais, torna-se dificil a
separacao da quitosana com o metal da solucao aquosa. Essa dificuldade de separacao gera
uma poluicao secundaria. Estudos recentes mostram que ao adicionar um material mag-
nético a quitosana, o composito pode ser separado da dgua usando campo magnético, sem
gerar poluicao. A quitosana evita que as moléculas magnéticas se agrupem, protegem-nas
da oxidacao, reduzem a toxicidade, aumentando assim o tempo de vida delas. Mesmo em
solucoes bem diluidas, estes compoésitos sao altamente eficientes. Todavia, a preparacao
de tais compositos é tediosa, a funcionalizacao é dispendiosa e a adsorcao depende do pH
da solucao. Estes compositos sao empregados no armazenamento de dados de alta den-
sidade, imageamento de ressonancia magnética, terapia e diagnose, bioseparacao, entrega
controlada de farmacos e imobilizagdo de enzimas [72].

Na associacao com a quitosana, materiais naturais exibem uma melhor compatibilidade
e funcionalidade em comparacao com os sintéticos. A desvantagem do uso deles consiste
na variacao do material fonte o que torna dificil a reprodutibilidade de resultados. Os
compositos obtidos a partir destes, podem ser mais rigidos e quebradicos, pelo fato de
haver um facil rompimento das ligagoes entre moléculas da quitosana e de materiais
naturais quando submetidos a testes mecanicos. A hidroxihepatita, confere a quitosana
uma maior resisténcia e flexibilidade sendo ideal para implantes médicos. J& a celulose
atribui a quitosana uma maior resisténcia a agua e estabilidade térmica. Este composito é
um bom absorvedor de metais e é aplicado em membranas para filtracao, empacotamento,
tecnologia do papel e na induastria farmacéutica. O carboximetilcelulose é adicionado a
quitosana para aumentar a solubilidade dela em agua e melhorar a estabilidade térmica,
com temperatura de degrada¢ao bem superior a da quitosana [63]. Muito embora as
propriedades quimicas de filmes e solucoes de quitosana dopada tenham sido investigados
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em varios trabalhos, os estudos dedicados a investigacao das propriedades térmica, 6pticas
e interfaciais ainda sao escassos.

1.5 Objetivos

O objetivo deste trabalho é investigar as propriedades Opticas, térmicas e interfaciais de
filmes e fluidos de quitosana, com énfase nos efeitos associados & adi¢ao de nanoparticulas
de prata. Em particular, serdao utilizadas varias técnicas experimentais para determinar
como a concentracao de nanoparticulas modifica as propriedades da quitosana, tais como
a densidade superficial de energia, coeficiente termo-6ptico, difusidade térmica e fotoes-
tabilidade. Para tanto, serao utilizadas as técnicas de tensiometria 6ptica, varredura-Z
resolvida no tempo, microscopia de forca atdmica, espectroscopia 6ptica UV-VIS e FTIR.

Com objetivo de melhor esclarecer as principais técnicas experimentais que serao utili-
zadas, nos préximos dois capitulos serao apresentados os conceitos basicos sobre os proces-
sos de molhagem e termodifusao. Mais especificamente, serd realizada uma breve revisao
sobre o fenémeno de molhagem, dando énfase na descri¢gao das interagoes entre um fluido
e um substrato sélido e nos modelos usados na interpretacao dos resultados obtidos du-
rante a anélise do processo de evolucao temporal do angulo de contato. Ja no Capitulo
3, serao discutidos os principais conceitos relacionados ao processo de termodifusao, com
especial atencao na descricao nos principios basicos da técnica de varredura-Z. Neste caso,
serd apresentado como esta técnica permite obter com grande sensibilidade e precisao os
coeficientes termo-6ptico e de termodifusao.

No capitulo 4, sera realizada uma breve descricao do método de preparo das amostras
e dos aparatos experimentais utilizados para a caracterizacao das propriedades bésicas
dos filmes e solucoes que foram investigados: espectroscopia UV-VIS, FTIR, raios X e
microscopia de for¢a atdémica. A partir dai, serao apresentados os principais resultados
obtidos. No capitulo 5, serao apresentados os resultados obtidos na caracterizagao do feno-
meno de termodifusao em solucoes de quitosana, dopados com diferentes concentracoes
de nanoparticulas de prata.

Os capitulo 6 e 7 serao dedicados ao estudo de tensiometria Optica de filmes de quito-
sana contendo nanoparticulas de prata. No capitulo 6, serd investigado como a adicao de
nanoparticulas de prata afeta a densidade superficial de energia dos filmes de quitosana.
Além disso, serd avaliado como as propriedades morfolégicas do filme tais como a rugosi-
dade e estrutura polimérica sao afetadas pela variacao da concentracao de nanoparticulas
de prata. No capitulo 7, estudaremos como a fotoestabilidade dos filmes de quitosana é
afetada pela adicao de nanoparticulas de prata. Irradiando os filmes nos comprimentos
de onda dos picos de absorcao das nanoparticulas de prata e da quitosana, serd analisado
se o processo de fotodegradagao do filmes é aumentado ou retardado. Este tipo de in-
vestigacao é fundamental para aplicagoes de quitosana em dispositivos fotonicos, onde a
fotoestabilidade é desejada.
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Fenomeno de Umedecimento

O interesse na compreensao do mecanismo de espalhamento de fluidos sobre subs-
tratos solidos vem crescendo nos ultimos anos devido ao enorme nimero de aplicacoes
tecnologicas em que este processo é observado. Denominado como fenémeno de molha-
mento ou umedecimento, o espalhamento de fluidos sobre substratos sélidos exibe uma
rica fenomenologia associada & interacao efetiva entre as moléculas do fluido e do subs-
trato |73]. O estudo deste fenémeno permeia diversas areas, entre elas a quimica, a fisica
e a engenharia. Modificando quimicamente a superficie, é possivel produzir substratos
solidos com propriedades de umedecimento especificas. Além da natureza do substrato
solido, as caracteristicas do fluido tembém afetam diretamente o tipo de umedecimento.

De fato, diferentes tipos de substratos podem ser utilizados na investigacao do espalha-
mento de fluidos, tais como substratos quimicamente modificados, fibras, meios porosos,
superficies lisas hidrofilicas, hidrofobicas e superhidrofobicas, entre outros [74]. Diversos
fenomenos sao governados pela interacao superficial e interfacial entre sélidos e liquidos,
tais como recuperagao de 6leos, escoamento de 4gua em rodovias, arrefecimento de rea-
tores industriais, impressao a jato de tinta, electroumectacgao, superficies auto-limpantes,
etc.

A caracterizacao do fenémeno de umedecimento utilizando novos materias tem permi-
tido o desenvolvimento de aplicagoes inovadoras em diferentes areas. Um bom exemplo
disso é a melhoria dos procedimento de filtragao do sangue a partir da substituicao dos
filtros sintéticos utilizados durante a hemodialise. Em particular, os granulécitos presen-
tes no sangue interpretam as fibras sintéticas como organismos invasores e aderem nas
paredes dos filtros, ocasionando uma reducao no nimero de plaquetas e da imunidade
do paciente [75|. Para tentar contornar este problema, tem sido proposto a aplicacao de
uma camada de um polimero biocompativel especifico sobre as fibras, de forma a reduzir
a fixacao do granulécitos nos filtros. A forma mais eficiente de quantificar ou caracterizar
a adesao do polimero sobre a superficie da fibra é por meio do estudo do umedecimento
deste polimero na fibra [76]. Medidas sobre as propriedades de umedecimento de fluidos
organicos sao realizadas para determinar sua aplicabilidade como lubrificantes em disposi-
tivos e engrenagens metélicas [77]. Além disso, tais medidas auxiliam no desenvolvimento
de lubrificantes oftalmicos, adequados para lentes de contato ou 6culos |78].

Este capitulo é dedicado a apresentacao da descricao do fenémeno de umedecimento.
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2.1. ANGULO DE CONTATO DE LIQUIDOS EM SOLIDOS 15

Em particular, serao abordados os principais conceitos associados aos fendmenos interfaci-
ais, tais como a definicao de linha e angulo de contato. Este conhecimento serd necessério
para interpretacao de alguns resultados no capitulo 6 desta tese. Além disso, serd apre-
sentado o modelo da teoria cinética molecular, utilizada na descricao do fendmeno de
umedecimento, na compreensao dos efeitos da variacao da concentracao de nanoparti-
culas de prata e da irradiacao UV e visivel sobre as propriedades de umedecimento dos
filmes poliméricos estudados.

2.1 Angulo de contato de liquidos em sélidos

O comportamento de uma porcao fluida depositada sobre um substrato sélido, na
presenca de um gas, serd analisado nesta secao. Para tal, é necessiria a medida do angulo
de contato g entre a tangente & gota e a superficie do substrato, como representado na
Figura 2.1. Quando depositada sobre o substrato so6lido, a gota fluida pode exibir trés
regimes distintos: umedecimento parcial, completo ou seco. No umedecimento parcial,
uma fina camada de fluido é adsorvido na superficie sélida e a gota adquire um formato
de calota esférica e um angulo de contato g < 90°. No umedecimento completo, a gota
forma um filme espesso e o angulo de contato g é nulo. J& no umedecimento a seco, o
liquido é repelido pelo s6lido e nao o umedece. O tipo de regime em um determinado
experimento depende da interacao efetiva entre as moléculas do fluido e do substrato
solido [79, 80, 81, 74]. Um esquema com tais regimes pode ser observado na Figura 2.1.

Figura 2.1: Representacdo dos regimes parcial, completo e seco, que podem ocorrer apds a
deposicao de uma gota fluida em um substrato sélido.

Gas

Deposicao da gota

1 Gas
Gas
Gas

f Liquido
8

Liquido
Umedecimento parcial Umedecimento completo Umedecimento seco

Fonte: O autor, 2011.

Podemos ainda classificar as superficies solidas de acordo com o valor do angulo de
contato (0x) de uma gota de um solvente liquido polar ' depositado sobre ele. A superficie

1Solventes polares sdo aqueles cujas moléculas constituintes apresen- tam regides eletronicamente
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16 2. FENOMENO DE UMEDECIMENTO

é dita hidrofilica caso 0 < 90°, hidrofébica para 6 > 90° e superhidrofébica em 6g >
150°. As superficies hidrofilicas favorecem o umedecimento de um liquido polar, enquanto
as superficies hidrofébicas tendem a desfavorecer o umedecimento.

No umedecimento parcial, ha a formagao da chamada linha de contato (L), definida
como a linha que delimita os meios so6lido, liquido e gasoso. A visualizagao desta linha
pode ser feita através da Figura 2.2.

Figura 2.2: Liquido umedecendo o substrato sélido e exibindo um é&ngulo de contato 6 . Aqui
podemos identificar a linha de contato L que delimita os meios s6lido, liquido e gasoso.

Vv Linha de contato

Liquido —
g

56lido —NMMHHAENTTIHIMNNN
Vst

Fonte: Butt et. al, 2003 [79].

A tensao superficial do liquido é que determina o formato da gota. Entretanto, forcas
externas, como a gravidade, podem deformar a gota, fazendo com que ela nao possua
seu formato original, esférico. Por outro lado, as interacoes na interface soélido-liquido
ditam como o fluido ir4 umedecer a superficie sélida. As mais comuns sao a coulombiana
(eletrostaticas), que é de forte alcance e ocorre na presenca de liquido i6nico ou um soélido
carregado, e a de Van der Waals, na qual ha forcas intermoleculares atrativas.

Em 1805, Young foi o primeiro a definir o angulo de contato em fun¢ao das densidades
superficiais de energia em cada interface, denominadas de tensoes superficiais: v, - tensao
superficial na interface solido/liquido , 74, - tensdo superficial na interface solido/ gas e
v, - tensdo superficial na interface liquido/vapor. Considerando que o sistema esta em
equilibrio, de forma que a linha de contato nao se movimenta, a descricao do fenémeno
de umedecimento pode ser feita por meio a equagao de Young, que é definida como:

Yev cosf = Ysv = Vsz - (2'1)

A deducao da equacao de Young é simples e é adequadamente apresentada no Apéndice
A. Vale frisar que a equagao de Young descreve apenas superficies planas e lisas, e s6 é
valida para a configuracao de equilibrio, onde a linha de contato permanece estatica.
Com isso, esta equacao nao pode ser aplicada na maior parte das situagoes nas quais o
umedecimento estd presente, j4 que estas ocorrem fora do equilibrio.

No umedecimento completo, o dngulo de contato é nulo (f = 0°). Assim, a equagao

densas (com maiores momentos dipolares e maiores constantes dielétricas), e que por isso tém facilidade
em solvatar (criar uma camada sobre o soluto) quaisquer substincias de caracteristicas também polares.
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de Young torna-se:
Yev = Vsv — Vsr - (22)

Nesta situagao, vemos que 7z + 7., nao pode exceder o valor de 7.,. Com isso
surge um questionamento: podem ocorrer situagoes que violem a equagao de Young, com
Vor < Vv + V5.7 A resposta é nao, pois isto s6 ocorre fora do equilibrio termodinamico,
onde a equagao de Young nao é valida |74].

Fora do equilibrio, é mais conveniente descrever o fenébmeno de umedecimento por
meio do coeficiente de espalhamento (5):

S = Yso — (7Lv + ’-)/SL) ) (2'3)

onde g0 corresponde a densidade de energia de uma superficie completamente seca. E
importante ter em mente que o valor de vso pode diferir de forma signifcativa de gy .
De acordo com o valor deste coeficiente, podemos intuir qual o regime de umedecimento
resultante da interacao solido-liquido:
-S> 0: O liquido espalha sobre a supeficie sélida;
-5 < 0: O liquido apresenta um angulo de contato 6 finito e estatico com a supeficie
solida;
-5 =0: O liquido umedece completamente a supeficie solida.

Quanto maior o coeficiente de espalhamento, maior é a tendéncia do liquido umedecer
o substrato so6lido.

2.2 Histerese do angulo de contato

Como foi dito anteriormente, o fen6meno de umedecimento esta associado a de-
posicao de um fluido sobre um substrato, e envolve a interacao do liquido com o sélido,
sendo caracterizado pelo angulo de contato. Em condigoes ideais, ou seja, superficies
solidas lisas, quimicamente homogéneas, nao inclinadas e que nao exibem adsor¢ao, héa
apenas um angulo de contato. Em diversos casos, considera-se a superficie ideal. Contudo,
em situagoes reais alguns fatores como rugosidade, heterogeneidade quimica e adsorcao
na superficie podem influenciar na dinamica do angulo de contato, de maneira que a
gota depositada sobre a superficie exibe dois angulos de contato distintos e sofre uma
deformagao, deixando de ter a forma de calota esférica [80, 79, 74, 82].

Se o liquido se espalha na superficie do substrato, o angulo de contato dimininui e é
chamado de angulo de contato de avango (6,). Se o liquido se contrai sobre o substrato,
o angulo de contato aumenta e é chamado de angulo de contato de recuo (6,). Estas
duas situagoes estao representadas na Figura 2.3 a) e b). Uma maneira mais intuitiva
de entender é olhar para uma gota sobre uma superficie vertical, semelhante a uma gota
de chuva na janela, Figura 2.3 ¢). A gravidade puxa a gota para baixo, mas a gota nao
desliza. Entretanto, esta se torna assimétrica, onde a parte de cima da gota se espalha,
tornando-se mais fina, formando o angulo de contato menor ou de recuo. A parte de baixo
da gota fica mais espessa, com um angulo de contato maior ou de avanco [83]. A diferenga
entre os angulos de avango e recuo é chamada de histerese (H):
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18 2. FENOMENO DE UMEDECIMENTO

Figura 2.3: Representagédo dos angulos de contato a) de avango e b) de recuo em superficies
horizontais. A seta indica o sentido do movimento da linha de contato. Em ¢) temos os angulos
de contato de avanco e recuo em uma gota sobre uma uma superficie vertical.

N
a) b) c) N
\
—
W, N
Fonte: Adaptada de Gennes et al., 1985 [74] e Grundke et al., 2013 [83].
H=0,-0, (2.4)

Essa diferenca, tipicamente, é de 5 — 20°, porém pode ser significantemente maior.
A histerese do angulo de contato vem sendo estudada desde 1950, e desempenha um
papel fundamental em aplicagoes industriais como revestimento de fibras, litrografia por
imersao ou ainda impressao a jato de tinta. Para tais aplicagoes é necessario o controle da
histerese, ja que ela chega a ser um problema em casos como o do revestimento de fibras,
ja que a gota nao se espalha na fibra e fica “presa” a uma regiao da superficie da fibra.

A histerese pode ser ocasionada pela rugosidade, heterogeneidade estrutural e qui-
mica, adsor¢ao e dessorcao na superficie, tamanho da gota e reorientacao molecular. Um
exemplo de histerese no angulo de contato foi observado ao depositar gotas de agua sobre
cera de fluorcarboneto como mostra a Figura 2.4 [74]. Neste caso, foram investigados os
angulo de contato de avanco e recuo como func¢ao da rugosidade do substrato, produzida
pela borrifacao de parafina aquecida. n representa o niimero de ciclos de aquecimento do
substrato. Quanto maior o valor de n, menor é a rugosidade da superficie. Aqui é possivel
observar um comportamento nao monotonico para os angulo de contato de avango e recuo
quando a rugosidade da superficie é variada.

Muito embora a rugosidade seja um dos principais fatores para observacao de histe-
rese do angulo de contato, ha outros agentes causadores, como citado acima. A seguir,
abordaremos apenas as principais causas da histerese do angulo de contato.

2.2.1 Rugosidade na superficie

A interacao do liquido com o substrato solido pode ser observada através do feno-
meno de umedecimento e mensurada pelo angulo de contato. Tal interacao depende de
diversos fatores, entre eles a rugosidade da superficie do substrato, que por sua vez, de-
pendendo da escala de comprimento envolvida, leva & histerese. Usualmente a escala em
que isto ocorre varia entre Inm e 1 pum. Tal rugosidade pode advir de imperfei¢oes du-
rante a deposicao do substrato ou ainda criada através de um tratamento na superficie.
Em alguns casos, ao atritar materiais como la, por exemplo, na superficie, sao geradas ra-
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Figura 2.4: Angulos de avanco e recuo da agua em um substrato a base de cera de fluorocarbo-
neto [74]. n representa o numero de ciclos de aquecimento do substrato (1 ciclo de aquecimento
significa aquecer a amostra até uma determinada temperatura e em seguida resfria-la até a
temperatura inicial .

jr @ (Graus)

§

150

100

Rugosidade
50 -—
n=10 n=0

Fonte: Gennes et al., 1985 [74].

nhuras que a tornam rugosa. Ha diversas outras formas de produzir rugosidade de forma
controlada na superficie de um substrato. Podem ser criadas microestruturas por meio da
deposicao de membranas porosas em um substrato so6lido, bombardeio do substrato com
feixe de elétrons, estruturamento fotoresistivo, entre outros métodos [80]. Em sua maioria,
as rugosidades podem ser observadas a olho ni ou ainda através de técnicas Opticas como
microscopia de varredura eletronica e microscopia de for¢a atomica [79]. O umedecimento
é fortemente afetado pela presenca de imperfeicdes na superficie, desde que estas tendem
a ser obstaculos durante o espalhamento do fluido, como ilustra a Figura 2.5:

Figura 2.5: Representagdo de uma gota avancando sobre uma saliéncia microscopica. No lado
esquerdo temos a vista a olho nt. No lado direito sao representados os detalhes microscopicos.
A posigdo inicial da figura é representada por A, B é a posicdo onde a gota assume o adngulo de
contato de 90° e C é a posi¢ao na qual a gota possui um angulo de contato maior que 90°.

Liquido

Microscopicamente . X i

Em 1936, Wenzel relacionou o angulo de contato com rugosidade da superficie, alte-

il

AN

Fonte: Butt et al., 2003 [79].

rando a equacao de Young e admintindo que a gota assume o formato imposto pelo sélido,
de forma que ela preenche as ranhuras do solido. Tal relacao é representada pela seguinte

Instituto de Fisica - UFAL
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equacao:

cosf,, = acost (2.5)

onde 0, ¢ o angulo de contato aparente, ¢ ¢ o angulo de contato de equilibrio e o = ﬁ—: >1
¢ a razao entre a area superficial real (A,) e a aparente (Aj).

A equacao de Wenzel s6 descreve bem os resultados experimentais quando o fluido
preenche as microestruturas no soélido, Figura 2.6 a). Ela ¢ falha quando se formam bolhas
de ar abaixo da gota, ou seja, quando o fluido nao preenche as cavidades, como ilustrado
na Figura 2.6 b) ou 2.7 b). Neste caso, quanto mais espagos preenchidos com ar houver,
maior serd o angulo de contato. Ha um limiar de rugosidade cujo aprisionamento de ar
provoca um aumento descontinuo do angulo de contato. Este efeito, nomeado de Lottus,
¢ usado em diversas aplicacoes técnicas como superficies auto-limpantes e repelentes de
agua (84, 85|.

Figura 2.6: Representacao de duas possiveis situagdes para o umedecimento completo em
superficies rugosas: a)o liquido segue a rugosidade do solido preenchendo as vacancias. Em b)
o liquido nao preenche as vacancias devido & presenca de bolhas de ar. A espessura do filme
liquido é h e o comprimento de escala do sélido é .

Liquido
AL\ )

Substrato sdlido

b) Ar

Liquido A——
N
— &/

Substrato sélido

Fonte: O autor, 2009.

A rugosidade da superficie acentua o tipo de interacao desta com o fluido. Se em um
material liso e plano que apresente um angulo de contato menor que 90°, a rugosidade neste
material fard com que o angulo obtido seja menor. Caso o angulo seja maior que 90°, na
presenca de rugosidade o angulo encontrado serd maior. Em outras palavras, se o substrato
liso é hidrofébico, a insercao de rugosidade o tornara mais hidrofébico. Para substratos
hidrofilicos, a rugosidade deixa o material mais hidrofilico. Ou seja, a hidrofobicidade e
hidrofilicidade do material solido é modificada pela inser¢ao de rugosidade no mesmo.

As forcas intermoleculares devem ser levadas em consideracao no umedecimento, ja
que estas determinam a espessura h do filme formado pelo liquido. Interacoes de Van der
Waals favorecem a formacao de filmes mais espessos. Por outro lado, a tensao superficial
se opoe a formacao de filmes rugosos, propiciando a producao de filmes lisos, com menor
area superficial, minimizando assim a energia do sistema [86].

Em alguns casos, o liquido nao consegue preencher as vacancias da superficie, caso estas
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Figura 2.7: Representacao esquematica de uma gota numa superficie plana em a), no estado
de Wenzel em b) e de Cassie-Baxer em c)

(b) ()

Fonte: Adaptado de Cao et al. , 2015.

estejam ocupadas por ar. Este ar aprisionado impede que o fluido umedeca completamente
a superficie. Em tais situagoes, Figura 2.6, a equacao de Wenzel nao é adequada. Devemos
entao utilizar a equacao de Cassie-Baxer [87]:

cosb, = fcosh+ (1 — f)cos180° = fcosO+ f—1 (2.6)

com f sendo a fracao de superficie s6lida umedecida, 6 o angulo de contato na superficie
lisa e 0, o angulo de contato aparente, como vemos na Figura 2.7 ¢). O termo (1 — f)
reflete a contribui¢ao do ar aprisionado [88].

Através do comprimento de onda A, mostrado na Figura 2.6, e o comprimento da
molécula liquida a, podemos obter o parametro ( = %2, que permite prever a configuracao
obtida para a superficie liquida sobre um substrato rugoso:

- A > (¢ — O filme liquido segue a rugosidade do filme, como na Figura 2.6 a);
- A < ( — A superficie liquida é plana, Figura 2.6 b).

Em geral, 10nm < ¢ < 100pum. Desta maneira, ¢ possivel ajustar o comprimento ¢
de acordo com a prosposta desejada. Para superficies hidrofobicas, este paramentro é da
ordem de 10nm [86].

2.2.2 Superhidrofobicidade

Superficies pouco umedeciveis, com alto angulo de contato da agua (6 > 150°) sao
chamadas de superhidrofobicas. O estudo sobre o desenvolvimento de filmes e superficies
com caracteristica superhidrofébica teve inicio em 1950 e o método de geré-los foi apri-
morado em meados da década de 90 [86, 87, 89]. Muito embora a formacao de superficies
hidrofébicas tenha sido amplamente desenvolvida por métodos artificiais, é possivel en-
contrar este tipo de superficie na natureza: em asas de borboletas, bem como nas folhas
da Lotus, do alface e da Ginko Biloba |90, 91, 89].

O comportamento superhidrofébico é observado quando é produzida rugosidade micro-
estruturada, sendo denominado de estado de Cassie quando a presenca de bolhas é de-
terminante para a observacao da superhidrofobicidade [92]. Se a estrutura geométrica é
fator primordial para a observacao da superhidrofobicidade, este comportamento superhi-
drofobico é denominado estado de Wenzel [92, 93, 94]. Os principais métodos usados para
produzir superficies superhirofobicas sdo a litografia laser |95], revestimento de superficies
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camada por camada |96], processamento sol-gel [97], corrosao por plasma [98| e reagio
eletroquimica [99].

2.2.3 Outros fatores que causam histerese

Algumas superficies solidas apresentam histerese do angulo de contato, independen-
temente se sao planas ou nao. Isto ocorre devido a presenca de heterogeneidades quimicas
na superficie, correspondendo a uma barreira ao movimento da linha de contato. Mais
especificamente, sao formados dominios na superficie que representam areas cujos angulos
de contato sao diferentes. Como consequéncia, havera uma competicao entre diferentes
dominios. No caso de uma gota de dgua umedecendo um substrato formado por regioes
hidrofébicas e hidrofilicas distintas, observa-se um aumento no angulo de contato nos do-
minios hidrofébicos e uma diminuicao do angulo de contato nos dominios hidrofilicos. Tal
competicao gera a histerese do angulo de contato e diminui a velocidade de espalhamento
da 4gua no substrato quimicamente heterogéneo [79].

Outro fator que induz a observacao da histerese no angulo de contato é a contaminacao
do substrato s6lido, uma vez que a presenca de residuos tende a modificar a tensao super-
ficial do fluido depositado sobre o sélido. Desta forma, é imprescidivel a limpeza rigorosa
do substrato durante experimentos de angulo de contato para evitar contaminagoes que
influenciem a dindmica de umedecimento. Diversos outros parametros contribuem para
a observacao da histerese, dentre eles estao o tamanho da gota, reorientacao molecular e
adsorcao das moléculas do liquido [100].

Nas secoes anteriores, foram apresentados véarios conceitos fundamentais para compre-
ensao do fendmeno de umedecimento, dando uma énfase especial as diferentes interacoes
que se estabelecem na interface solido/liquido. Como veremos, o conhecimento sobre es-
tas interagoes permitem compreender como agentes externos podem alterar a dinamica
de umedecimento de liquidos em substratos organicos. Embora este conhecimento seja
importante, ha outros aspectos igualmente relevantes e uma abordagem mais direta para
este fenomeno torna-se necessaria. Na proxima secao, serao apresentados os modelos
utilizados para descrever a dinamica de umedecimento e sua conexao com parametros
microscopicos.

2.3 Teoria cinético-molecular

Para o desenvolvimento de superficies com propriedades especificas é necessario o
entendimento e descricao do mecanismo de umedecimento dinamico, sendo assim neces-
sario a elaboracao de teorias que facam a previsao do comportamento experimental do
umedecimento. Ao longo dos anos, diversas teorias vem sendo formuladas visando tal des-
cricao. Cada uma delas considera tipos distintos de forcas dissipativas que predominam
no umedecimento e utilizam escalas distintas. Na literatura, os modelos mais conhecidos
sdo: hidrodinamico, cinético-molecular e um combinado hidrodinamico-molecular [101].

Em 1986, a teoria Hidrodinamica foi desenvolvida por Cox [102|, onde ele considera
que o movimento da linha de contato ocorre em escala macroscopia e é dominado pela
dissipacao viscosa. Em casos onde o fluido é pouco viscoso ou se espalha rapidamente
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sobre a superficie, as predi¢oes de tal teoria estao em bom acordo com os resultados
experimentais. Apesar disso, as caracteristicas da superficie solida e sua interacdo com o
fluido nao sao levadas em consideracao.

A teoria cinético molecular, criada em 1969 por Blake e Haynes [103] é baseada no
tratamento estatistico de Eyring de processos de transporte [104]. Esta pressupoe que a
velocidade da linha de contato depende das propriedades microscopicas da superficie sélida
e da interacao do fluido com o so6lido, retratando com precisao os dados experimentais
de fluidos viscosos ou que se espalham com média ou baixa velocidade sobre a superficie
solida. Contudo, este modelo nao explica alguns fatos observados experimentalmente
como possiveis assimetrias entre os angulo de avanco e recuo.

Uma teoria combinada hidrodinamico-molecular surge em 1992, com Petrov [105]. Ha
uma, combinacao de dissipacao viscosa e deslocamento molecular para explicar a depen-
déncia da velocidade da linha de contato com o angulo de contato. Tal teoria ajusta
bem os dados experimentais em todos os alcances de velocidade e determina claramente
o porque da assimetria entre os angulo de avanco e recuo. Todavia, os valores obtidos sao
um pouco distantes dos resultados experimentalmente.

Em nossos experimentos, utilizamos como fluido o 6leo de mamona, que possui uma
viscosidade alta e se espalha lentamente sobre os filmes a base de quitosana. Em vista
disso, escolhemos a teoria cinética molecular para ajustar os nossos resultados experimen-
tais da dinamica de umedecimento. A seguir, detalharemos tal teoria e suas respectivas
equacoes.

A teoria cinético-molecular foi proposta a quase 50 anos atras e tem sido refinada para
levar em consideracao, explicitamente, os efeitos da viscosidade e das interagoes solido-
liquido. Nela, a dinamica de umedecimento ¢é descrita considerando processos moleculares
que ocorrem nas vizinhancas da linha de contato. O movimento desta linha é uma di-
namica coletiva de moléculas individuais. Este modelo estabelece que as propriedades
de adsorcao da superficie, assim como a viscosidade do fluido, influenciam diretamente o
movimento da linha de contato. Em particular, traz ainda a conexao entre os parametros
que definem a velocidade da linha de contato e a variacao do angulo de contato com o
tempo.

Para a apresentacao do formalismo matematico presente neste modelo, partiremos do
tratamento estatistico de processos de transporte formulado por Eyring [104]. Inicial-
mente, considere uma gota de um fluido viscoso que se espalha sobre um substrato sélido,
envolta por um ambiente gasoso, conforme a Figura 2.8 a). A superficie do substrato é
formada por um niumero n de sitios idénticos por unidade area, onde uma molécula do
fluido pode ser adsorvida. Esta é uma situacao fora do equilibrio, jA que estamos ana-
lisando uma gota em movimento, e o deslocamento de uma molécula do liquido (esferas
pretas) resulta no deslocamento de uma ou mais moléculas do ambiente gasoso (esferas
brancas), como é mostrado na Figura 2.8 b). O estado de equilibrio é atingido quando
a linha de contato para de se mover e apenas flutuacoes térmicas do angulo de contato
podem ser detectadas.

Se a linha de contato de contato move-se na dire¢io das setas na Figura 2.8 a), as
moléculas do fluidos na interface liquido/s6lido superam uma barreira de potencial para
deslocar-se de um sitio para outro, de acordo com a Figura 2.9. Aqui, €, ¢é a diferenga de
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Figura 2.8: (a) Imagem de uma gota durante o processo de umedecimento, com a linha de
contato se movendo na dire¢io das setas. (b) Representagdo esquemética do que ocorre na
area circulada em vermelho, onde o fluido 2 é um gas, o fluido 1 é um liquido e as esferas sao
a representacao de moléculas de tais fluidos. As moléculas fluidas avancam sobre os sitios de
adsorc¢ao, com saltos de comprimento .

a) b)

A

Fluido 1

Sitios de adsorcao

Fontes: (a) O autor e (b) adaptado de Srinivas, R. R.[101].

energia entre os estados inicial e ativado, enquanto €_ ¢ a diferenca entre os estados final
e o ativado. Utilizando a estatistica de Boltzmann, podemos expressar as probabilidades
de o sistema estar nos estados com energia ¢, e ¢_:

—E&
py = exp (k—;) : (2.7)

p- = exp <_]€—§?> , (2.8)

com k sendo a constante de Boltzmann, T" a temperatura, p, a probabilidade de o sistema
ter energia €, e p_ a probabilidade de o sistema ter energia ¢_.

nivei nergi _ corr ndem valor r miltonian r

Os niveis de energia £, e e_ correspondem aos valores esperados do Hamiltoniano para
uma particula em um poco de potencial, ou seja, solugoes 1 na equacao de onda com os
respectivos estados sendo definidos pela equacao:

W (PO, 0P
8rm; \ 0x? dy? ié?z?

com h sendo a constante de Planck, m; a massa de uma molécula, £ a energia e V o

>+(E—V)¢—0 : (2.9)

potencial.

Se poco de potencial corresponde a uma caixa ctbica de lado [, sem potencial V' = 0,
os autovalores da energia sao:

h? (n2 + ny + n?)

Smml?

En = : (2.10)

onde ng, n, e n, sao inteiros. No caso unidimensional em que o poco de potencial possui
uma largura [, os niveis de energia sao expressos como:
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Figura 2.9: Representagdo da barreira de potencial entre os estados inicial e final. ¢4 é a
diferenca de energia entre o estado inicial e o ativado, enquanto e_ representa a diferenca entre
os estados final e o ativado.

estado de ativagao

estado 1nicial

estado final

Fonte: o autor, 2009.

h?n?

Fn = 2mml?

(2.11)

O pogo de potencial unidimensional é uma boa aproximacao para descrever a variagao
dos niveis de energia ocupados pelas moléculas do fluido durante o deslocamento da linha
de contato. Uma vez que o nimero de moléculas envolvidas na dindmica de umedecimento
¢ da ordem do ntimero de Avogadro, é necessario realizar uma abordagem estatistica
do problema. Como a temperatura do sistema e nimero de particulas sao considerados
constantes, podemos utilizar o ensemble Canoénico para descrever o comportamento médio
da moléculas durante o fenomeno de umedecimento. Neste caso, a fungao de particao Z
de um sistema com i estados é:

Z=Y w, (;—;) : (2.12)

onde w; é o peso estatistico do i-ésimo estado. Podemos encontrar a funcao de particao
de uma particula se movendo em uma direcao, aproximando o somatorio na equacao 2.12
por uma integral:

e —h2n? (2memkT)" 1
7 _lemmil) T e 2.1
/0 «rp (ZmPkJT) dn I (2.13)

A teoria de Eyring [106| fornece a taxa na qual as particulas transitam entre os estados
separados por um estado de mais alta energia, denominado de estado ativado, representado
na Figura 2.9. A taxa de mudanca de estados multiplicada pela probabilidade de estar
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no estado final o, é dada por K:

K=ok (2.14)
m

onde p é o momento linear médio, m* é a massa reduzida da particula, -2 ¢ a velocidade

média e o é o coeficiente de trasmissao e K* é a constante de equilibrio entre os estados
inicial e final em unidades de concentracao por unidade de comprimento e de volume.
Este ultimo termo pode ser escrito em termos das fungoes particao do estado em questao
e do ativado por unidade de comprimento:

(2.15)

Aqui, Z* é a funcao de particao para as moléculas que ocupam o estado de ativacao.
Como o ¢é a probabilidade de estar em um determinado estado, ele serda dado pelas equagoes
2.7 ou 2.8. Assim, as taxas de transigao para os estados com energias €, e £_ sao [103]:

Zp —E4
K, = - 2.16
e (T) (216)

Z*' D —€_
K = - 2.1
Z_m P ( kT ) ’ (2.17)

com Z, e Z_ sendo as fungoes de particao dos estados com energias €4 e €_.

A velocidade média de uma particula dentro da caixa é obtida a partir de:

o0 B 2
D Uo €T <2m*ka) dp}
L= : , (2.18)
m Joo exp (27;*ka> dp

cujo resultado é

D kT

P — (2.19)
m* (2rm*kT)

Um vez que a funcao particio Z* por unidade de comprimento deve ser proporcional

2rmkT) /2 C e 5 .
a GmmkD) 7Ly multiplicacio de Z* por £ deve resultar em um termo proporcional a &L,
h ’ m h

Logo, as taxas de transicao para os estados com energias €, e £_ podem ser reescritas

€omo:
kKT Z* —&4
o, 2.20
‘ kT Z
* —E_
K =— — . 2.21
n oz P ( KT ) (2:21)
Agora Z* é a funcao de particao para estado de ativacao medida em unidades de
1/2
%T)/l. Uma vez que a linha de contato nao se move no equilibrio, a taxa liquida de
transigao entre os estados, K, , é nula:
Kliq:K+_K_:0—>K+:K_ . (222)

Tese de Doutorado



2.3. TEORIA CINETICO-MOLECULAR 27

Desta maneira, pelas equacoes 2.20 e 2.21 temos:

Z_ €y —E-
— = —_— . 2.2
7 exp ( T ) (2.23)

Figura 2.10: Tlustracdao do espalhamento de uma gota liquida, considerada como uma calota
esférica, com area de contato circular em um substrato solido plano.

Sélido

Fonte: Butt et al., 2003 [79]

Vamos considerar que a gota ¢ uma calota esférica, cujo raio da base é r, conforme a
Figura 2.10. Por meio da equacao de Young-Laplace, obtemos que a diferenca de pressao
da gota em movimento é:

2y 2ycosf
R 7 ’
onde 6 é o angulo de contato e v é a tensdo superficial que age na interface gas/liquido.

Ap (2.24)

No equilibrio:
AP = 2y _ 2ycost’ |
R r
com 6° sendo o angulo de contato de equilibrio.

(2.25)

A diferenca Ap — Ap® resulta na medida do trabalho utilizado para mover a linha
de contato. Vamos considerar que os fluidos sao incompressiveis e que o movimento
deles nao altera as fungoes de particao Z, e Z_. O que na realidade ocorre ¢ uma
alteracao da barreira de energia entre os estados, definida por €, e €_, aumentando uma
e diminuindo outra, conforme a Figura 2.9. Desta forma, o trabalho realizado por unidade
de deslocamento da linha de contato é dado por:

W = ~(cos 6 — cosf) . (2.26)

Caso o trabalho seja utilizado apenas para aumentar ou diminuir as barreiras de
energia, ele pode ser representado por W = ndw, com n sendo o nimero de sitios por
unidade de area afetados na inteface solido/liquido e dw é o trabalho feito em cada sitio.
Se W é positivo, a energia €, entre o estado inicial e o topo da barreira de potencial sera
reduzida por uma quantidade W/n, enquanto a energia £_ entre estado final e o topo da
barreira de potencial é acrescida da mesma quantidade W/n. Desta forma, a taxa liquida
com que as transicoes entre os estados inicial e final ocorrem durante o movimento da
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linha de contato sera:

K kKT | Z* W—ne,\ 27 —W —ne_
N e A 7. P\ T
%4 W
= K — | - K_ — . 2.2
(1) (2)

Se ha um avanco da linha de contato, a energia serd e, — W /n. Numa situacdo oposta,

em um recuo da linha de contato, a energia envolvida no processo serd ¢ + W/n. Ja no
caso em que a velocidade de linha de contato é nula, entdo Ky = K_ = K{},. Assim:

ey =¢e_=Agy . (2.28)
Como consequéncia, temos:
kT —Agr
kS = — 5 2.29
W TP ( kT ) ! (2.29)

com Ag? sendo a densidade de energia por unidade de area correspondente a interacao
entre o fluido e o substrato. Além disso:

W W
— 1.0 | — -
K, =ky {exp (nkT) exp (nk:T)} (2.30)
510 +W
= 2ky, senh (2nkT) . (2.31)

Acima, k é a constante de Bolzmann e T a temperatura. No contexto em que os efeito
da viscosidade do fluido sao desconsiderados, a tnica contribuicao para a energia livre de
umedecimento AGy é a interagao entre as moléculas do fluido e o substrato. Portanto,
a energia de umedecimento ¢ AGY = AGj),. Logo, de acordo com a equagao 2.31, a
velocidade da linha de contato é dada por:

v =\K,, = 2ky Asenh (2.32)

w
2nkT
onde X é a distancia média entre os sitios adsorvidos. Caso os sitios de adsorcao sejam
uniformemente distribuidos, A = \/iﬁ Substituindo a equacao 2.26 na Equacao 2.32,

temos:

v = 2kj, A\senh K ) (cos 0 — cos 9)] : (2.33)

i
2nkT
A equacao 2.33 descreve bem o fenomeno de umedecimento de fluidos de baixa viscosi-

dade, permitindo a obtencao dos dois parametros livres do modelo: o niimero de sitios por

AG%Ln
N

equacao é limitada, pois nao considera a viscosidade da fase liquida, que afeta fortemente

unidade de 4rea n e a densidade de energia por unidade de drea Agg =

. Porém, tal

a dinamica do angulo de contato. Como consequéncia, no estudo do fenomeno de umede-
cimento de fluidos viscosos, a teoria cinétia molecular deve ser modificada, uma vez que as
forcas dissipativas tendem a induzir uma relaxacao mais rapida para o angulo de contato
[107]. Considerando um fluido de viscosidade cinética 7, é possivel escrever a densidade
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de energia associada ao umedecimento, AGTY;,, como a superposicao da contribuicao de
superficie AGY% e da contribuicao associada a forca viscosa AGj,:

AGY, = AG + AGS (2.34)

Caso haja alguma outra forma de dissipacao de energia, sua contribuicao correspon-
derd a um termo adicional na Equacao 2.34. Segundo a teoria de Eyring para transi¢ao
entre estados com complexo de ativagao e na presenca de uma forga dissipativa [106], a
viscosidade pode ser relacionada a uma densidade de energia de dissipacao pela seguinte
equacao:

nL = —exp (2.35)

onde v, é o volume de uma molécula liquida e N é o nimero de Avogadro. Substituindo
a equagao 2.34 na 2.29, temos:

= e () =% (Gar) 235
Definindo i}
kY = %exp (;ﬁ%) : (2.37)
Vemos que: hkg
Ky = i (2.38)

Substituindo a equacao 2.38 na 2.33, obtemos a equacao da velocidade da linha de
contato dependente da viscosidade:

v

_ 2K9hA send [<

NLvL

ZnLT) (cos 6" — cos 9)} ) (2.39)

A equacao 2.39 descreve muito bem as medidas da velocidade de espalhamento de
fluidos viscosos sobre substratos sélidos durante o fendomeno de umedecimento. A conexao
entre a velocidade da linha de contato e a taxa de variacao do angulo de contato pode
ser obtida geometricamente, dependendo do formato apresentado pela gota: formato de
calota esférica, formato semi-esférico ou semi-elipsoidal [108].

Considerando uma gota com formato de uma calota esférica, temos que o volume da
gota ¢ dado por [109]:

T s

V= 3 5o (2 —3cos + cos®0) (2.40)

onde 7 é o raio da base circular da gota e 8 é o angulo de contato, como definido na Figura
2.10. Resolvendo a equacao 2.40 para r e negligenciando a possibilidade de evaporacao
da gota (volume constante), podemos escrever que:

(2.41)

or 00 (3\/)% (1 — cosf)?
(

ot ot 2 — 3cos 0 + cos? )3

™
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Sabendo que a taxa de variacao do raio da base da gota se da pelo deslocamento da
linha de contato, temos que % = v. Igualando as equagoes 2.39 e 2.41, tem-se que:

o0 (2 — 3cosf + cos®0)3
5= ¢ (1= cos0)? senh [b(cos6° — cosf)] (2.42)

onde a e b sao constantes definidas como:

a:<7r>§2kg)\

3V/ mpur
Y

b= 2.4
2nkT (2.43)

A solucao da equagao 2.42 permite realizar o ajuste do modelo aos resultados expe-
rimentais para o angulo de contato como funcao do tempo. Neste caso, ha inicialmente
quatro parametros livres no modelo: a frequéncia kY, a distancia média entre os sitios A,
a tensdo superficial v e o angulo de contato de equilibrio 8. Contudo, a tensao superficial
pode ser medida usando uma técnica distinta, tal como o método de gota pendante, redu-
zindo assim o numero de parametros livres. Além disso, o angulo de contato de equilibrio
pode ser obtido a partir da anélise da imagem da gota apdés um longo tempo, de forma
que o ntimero de parametros livres do modelo se reduz a dois: k% ¢ A = 1/4/n. Diversos
trabalhos tém demonstrado que a teoria cinética molecular descreve de forma satisfatéria
o fenémeno de umedecimento, obtendo valores para os parametros kY e A = 1/4/n muito
proximos aos obtidos usando técnicas experimentais mais avancadas.

Diversas publicac¢oes tém comprovado a validade da teoria cinético molecular [110,
111]. Em um artigo recente, Duvivier |[112| testou diversas superficies e fluidos, com as
mais diferentes viscosidades. Além disso, ele examinou dados experimentais de véarios
artigos publicado nos tltimos 10 anos. As predig¢oes tedricas estavam em bom acordo com
os dados experimentais, corroborando assim para a validade da teoria em questao.

Conexao entre o dngulo de contato de equilibrio e a densidade de energia

Nesta parte, vamos estabelecer a conexao entre o angulo de contato de equilibrio e
a densidade de energia |108|, feita a partir de uma relagdo que descreve qualitativamente
as mudancas na densidade de energia superficial por meio de alteragoes no angulo de
contato do fluido. Para estabelecer um vinculo entre as quantidades termodinamicas e
0s parametros da teoria cinético-molecular, vamos supor que no umedecimento parcial
(6° > 0). Desta forma, a densidade de energia superficial ¢ dada por:

Ags ~ f(6°) (2.44)
onde f(#) é uma fungao bem comportada, definida como

f0") ~Wa=~,,(1+cos) . (2.45)

Aqui Wa® é o trabalho realizado durante a adesdo entre o liquido e o solido. Se
a identidade 2.44 é valida, entao em uma primeira aproximacao podemos expressar a
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variagao da energia livre superficial por unidade de area (Ag*) como:

Agt=7,,(1+cost’) | (2.46)
‘ KT (1 + cos 0°)
0 _’}/LV + cos
kg = - €Tp ( T ) (2.47)

Substituindo este resultado na equacao 2.39, obtemos a relacao entre a velocidade da
linha de contato, v, e o angulo de contato de equilibrio #°, contendo apenas um parametro

hvre)\—\/ﬁ.

v

2nkT

A utilidade da equacao 2.48 depende da validade da equacao 2.46. A relagao acima
apresentada para Agl e Wa® nao é 6bvia, mas ¢ uma relagao qualitativa. Desta forma,
a equacao 2.48 fornece pelo menos uma analise qualitativa de como o angulo de contato
dinamico ira ser afetado pelas mudancas nas caracteristicas de umedecimento do sistema.

2kT — 1 0
= n]zyjexp { PYLV(nl;LTCOSG )} senh [%—V(COS 0 — cos 9)} (2.48)

Figura 2.11: Forga motora da tensdo superficial Fyymq, (—) e frequéncia cinético-molecular k2
(- - -) para agua como fun¢ao do angulo de contato de equilibrio.

160 7.0
~ 140 [
&
Z 120
&
~ 100} -
& =
D80 X
S &
> 60 W&
=
Il
é 40
\.5‘
20

0

0 30 60 90 120 150 180
Angulo de contato de equilibrio, 8° (*)

Fonte: Blake et al., 2002 [107]

Na Figura 2.11 temos a forca motora da tensao superficial e frequéncia cinético-
molecular k2 para 4dgua como fungido do angulo de contato de equilibrio. E possivel
observar que para interacoes solido-liquido maiores, ou seja, menores frequéncias cinético-
molecular k%, menor sera o angulo de contato de equilibrio. Isso significa que quanto
maior for a interacao em questao, maior serd a tendéncia do liquido umedecer o substrato
solido. Ja a for¢a motora para o umedecimento diminui com aumento do angulo de con-
tato de equilibrio. Ou seja, quanto menos o liquido umedecer o substrato sélido, menor
serd a forca que leva ao umedecimento.
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Nos capitulo 6 e 7, seao utilizados os conhecimentos apresentados neste capitulo para
descrever a dinamica de relaxacao do 6leo de mamona em superficies solidas com filmes de
quitosana dopados com diferentes concentracoes de nanoparticula de prata. Além disso,
veremos como a concentracao de nanoparticulas de prata, radiacao com UV e a luz visivel
modificam a energia de interacao do fluido com o substrato soélido.
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Difusao de calor e modelo de lente térmica

No dltimo capitulo, foi realizada uma breve introducao sobre os conceitos fisicos
e quimicos associados ao fenomeno de molhagem, com énfase no descricao do modelo mi-
croscOpico usado para caracterizar a interagao de fluidos com um substrato sélido durante
o processo de deposicao. Embora este seja um tema relavante neste trabalho, um outro
fendomeno fisico também foi abordado nesta tese: fenémenos fototérmicos em solucoes
poliméricas contendo nanoparticulas. Mais especificamente, serdao investigados os efeitos
da adicao de nanoparticulas sobre o coeficiente termo-optico e a difusividade térmica de
solucoes de quitosana. Contudo, a caracterizagao deste tipo de problema requer uma pe-
quena introducao sobre os fendmenos fototérmicos e o modelo tedrico usado na descricao
deste tipo de problema.

3.1 Técnica de Varredura Z

Ao longo dos anos, diversas técnicas foram utilizadas afim de mensurar o indice
de refragao nao-linear de amostras diversas. Técnicas experimentais como interferometria
nao-linear, mistura degenerada de quatro ondas ou de rotacao elipsoidal sao altamente
sensiveis, contudo apresentam aparatos experimentais complexos. Em 1989, Sheik-Bahae
e colaboradores propuzeram um procedimento simples, preciso e sensivel para medir os
efeitos associados a distor¢cao de fase de um feixe Gaussiano ao se propagar ao longo
de uma amostra [113]. A técnica foi nomeada de Z-Scan ou varredura Z e consiste na
medida da distor¢ao espacial do feixe quando a amostra é deslocada ao longo da dire¢ao
de propagacao, em torno do foco de uma lente convergente. Com esta técnica é possivel
estimar os valores do indice de refracdo nao-linear (ny) ou do coeficiente de absorgao
nao-linear () da amostra, apenas mudando aspectos pontuais do aparato.

Na Figura 3.1, temos uma representacao esqueméatica do aparato experimental em-
pregado na varredura Z. Um feixe de luz Gaussiano proveniente do laser é dividido em
dois através de um divisor de feixes. O feixe refletido pelo divisor de feixes tem sua
intensidade monitorada pelo detector de referéncia D+, a fim de identificar eventuais vari-
agoes na intensidade feixe incidente associadas a flutuacoes da fonte de excitagao. O feixe
transmitido pelo divisor é entao focalizado por uma lente convergente e sua transmitancia
através de uma abertura finita (S) monitorada pelo detector Dy, situado em uma posigao
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34 3. DIFUSAO DE CALOR E MODELO DE LENTE TERMICA

Figura 3.1: Representacdo esqueméatica do aparato experimental tipico usado na técnica de
varredura Z. Nesta técnica, a razdo entre o sinal dos detectores 2 e 1, ou seja g—f, é gravada como
funcao da posicao z da amostra.

iris
Amostra

Divisor de

N Lente
feixes

Fonte: O autor, 2015.

distante do foco da lente. A amostra é entao deslocada em torno do foco, ao longo da
direcao de propacao do feixe, z. Com a razao entre os sinais dos detectores obtem-se a
transmitancia normalizada (T ), eliminando com isso possiveis flutuagoes na poténcia do
laser e efeitos lineares:

Dy I(2)
T Dy I(c0)

Tn(z) (3.1)

Ao passo que a amostra é deslocada em torno do foco, ela se comporta como uma
lente devido a variacao do indice de refracao com a intensidade do feixe incidente:

n=nmng+mnl . (3.2)

Aqui ng é a componente linear do indice de refracao, enquanto ny corresponde ao
indice de refracao nao-linear. E importante salientar que a expresao acima é valida para
meios que apresentem centro-simetria [113].

Para entender melhor a fenomenologia associada aos efeios 6pticos nao-lineares, vamos
tomar como exemplo uma amostra cujo indice de refragao nao-linear seja positivo (ny > 0).
Iniciando a varredura longe do foco da lente convergente (z < 0), a intensidade do feixe de
excitacao é baixa, sendo assim insuficiente para provocar efeitos nao-lineares na amostra.
Isto faz com que contribuicao nao-linear para o indice de refracao seja desprezivel e a
transmitancia normalizada constante. Ao aproximarmos a amostra do foco (z < 0), a
intensidade do feixe de excitacdo aumenta e os efeitos nao-lineares se tornam relevantes.
A contribuicao nao-linear positiva, da entao origem ao fendmeno de autofocalizagao do
feixe incidente ao longo da amostra, que passa a atuar como uma lente convergente. Isso
faz com que a transmitancia normalizada diminua quando a amostra situa-se na regiao
pré-focal da lente usada no aparato, ja que o feixe chega expandido na abertura, conforme
¢ possivel observar na Figura 3.2(a). Na regiao pos-focal (z 2 0), a autofocalizagao do
feixe na amostra fard com que a transmitancia medida pelo detector D, aumente, uma
vez que o feixe chega mais estreito na abertura, como mostra a Figura 3.2(b). Ao afastar
a amostra do foco, a transmitancia normalizada torna-se novamente constante. Entao, ao
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3.1. TECNICA DE VARREDURA Z 35

analisarmos a transmitancia normalizada da amostra como funcao da posicao z obtemos
a curva caracteristica da varredura 7 para um meio com ns > 0, onde é possivel observar
um vale na regiao pré-focal, seguido por um pico na regiao poés-focal, como mostrado
na Figura 3.2(c). Caso a amostra apresente um indice de refragdo nao-linear negativo
(ne < 0), ocorre o fenomeno de auto-desfocalizagdo do feixe na amostra, com a curva
caracteristica da varredura Z apresentando um pico na regiao pré-focal e um vale na
regiao pos-focal.

Figura 3.2: Representacdo esquematica do fendmeno de auto-focalizacao do feixe incidente
durante um experimento de varredura Z em uma amostra com indice de refracdo nao-linear
positivo (ng > 0): (a) expansdo do feixe na abertura e redugdo da transmiténcia quando a
amostra situa-se na regido pré-focal (z < 0); (b) convergéncia do feixe na abertura e aumento
da transmiténica quando a amostra situa-se na regiao pos-focal (z > 0). (c) Representacao da
curva caracteristica para a transmitancia normalizada durante a medida de varredura Z em uma
amostra com ny > 0.
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Fonte: O autor, 2015.

O indice de refracao nao-linear é determinado através do ajuste teorico na curva Z
obtida experimentalmente através da seguinte equagao:

4£EA(DO
(2 +1)(x2+9)

z

onde Ty é a transmitancia normalizada, v = = e A®, a distor¢ao de fase na amostra.
C

Ty=1- (3.3)

2
7 w, , . . . .
Ja z. = WTO é o comprimento de Rayleigh, com wg sendo a cintura do feixe e A sendo o
comprimento de onda do feixe de excitacao. No ajuste, o parametro livre é a distorcao

do feixe, que é dada por:

27Tn2Leff]0

APy = 3

: (3.4)

Instituto de Fisica - UFAL



36 3. DIFUSAO DE CALOR E MODELO DE LENTE TERMICA

onde I; é a intensidade do feixe incidente, enquanto L.ss é o comprimento efetivo da
amostra, definido como:

(1)

- (3.5)

Legr =

A espessura da amostra é dada por L e a é o coeficiente de absorcao linear. Este
conjunto de equacoes é suficiente para determinar o coeficiente de refracao nao-linear
de maneira simples a partir das medidas da transmitancia normalizada como funcao da
posicao da amostra. A seguir sera discutida uma variacao do experimento de varredura
7 que permite investigar contribui¢oes nao-lineares que ocorrem em diferentes escalas de
tempo.

3.1.1 Técnica de Varredura Z resolvida no tempo

Uma das caracteristicas marcantes da técnica de varredura Z é possibilidade de me-
dir efeitos Opticos nao-lineares usando um arranjo experimental simples. Contudo, héa
a possibilidade da resposta 6ptica nao-linear do meio em estudo ter origem em diferen-
tes fenomenos fisicos, o que dificulta bastante a andlise dos resultados obtidos. Visando
superar estes e outros entraves experimentais, diversas variacoes da técnica Z-scan fo-
ram criadas |114]. Uma das variantes desta técnica é o uso de uma excitacao feixe laser
pulsada, com o intervalo de excitacao sendo controlada por meio do uso de um modu-
lador mecénico, chopper, ou um modulador eletro-6ptico. Esta variacao é usualmente
denominada de técnica de varredura Z resolvida no tempo e se caracteriza por apresenta
uma maior sensibilidade e pela possibilidade de eliminacao de efeitos parasiticos quando
comparada a técnica original.

A fim de obter uma melhor compreensao desta técnica, vamos considerar uma apa-
rato de varredura Z no qual o feixe laser ¢ modulado mecanicamente a partir do uso de
um chopper, de forma que a amostra é excitada por pulsos retangulares. O intervalo de
excitacao é entao controlado pela frequéncia de rotacao das hélices do chopper. Imedia-
tamente apds o chooper abrir em ¢ = 0, nao hé tempo suficiente para popular os estados
excitados nem para elevar a temperatura da amostra devido a absor¢ao. Como resultado
a transmitancia é puramente linear. Durante o intervalo de excitacao, a amostra aquece
ou os estados excitados tornam-se populados e os efeitos nao-lineares se manifestam. Para
um tempo 7 maior que o tempo caracteristico de relaxacao T, o estado estacionario é
alcancado e a transmitancia apresenta tanto efeitos lineares como nao-lineares. Na Figura
3.3, é exibida a evolucao temporal da intensidade do feixe medido pelo detector de campo
distante (z — o0) e captada por um osciloscopio, para vérias posi¢oes de uma amostra
com resposta nao-linear positiva. O sistema (computadorizado) mede as intensidades do
feixe em ¢t = 0, logo quando o chopper é aberto e em ¢ = 7. Deste modo, calcula a a razao

de tais intensidades, ou seja, a transmitancia normalizada para cada posicao da amostra

I(z,7
T (z) = 152,03-

Na técnica de varredura Z resolvida no tempo é possivel usar pulsos curtos ou longos, de

maneira que seja possivel investigar uma automodulacao de fase do feixe que tenha origem
em um fendomeno fisico cujo intervalo de saturacao varie desde alguns picosegundos, até
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Figura 3.3: Evolugdo temporal da intensidade medida pelo detector no campo distante e assistida
por um osciloscopio para uma amostra com resposta 6ptica nao-linear positiva. (a) Representagéo
da variacao da intensidade medida pelo detector no campo distante & medida que a amostra é
deslocada em torno da posigao focal (z = 0). (b) Representagao da variacao da intensidade vista
no osciloscopio.
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Fonte: O autor, 2015.

dezenas de milisegundos [115]. Quando a automodulagao de fase do feixe tem origem em
efeitos puramente térmicos, a variacao na intensidade do feixe atinge o estado estacionario
na escala de milisegundos. Em particular, diz-se que ha a formacao de uma lente térmica
na amostra associada com a conversao da energia absorvida do feixe em calor [116]. Neste
caso, a técnica de varredura Z resolvida no tempo permite obter os parametros termo-
opticos que caracterizam a amostra de interesse, tais como a taxa de variacao térmica do
indice de refracao e a difusividade térmica [117]. Nas proximas se¢oes, faremos uma breve
revisao fendmeno de lente térmica e do modelo usado para descrevé-lo.

3.2 Modelo de Lente Térmica

Em 1964, Gordon et al. [118] introduziram amostras liquidas organicas em uma ca-
vidade laser de He-Ne. Observou-se que as amostras, apos absorver a luz laser, apresen-
tavam um aquecimento na regiao iluminada e que o diametro do feixe era alterado. O
aquecimento fazia com que a amostra induzisse a focalizagao ou desfocalizacao do feixe,
comportando-se como uma lente. Tal efeito foi nomeado de lente térmica (LT). Este
fenomeno também foi observado em experimentos realizados extra-cavidade.

Gordon et al. e Hu et al. |116] formularam uma teoria para descrever tal efeito con-
siderando que as mudancas no indice de refracao e temperatura mudam parabolicamente
com o raio, comportando-se como uma lente fina e finita. Por isso, o0 modelo em questao
foi denominado como "modelo parabdlico". Contudo, tais mudancas nao sao parabolicas
fora da area de excitacdo. Com isso, apesar de fornecer uma boa aproximagao (qualita-
tiva) para o comportamento geral da lente térmica, o modelo s6 é valido para amostras
pouco absorvedoras e finas. Para as demais amostra, o modelo paraboélico nao é adequado
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para descrever o fendmeno de lente térmica. O modelo mais utilizado atualmente foi
introduzido por Sheldon et al. [119] e considera as aberragoes da lente usando a teoria
de difracao para encontrar a intensidade no centro do feixe num campo distante apos
ter atravessado a amostra. Este foi chamado de "modelo aberrante", uma vez que inclui
os efeitos de aberragao da lente, tornando a anélise do fenémeno de lente térmica mais
precisa.

Em linha gerais, o fenomeno de lente térmica pode ser descrito como segue. Ao
excitar uma amostra com um feixe gaussiano, esta absorve a energia do feixe, produzindo
um aquecimento na regiao iluminada cujo calor se difunde radialmente pela amostra. Em
funcao do aquecimento, surge uma variacao no indice de refracao com a temperatura, que
tende a alterar o caminho percorrido pelo laser. Como consequéncia, ha auto-focalizagao
ou auto-defocalizacao do feixe na amostra, que se comportara como uma lente. O tempo de
formacao de tal lente é da ordem de milisegundos, tempo necessério para que o equilibrio
térmico e o estado estacionario sejam estabelecidos. Na maioria dos liquidos, por exemplo,
o indice de refragdo muda com a temperatura devido a uma diminuicao da densidade na
regiao iluminada. Com isso, nao-linearidades oriundas de efeitos térmicos sao geradas e
desta forma, com o uso do modelo de lente térmica, podemos obter diversas propriedades
termo-o6pticas dos materiais, tais como a variacao do indice de refracao com a temperatura
(dn/dT), a condutividade térmica (k), o coeficiente de absorgao optica («) e a difusividade
térmica (D) [120]. Em geral, utilizamos o aparato de lente térmica quando queremos
investigar efeitos nao-lineares advindos de processos térmicos. Para isso usamos pulsos
laser longos ou com alta taxa de repetigao [115]. Adiante, iremos abordar o modelo teorico
de lente térmica usado em nosso trabalho.

3.2.1 Modelo teérico de Lente Térmica

Conforme ja citamos, o efeito de lente térmica decorre do aquecimento local da amostra
gerado pela absor¢ao de parte da energia do feixe laser gaussiano incidente sobre a mesma,
gerando uma lente térmica, cujo tempo caracteritico de formacao ¢ dado por [121]:

= (3.6)

onde w é a cintura do feixe laser na posicao z e D a difusividade térmica da amostra.
Na Figura 3.4, temos o perfil de temperatura gerado por um feixe gaussiano no modo
fundamental. O calor se difunde radialmente na amostra, de maneira que a variacao de
temperatura AT'(r,t) é mais elevada no centro desta que na borda, possuindo um perfil
transverso, como pode ser constatado nesta mesma figura. Além disso, a temperatura,

inicialmente, aumenta muito rapidamente com o tempo e tende a atingir um valor esta-

PA.
2rk ?

condutividade térmica, P a poténcia de excitacao, o o coeficiente de absorcao e w o raio

cionario para t >> t.. Neste caso, AT(r,t) é medida em unidades de com k sendo a

do feixe na amostra.

Conforme ja comentamos na secao anterior, a inser¢ao do efeito de aberracao da lente
térmica ao modelo parabolico, torna a descricao tedrica mais precisa. Por tal motivo,
o modelo de lente aberrante foi escolhido para a descrigao teodrica de alguns resultados
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Figura 3.4: Distribuigdo de temperatura AT(r) da lente térmica em fungao do raio do feixe 7,

para varias fracoes do de tempo, i, onde t. & o tempo de formacao da lente.
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Fonte: Silva, C. J, 2006 [121].

obtidos nesta tese, conforme veremos em capitulos posteriores.

Através da difusao de calor em um meio isotrépico, é possivel obter uma expressao
para a distribuicao radial de temperatura. De posse desta, podemos calcular a variacao
térmica do indice de refragao e, por consequéncia, a distorcao de fase na amostra. Usando
a integral de difracao de Fresnel-Kirchhoff, é possivel determinar a expressao para a
intensidade do feixe no campo distante apos ter passado pela amostra, dependente da
posi¢ao da amostra z e do tempo transiente ¢[122, 121]:

1) fi (2 fo (2 e ()]}

2
onde v = z/z., com z. = ﬁ—l/fo sendo a distancia confocal. A diferenca de fase induzida
pela lente térmica, 0, entre r = 0 e 7 = v/2w, ¢ dada por:

Pus [ —d
0 = 2.303-2 ( ”) . (3.9)

x C\ar

Aqui, k é a condutividade térmica e esta pode ser relacionada a difusividade térmica
por k = pcD com p sendo a densidade na amostra e ¢ o calor espercifico. Além disso, A

representa o comprimento de onda do feixe incidente, enquanto « corresponde ao coefi-

ciente de absorcao linear e j—;ﬁ é o coeficiente termo-6ptico da amostra. P, € a poténcia

absorvida, dada por:
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(1 - R)[1 — exp—oD)]
[1— R-expl-ab)] ’
onde L é a espessura da amostra e R é o coeficiente de reflexao que pode ser determinado

(n=1)
(n+1)

reescrita como P, = P [1 — e:z:p(‘aL)] para amostras pouco absorvedoras e com n < 2.

Pys =P (3.10)

2
a partir do valor do indice de refragao do material, R = [ } . A equagao 3.10 pode ser

A partir da equacao 3.7, é possivel notar que a posicao da amostra na qual ha uma
resposta maxima é v/3Z,. Nesta posicao, a mudanca total na intensidade no centro do
feixe pode ser calculada como [122, 123]:

o]

Como j4 citamos acima, podemos usar o modelo de lente térmica para interpretar os
dados obtidos na técnica de varredura 7 resolvida no tempo. No entanto, é importante
se assegurar que os efeitos observados sao de origem térmica. Um boa maneira de avaliar
isto é determinar a separacao entre o pico e vale da curva caracteristica de varredura 7,
Azpy. Quando Azpy = 3,4z., podemos assegurar que as distor¢oes observadas no feixe
sao de origem térmica e o modelo de lente térmica pode ser usado na anélise dos dados
experimentais.

3.2.2 A Técnica de Lente Térmica Aplicada a Polimeros

Devido as notaveis propriedades, os polimeros tém se tornado fortes cadidatos a apli-
cagoes em fotonica. Os polimeros naturais tem ganhado destaque devido ao baixo custo,
biodegradabilidade, flexibilidade e biocompatibilidade. Eles podem atuar como agentes
redutores na sintese de alguns materiais e na reducao da aglomeracao de metais. Além
disso, eles podem ser modificados estruturalmente visando aplicacoes especificas, de forma
que é fundamental a caracterizacao as propriedades termo-6pticas destes sistemas, espe-
cialmente quando deseja-se usé-los em dispositivos eletro-6pticos.

Os primeiros estudos acerca das propriedades 6pticas nao-lineares de polimeros usando
a técnica de Z-Scan e Lente térmica surgiram no inicio da década de 90. Um dos primeiros
trabalhos foi publicado em 1991 por Yang et al [124]. Neste estudo, a técnica de Z-
scan atuou como uma alternativa para mensurar a susceptibilidade nao-linear de terceira
ordem y® da amostra. Outro objetivo era obter o sinal de tal parametro ja que nenhum
estudo anterior houvera analisado em amostras de polimeros do tipo polisilano. Yang
realizou a medidas das nao-linearidades dpticas em dois comprimentos de onda 532nm e
1064nm. O indice de refracao nao-linear revelou-se positivo quando a excitacao do laser
incidente era em 532nm, devido a ressonancia de plasma, conforme pode ser observado na
Figura 3.5(a), devido a configura¢ao pico-vale da transmitancia normalizada. Ao dobrar
o comprimento de onda do laser de excitacao para 1064nm, este indice se torna negativo
devido a processos eletronicos, conforme vemos na Figura 3.5(b), a partir da configuragao
invertida em relacao a situacao anterior, onde a curva da transmitancia normalizada é
representada por um vale seguido de um pico.

Alguns estudos de varredura z resolvida no tempo em polimeros ajudaram a elucidar
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Figura 3.5: (a) Curva caracteristica da transmitancia normalizada para experimentos de varre-
dura Z, realizados em uma solugéo de polisilano a 0.5M de concentragio (circulos preenchidos).
Aqui o comprimento de onda da excitagdo foi de 532nm. A curva de calibragdo da amostra teste,
C'Sy, também ¢ exibida (circulos abertos). (b) Curva caracteristica da transmitancia normali-
zada para experimentos de varredura 7, realizados em uma solucao de polisilano, excitada por
um laser comprimento de onda da excitacao foi de 1064nm.
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Fonte: Adaptado de Yang, L. et al., 1991 [124].

a dependéncia do comportamento deste materiais como funcao da taxa de repeticao do
feixe laser ou da frequéncia do chopper. Estudando amostras poliméricas formadas por
uma mistura de PVA (poliacetato de vinila) e PANI (polianilina), Pilla e colaboradores
|115] mostraram que a separagao pico-vale, Az,,, dependia da frequéncia do chopper:
Az, = 1,7z, para frequéncias altas do chopper, indicando que o fendmeno tinha origem
eletronica; AZ,, = 3,4z, para frequéncias baixas do chopper, indicando que o processo
era de origem térmica. Neste tltimo caso, o modelo de lente térmica foi utilizado na
andlise dos dados experimentais, obtendo assim valores para a difusividade térmica D,
coeficiente termo-oOptico j—; e o coeficiente de temperatura de mudanca do comprimento
do caminho 6ptico g—; proximos aos ja encontrados na literatura. Na Figura 3.6(a), temos
o sinal do transiente de lente térmica da amostra polimérica formada por PVA /PANI.
Através do ajuste teorico desta curva, foram obtidos os valores da diferenca de fase 6 e
da difusividade térmica D. Na Figura 3.6(b), observa-se que a diferenga de fase aumenta
linearmente com a poténcia, conforme prevé a equagao 3.9.

Nos ultimos anos, um polimero natural tem ganho destaque, a quitosana. Como ja
citamos no capitulo 1, trabalhos recentes voltam-se para a compreensao das propriedades
fisicas e quimicas da quitosana dopada com nanoparticulas metalicas. Faraji e colabo-
radores [125| investigaram as propriedades Opticas nao- lineares como indice de refragao
ns e coeficiente de absorcao o para diversas concentracoes de nanoparticulas de prata
em solugoes de quitosana, como mostram as Figuras 3.7(a) e (b). Os resultados obtidos
neste trabalho mostram que modulo de n, tende a aumentar linearmente com o aumento
da quantidade de agente redutor, e por consequéncia, com a diminui¢ao da concentracao,
como mostra a Figura 3.7(c). Embora este estudo traga informacoes interessantes sobre
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Figura 3.6: (a) Transiente da intensidade do feixe, medida no campo distante, para uma amostra
polimérica de PVA /PANI, excitada por laser em para uma poténcia A = 820nm. (b) Diferenca
de fase, 8, como funcao da poténcia do laser incidente.
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Fonte:Pilla, V. et al., 2002 [115].

Figura 3.7: Curvas de varredura Z (Z-scan) para a transmitancia normalizada de nanoparticulas
de prata em solugéo de quitosana usando um laser em 532nm sendo a) para 5ml de agente redutor
NyHy e b) para 20ml do mesmo agente. Em c) temos o indice de refragdo nao-linear como fungao
da quantidade de agente redutor.
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como o indice de refracao nao-linear depende do agente redutor e da concentracao de
nanoparticulas, nao ha um estudo sobre como as propriedades termo-6pticas da solucao
de quitosana dependem da concentracao de nanoparticulas. Este tipo de informacao é
relevante, uma vez que solucoes ou gel de quitosana contendo nanoparticulas de prata
sao usadas no tratamento de alguns tipos de cancer [126, 127, 128, o que pode abrir a
possibilidade de realizar trabalhos voltados ao aquecimento de tecidos cancerosos.
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Materiais e métodos experimentais

Nos capitulos anteriores, foi realizada uma breve abordagem sobre a fenomenologia
dos polimeros, dando uma énfase especial as propriedades fisico-quimicas da quitosana.
Mais especificamente, foi realizada uma revisao da literatura dedicada a investigagao de
como as propriedades fisicas deste polimero sao alteradas a partir da adi¢cao de corantes e
nanoparticulas metalicas. Em sequéncia, foi apresentada a fenomenologia do fenomeno de
molhagem, assim como as principais teorias utilizadas em sua descricao. Em conjunto, tal
teoria aliada a descricao de algumas técnicas usadas na caracterizagao das propriedades
termo-Opticas de meios fluidos, que serao apresentadas nos proximos capitulos, formam
uma, base sblida para descrever e compreender como a presenca de nanoparticulas modifica
as propriedades morfologicas, térmicas e interfaciais de sistemas baseados na quitosana.

Este capitulo é voltado & descricao dos procedimentos experimentais utilizados na
execucao deste trabalho. Em particular, serao apresentados os métodos para a preparacao
das amostras investigadas neste trabalho. E importante salientar que todo trabalho foi
executado nas dependéncias do Instituto de Fisica da Universidade Federal de Alagoas,
usando grande parte da infraestrutura multi-usuaria existente nos laboratoérios de Liquido
Anisotropicos e Polimeros, Fluidos Complexos e Materais.

4.1 Materiais

A partir de agora serd detalhada a preparacao das amostras e procedimentos
de limpeza utilizados em nosso trabalho. Boa parte da metodologia da preparacao das
amostras foi desenvolvida neste trabalho a partir de observacoes e de testes para verificar
qual seria o procedimento mais adequado para obter amostras com alguns pré-requisitos
exigidos pelas técnicas experimentais utilizadas. Por exemplo, a técnica de tensiometria
Optica requer que os filmes usados como substratos durante o processo de deposicao de
gotas sejam planos e livres de impurezas que possam mascarar ou introduzir erros nos
resultados obtidos. Para reduzir este tipo de problema, os filmes poliméricos a base de
quitosana foram formados sobre superficies vitreas, previamente limpas.
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4.1.1 Preparacao do gel de quitosana

Na elaboracao do gel de quitosana, foi utilizada quitosana em p6é com grau de
deacetilizacao de cerca de 85%, massa molecular entre 100.000 e 300.000 e fabricada pela
Acros Organics. Para a obtencao de 5mL de tal gel, foi preparada uma solucao de 5,0 mL
de agua destilada, 72 pL de Acido Acético, CHsCOOH (Dinamica) com concentracio de
0,25 mol-L ! e adicionado a essa solucao 0, 05 g de quitosana. A mistura foi entao agitada
por 48 h até a completa dissolugao do biopolimero [129]. Todos os compostos foram usados
como recebidos, sem nenhuma purificacao adicional.

4.1.2 Preparacao da solucao de quitosana dopada com nanopar-
ticulas de prata

Para obter a solucao de quitosana dopada com nanoparticulas de prata, medimos
a quantidade em porcentagem de massa de nanoparticulas de prata (Sigma-Aldrich) e
adicionamos a 1,5 mL de solucao de quitosana. Foram usadas nanoparticulas de prata
em po, com diametro médio de 100 nm, tendo PVP como agente estabilizante. Agitamos
o conjunto de 3 a 5 horas em banho ultrasénico, uma vez que o tempo de sonicacao para
obter uma solucao homogénea depende da concentracao: quanto maior for a concentragao
de nanoparticulas mais tempo sera necessario até a completa mistura das nanoparticulas
de prata na solugao de quitosana. A concentracao percentual em massa de nanoparticulas
foi variada de 0 a 1 %.

4.1.3 Fluidos testes
Oleo de mamona

O 6leo de mamona é um o6leo vegetal extraido da mamona, de alta viscosidade
0,96 g/cm? e forte odor. E formado principalmente pelo acido ricinoléico, um acido graxo
importante em diversas aplicacoes na industria. Devido a sua alta viscosidade, este fluido
tende a se espalhar lentamente quando depositados sobre superficies de interesse. O
6leo de mamona possui moléculas anfifilicas, com cauda apolar e cabeca polar, conforme
podemos constatar através da estrutura quimica apresentada na Figura 4.1. O 6leo foi
cedido pelo Laboratorio de Catélise e Reatividade Quimica do Instituto de Quimica e
Biotecnologia da Universidade Federal de Alagoas. Tal 6leo foi usado como fluido a ser
gotejado em filmes a base de quitosana por nao ser capaz de dissolver os filmes investigados
nesse trabalho e por nao haver estudos dedicados a investigagao do fenomeno de adesao
de acidos graxos sobre superficies poliméricas. Devemos frisar que inicialmente foram
realizados testes com glicerol e dgua, que em geral sao utilizados para em tais casos.
Contudo, houve a interacao dos fluidos com os filme poliméricos, inviabilizando assim o
uso destes.
Um outro motivo para tal escolha é que diversos trabalhos na literatura retratam o
uso do 6leo de mamona como um agente de encapsulamento na sintese de nanoparticulas
de prata e ouro devido ao grupo carboxilico [130, 131].
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Figura 4.1: Representagio esquematica da estrutura quimica do 6leo de mamona, que é consti-
tuida por uma cauda apolar e cabeca polar, ou seja, possui moléculas anfifilicas.

Fonte: Campbell et al. [132], 2012.

Glicerol

O glicerol & um liquido viscoso, sem cor, sem cheiro e com um gosto adocicado. E
derivado de matérias primas naturais e petroquimicas. O nome glicerol vem da palavra
grega glykys, que significa doce. Frequentemente, ha uma referéncia da glicirina e glicerol
como sendo substancias equivalente. Contudo, a glicerina é a solu¢ao comercial do glicerol
em agua. O Glicerol ¢ uma das substancias quimicas mais versateis e valiosas, sendo
solivel em agua e alcool e ligeiramente soltivel em alguns solventes como o éter e insolavel
em hidrocarbonetos. A densidade do glicerol ¢ de cerca de 1.261 g/cm? a temperatura
ambiente. O glicerol é muito utilizado com ingrediente em cosméticos, produtos de higiene
pessoal, formulagoes farmacéuticas e em produtos do género alimenticio [133].

Em adigao, o glicerol é altamente estavel sob condi¢oes normais de armazenamento,
compativel com varios outros compostos quimicos, nao irrita a pele, e nao prejudica o
ambiente. A estrutura quimica do Glicerol é dada na Figura 4.2:

Figura 4.2: Estrutura quimica do glicerol.

Wl
S
OHOH OH

Fonte: O autor, 2015.

4.1.4 Limpeza de substrato

Dois substratos sélidos foram usados como suporte dos filmes de quitosana: vidro
soda lime (0 mesmo utilizado em vidragas e garrafas), e pelicula polimérica de retroproje-
cao. Em ambos os casos, os substratos devem ser cortados em formato circular, a fim de
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obter filmes mais homogéneos. Para a limpeza dos substratos, foi realizada uma lavagem
vigorosa com agua e detergente neutro. A secagem dos substratos foi realizada com um
secador e os substratos limpos foram armazenados a vacuo.

4.1.5 Preparacao dos filmes poliméricos a base de quitosana e
prata

Foram produzidos dois tipos de filmes: um depositado sobre um substrato de vidro
e outro sobre um substrato polimérico. Neste ultimo, o filme tinha como carcateristica
ser destacével, permitindo sua investigacao em diferentes técnicas experimentais. Inicial-
mente, foi realizada a limpeza dos substratos conforme foi descrito na subsecao anterior.
Os substratos circulares possuiam cerca de 1.5 cm de diametro e foram depositados sobre
eles 1,0 mL do fluido polimérico de quitosana com nanopaticulas de prata. Este volume
tende a formar uma grande gota no substrato, de forma que qualquer inclinacao tende
danificar o processo de deposicao do biopolimero. As gotas sobre o substrato circular
foram armazenadas por uma semana em ambiente controlado, contendo silica gel para
que ocorresse a completa evaporacao do solvente e o filme polimérico a base de quitosana
fosse formado. Os filmes resultantes tinha cerca de 10 um de espessura. Na Figura 4.3
temos as imagens dos filmes livres destacados (a) e sobre superficie de vidro (b), para
diferentes concentracoes de nanoparticulas de prata.

Figura 4.3: (a) Imagens dos filmes livres destacados para aos concentragdes em massa de nano-
particulas de prata: ¢ = 0,1 %wt., ¢ = 0,2% wt., ¢ = 0,4 %wt., c = 0,8 %wt. e c = 1,0 %wt.. A
concentragdo aumenta da esquerda para direita. (b) Filmes depositados sobre superficie vitrea,
para diferentes concentracoes em massa de nanoparticulas de prata: ¢ = 0 %wt., ¢ = 0,1 %wt.,
c= 0,2 %wt., c = 0,4 %uwt., c = 0,8 %wt. e c = 1,0 %wt.. Mais uma vez, a concentracgao
aumenta da esquerda para direita.

a)

Fonte: O autor, 2015.

Nos filmes livres (destacaveis) observamos que quanto maior o percentual de nano-
particulas de prata, maior era a fragilidade do filmes, que se tornavam mais quebradicos.
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Outro fato interessante é que sobre a superficie de vidro, havia um gradiente radial de
concentragao nos filmes formados. Mas isto s6 ¢ visivel em baixas concentragoes.

4.2 Meétodos

A fim de conhecer um maior niimero de propriedades das nossas amostras, diversas
técnicas experimentais foram empregadas neste trabalho. Dentre elas podemos citar a
microscopia eletronica de varredura (MEV), a microscopia de forca atomica (AFM), a
tensiometria optica, espectroscopia UV-VIS e infravermelho, bem como a difracao de
raios X. Com este vasto leque de técnicas foi possivel obter uma rica caracterizacao das
amostras.

4.2.1 Espectro de absorcao

Nas medidas de espectroscopia na regiao do espectro do visivel e ultravioleta, foi
usado um espectrofotometro UV-Vis Shimadzu modelo MultiSpec 150, com o objetivo
de identificar sinais de formacao de aglomerados de nanoparticulas na matriz de quito-
sana. Amostras usadas em tais medidas eram fluidos de quitosana dopada com diversas
concentracoes de nanoparticulas de prata.

4.2.2 Espectro de raios X

Estudos de difracao de raios X foram realizados através de um difratdmetro de
raios X Shimadzu XRD-600. A fonte de radiacio foi de Cu Kd (A = 1,54056 A), com a
ddp variada de 5 a 70 kV e 30 mA. O angulo de difracao era contido no intervalo de 5 a 70°
e as medidas foram realizadas a temperatura ambiente (22°C). Esta investigacao foi feita
em filmes livres a base de quitosana, contendo diferentes concentracoes de nanoparticulas
de prata.

4.2.3 Microscopia de varredura eletréonica MEV

A morfologia superficial dos filmes poliméricos foi explorada a partir do uso de um
microscopio de varredura eletronica (MEV) Shimadzu Super Scan SSX 550, no modo alto
vacuo. As medidas foram efetuadas em filmes livres a base de quitosana.

4.2.4 Microscopia de for¢ca atomica AFM

A morfologia dos filmes de compésitos prata-quitosana foi caracterizada por um mi-
croscopio de forca atdmica da Nanonics modelo Multiview 1000TM. Foi usada uma pon-
teira de silicone (frequéncia ressonate f=300kHz, constante de mola k = 35 N/nm, App-
Nano), operando no modo "tapping". A érea de varredura foi de 40 x 40 p m?, com
512 x 512 pixels de imagem para determinar a rugosidade na escala nano. A rugosidade
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superficial foi caracterizada com o microscépio de forca atémica em termos de altura mé-
dia (Ra), da raiz quadratica média da rugosidade (Rms) e da altura média (Ha) usando
WSXM software [134].

4.2.5 Espectroscopia de transformada de Fourrier no Infraverme-
lho - FTIR

Com o intuito de estudar as mudancas quimicas e estruturais nos filmes a base de
quitosana associados com a adi¢ao de nanoparticulas de prata, o espectro FTIR foi gravado
usando um espectofotometro Shimadzu IR Prestige-21, numa regiao de ntimero de onda
entre 4000 e 400 cm™*. Filmes livres (destacaveis) foram preparados e todos os espectros

1

foram gravados no modo transmissao em intervalos de 4 cm™ e 20 varreduras. Nestas

medidas, nao foi empregado o KBr (Brometo de Potéssio).

4.2.6 Tensiometria Optica

O primeiro método para medir a tensao superficial foi obtido por Tate em 1964,
muito semelhante ao método da gota pendante o qual iremos detalhar mais adiante. Apos
isso, diversos outros métodos foram criados, tais como ascencao capilar, placa de Wilhelmy
e a tensiometria optica |80]. Esta ultima é a mais utilizada devido a simplicidade do mé-
todo. A tensiometria Optica analisa o formato da gota liquida a qual deseja-se investigar,
quando depositada sobre um substrato sélido ou liquido. Para isso, é utilizado um equi-
pamento chamado goniémetro ou tensiémetro, formado por um camera para capturar a
imagem da gota e um software para realizar o tratamento dos dados.

Através da imagem, o software calcula o perfil da gota e tenta reproduzi-lo com uma
curva teodrica que melhor se ajusta aos dados experimentais. Esta pode ser calculada pelo
software através de trés métodos: de Youg-Laplace, Polinomial ou Bashforth/Adams. O
método é selecionado pelo operador. A escolha do método depende se o angulo de contato
é estatico ou dinamico (ou seja, se a medida é realizada com a gota em repouso ou em
movimento), da densidade e da simetria da gota. Em nosso experimento escolhemos o
método de Young-Laplace, ja que é o mais utilizado e reproduz bem os dados experimen-
tais. Com este equipamento, é possivel medir o angulo de contato, a tensao superficial e
volume da gota através de duas técnicas: Gota pendante e medida do angulo de contato.

Na medida do angulo de contato, a gota é depositada sobre uma superficie sélida via
seringa, conforme a Figura 4.4. O perfil da gota é entao fotografado e armazenado no
computador. O software calcula as dimensoes da gota, traga a tangente do perfil da gota
proximo ao ponto de contato das trés fases (solido, liquido e gas) e com isso estima o valor
do angulo de contato . Em nossas medidas, tal angulo refere-se ao de equilibrio quando
a gota esta estatica e ao de avanco quando a gota estd espalhando na superficie.

Na verdade, o software mede os angulos de contato da esquerda e direita, e a média
destes ¢ o angulo . Com o método de Young-Laplace, o software gera uma curva teérica
que melhor se ajusta ao perfil da gota, fornecendo assim a tensao superficial, o angulo de
contato e o volume da gota. Entretanto, o substrato solido deve ser plano e homogéneo[80].
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Figura 4.4: Esquema do experimento do angulo de contato, onde o liquido ¢ adicionado
via seringa e o perfil da gota é fotografado.

Sélido

Fonte: Goodwin [135].

Para realizar tal experimento, alguns cuidados necessitam ser tomados. Caso o liquido
utilizado evapore, deve-se colocar a gota em uma camara contendo uma atmosfera satu-
rada do fluido (pode ser um gas ou um outro liquido que nao se misture com o seu fluido
teste), ja que a maioria dos modelos teoricos que descrevem o fenémeno nao contemplam
a evaporacao. Além disso, a superficie deve estar limpa e lisa, sem contaminantes, nao-
homogeneidades ou sobressaliéncias. Estes fatores podem alterar os resultados e causar a
histerese do angulo de contato.

O fenémeno de molhagem na superficie dos filmes a base de quitosana foram in-
vestigados pelo uso da técnica de tensiometria 6ptica. Gotas de 6leo de mamona foram
depositadas sobre o filme de composito quitosana-prata e a dinamica do angulo de contato
foi automaticamente aquisicionada por meio de um tensiémetro 6ptico Theta (Attension
Instruments). A evolucdo temporal do adngulo de contato foi determinada a partir da
analise digital das imagens da gota de 6leo de mamona que foram capturadas no intervalo
de 4 ms. Todas as medidas foram realizadas na temperatura ambiente (7' ~ 22°C) e o
procedimento foi repetido pelo menos 10 vezes para cada concentracao de nanoparticulas
de prata. Vale frisar novamente que o 6leo de mamona foi escolhido por nao interagir com
as amostras em questao.

Realizamos também medidas de angulo de contato em filmes a base de quitosana,
dopados com nanoparticulas de prata e bombeados previamente com luz laser em um
aparato experimental a parte. As amostras investigadas foram filmes poliméricos a base
de quitosana com 0,1 % em massa de nanoparticulas de prata (100 nm de diametro) e
depositados sobre uma superficie vitrea, ja que a técnica de tensiometria Optica exige
uma superficie plana. Um dos lasers utilizados foi o nitrogénio VSL 337ND-S da Spectra
Physics, pulsado, de comprimento de onda de 337 nm, 400 pJ de energia por pulso, 7,2 mW
de poténcia, frequéncia de 0,80645 Hz e duracao de 4 ns por pulso. Nesta configuragao,
uma lente biconvexa de 3,5 c¢m de foco foi usada, de forma que a distancia lente- amostra
era de 20, 2 cm e a distancia laser-lente foi de 11 cm. Em uma outra configuragao, usamos o
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laser Verdi V6 da Coherent, com comprimento de onda de 532 nm. Uma lente biconvexa
de 3,5cm de foco foi usada e foi distancia lente-amostra de 14,5 cm. Dois regimes de
irradiagao foram realizados com o uso do laser Verdi: (i) irradiamos a amostra por um
tempo de exposi¢ao ao laser fixo de 60 s e variamos a poténcia do laser; (ii) fixamos a
poténcia do laser em 8 2 mW e variamos o tempo de incidéncia da luz laser na amostra.

Nos proximos capitulos, serao apresentados os principais resultados obtidos ao longo
da pesquisa, onde foram caracterizados os efeitos da adicao de nanoparticulas de prata
sobre as propriedades termo-6pticas, morfologicas e interfaciais da quitosana.
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Propriedades termo-6pticas de solucoes de
quitosana e nanoparticulas de prata

O estudo do transporte de calor é um problema de longa data. Desde meados
de 1950, ha uma necessidade de obter sistemas mais eficientes de transferéncia de calor.
Com isso, desde esta época, ha um grande ntimero de artigos nesta area. Atualmente, hé
uma busca pela minimizagao de impactos ambientais e reducao do consumo de energia
nos processos industriais. A troca de calor é uma das etapas mais importantes em proces-
sos industriais e a elevacao na performance deste passa pela otimizacao da condutividade
térmica dos materiais [136]. Os fluidos comuns, como agua, usados na industria, em geral,
apresentam baixa condutividade térmica quando comparados aos solidos. Tentou-se en-
tao adicionar particulas com boa condutividade a estes fluidos com diametro da ordem de
micro e milimetros, porém a aplicabilidade nao era viavel devido a baixa estabilidade dos
fluidos. Em 1995, Choi [137] propos entao a adi¢do de nanoparticulas aos fluidos, como
metais, da ordem de nanometros (1 a 100 nm), originando os chamados nanofluidos.
Pequenas quantidades de nanoparticulas geraram melhoras draméticas nas propriedades
térmicas dos fluidos. Em nanoparticulas de cobre em agua, o aumento na condutividade
é de quase 50 % para concentragao volumétrica de 0,3 % de cobre [138]. Os nanoflui-
dos possuem sua aplicabilidade bem variada. Eles podem ser usados em evaporadores e
condensadores de ar-condicionados, lubrificantes, fluidos hidraulicos, aquecedores solares,
prediais e industriais, sistemas de resfriamento micro-eletrénico, coletores solar, canos de
aquecimento, entre outros. J4 em reatores nucleares, os nanofluidos sao empregados na re-
dugao dos picos de temperatura nas paredes resfriadas com a geragao de uma distribuicao
uniforme de temperatura, assegurando sistemas de transferéncia de calor mais compactos
com um menor gasto de energia [139].

Trabalhos recentes investigam a melhoria da transferéncia de calor com a adicao de
nanoparticulas, com o foco no uso de metais e éxidos metélicos. Os fluidos base mais usa-
dos sdo agua, etileno glicol e propileno glicol [138, 140, 141, 142|. Os estudos abordam as
propriedades termofisicas de nanofluidos como densidade, calor especifico, condutividade
térmica, viscosidade e tensao superficial. H&4 uma atencdo maior nas medidas de con-
dutividade térmica. Mostrou-se que diversos fatores podem influenciar a condutividade
térmica dos nanofluidos. A diminuicao do didmetro, uma maior assimetria nas dimen-
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soes, bem como o aumento na concentracao volumétrica das nanoparticulas, em geral

aumentam a condutividade térmica dos fluidos [138]. A elevacao da temperatura acarreta
um aumento no movimento Browniano nas nanoparticulas, o que acelera o processo de
troca de energia, aumentando a condutividade térmica [143, 144]. Os trabalhos relatam
ainda uma dificuldade em obter nanofluidos estaveis, com nanoparticulas bem dispersas
no fluido e nao-aglomeradas [138]. A polaridade do solvente também afeta as propri-
edades dos nanofluidos. Recentemente, Dominguez et al. trabalharam com compostos
ternarios com dois solventes (dentre eles agua e alcool) e nanoparticulas de ouro [145].
Neste trabalho, foi demonstrada a influéncia da polaridade dos solventes e a ocorréncia
de ciclos térmicos pode ser induzida pela luz branca. Este mesmo autor ainda cita que ha
uma demanda para investigacoes do comportamento Optico transmitido com a resposta
térmica dos nanofluidos e da contribuicao da termodifusao em nanofluidos compostos por
misturas de solventes a base de agua.

Embora a melhoria do transporte de calor pela adicao de nanoparticulas ja tenha
sido amplamente estudada, a fenomenologia do transporte de calor em uma composicao
ternaria nao foi abordada. Mesmo em compostos binarios, trabalhos que caracterizem as
propriedades fisicas como as 6ptica nao-linear ou de umedecimento em nanofluidos sao
escassos. Neste capitulo, vamos estudar as propriedades termo-6pticas de fluidos a base
de agua, quitosana e nanoparticulas de prata. Usando a técnica de varredura 7 resolvida
no tempo, vamos analisar como adicao de nanoparticulas de prata afeta a difusividade
térmica e o deslocamento de fase do feixe laser incidente.

5.1 Aparato experimental

O arranjo experimental utilizado em nossas medidas de varredura Z resolvida no tempo
¢ representado na Figura 5.1. Nossas amostras fluidas poliméricas (A) foram armazenadas
em cubetas de quartzo de espessura de Imm e foram excitadas por um laser Nd:YVO4
Verdi-V6 (Coherent), com comprimento de onda de 532nm e linearmente polarizado na
vertical. No laboratorio do grupo de Liquidos Anisiotropicos e Polimeros (GLAP), o feixe
laser ¢ multi-usuério e por isso apresenta varias divisoes do feixe, usado para excitar
diversos experimentos. Afim de garantir a polarizacao vertical, utilizamos um polarizador
(P) Newport, modelo 10LP-VIS-B. Para colimar e reduzir o diametro do feixe, montamos
um telescopio com lentes (L; e Lg) de comprimentos focais distintos (f; = 10 cm e fo =
5 c¢m). O feixe foi modulado mecanicamente utilizando um chopper (Ch) da marca Scitec,
com frequéncia de 7Hz. Este foi situado no foco do nosso telescopio, de forma a garantir um
pulso retangular. Espelhos de prata (E; e E), que absorvem pouco neste comprimento
de onda, foram usados para alterar a trajetoria do laser e auxiliar no alinhamento do
caminho o6ptico.

Usamos uma lente (L3) de foco f = 15¢m para focalizar o feixe na amostra. A posicao
da amostra foi controlada por um transladador linear ESP301, da Newport. Apoés a
amostra, foi colocado um divisor de feixes para que parte do sinal seja refletido para
um detector de referéncia (D;) e outra parte para um segundo detector (Ds) situado
em campo distante (z ~ 150 cm), cujo sinal captado é controlado por uma iris (I), com
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diametro minimo de 1 mm. O detector D; capta o sinal com as flutuagoes do laser. J& o
D, recebe apenas a parte mais central do feixe, ja a fris nao permite a passagem de outras
partes do feixe. Ao realizar a divisao entre os sinais captados em Dy e D;, eliminamos
boa parte das flutuacdes. Foram usados detectores amplificados da empresa Thorlabs,
modelo PDA36A. Para evitar uma possivel saturacao do sinal medido pelos detectores,
foram acoplados aos detectores filtros de densidade neutra. Anteriormente a realizacao
de cada medida, a poténcia de excitacao foi mensurada com um medidor de poténcia da
Newport modelo 1936-C. A aquisicao dos dados durante a varredura Z foi feita por um
osciloscopio Tektronix, modelo TDS2022B [123].

Figura 5.1: Representacao esquemética do arranjo experimental usado na técnica de varredura
7 resolvida no tempo, para as medidas de termo-Opticas das amostras de interesse.

Ch

o

-

N

Fonte: O autor, 2015.

Apo6s a montagem do aparato experimental, é imprescindivel realizar medidas de cin-
tura do feixe. Como veremos adiante, sem esta medida nao h& como obter parametros
fisicos do sistema, tais como a difusividade térmica e o deslocamento de fase do feixe, que
sao oriundos dos ajustes teoricos.

5.1.1 Medidas da cintura do feixe

Para realizar o ajuste tedrico dos dados experimentais, faz-se necessario as medidas
do parametro confocal e da cintura do feixe. Para isto, usamos um pinhole de 25 pm
(High-Energy Pinhole Aperture, 25 + 2.5 g m, da empresa Newport, modelo 900PH-25)
e um medidor de poténcia da Newport. O pinhole foi colocado sobre um motor de passo
e deslocado ao longo da direcao de propagacao do feixe. Monitoramos a poténcia do feixe
transmitida pelo pinhole com o medidor de poténcia para diversas posi¢oes, cujo passo
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entre cada deslocamento foi de 1 mm. Com isso, obtivemos o gréafico da Figura 5.2 que
representa a intensidade transmitida pelo pinhole como funcao da posicao do mesmo.

Figura 5.2: Intensidade normalizada versus a posi¢do do pinhole para um feixe laser com com-
primento de onda de 532 nm, focalizado por uma lente de foco f = 150 mm. A linha sélida
vermelha corresponde ao ajuste dos dados experimentais (circulos pretos) usando a equagao 5.1.

o L =
N oo S

Intensidade Normalizada
(@)
S

Fonte: O autor, 2015.

Os parametros desejados foram obtidos através do ajuste tedrico do grafico da Figura

5.2, por meio da seguinte equagao:

-1

1 (2 ‘)] 6.1)

onde I(z) ¢é a intensidade do feixe na posi¢ao z, Iy é a intensidade do feixe no foco da
lente, 2z é a posicao do pinhole, zy é a posicao do foco da lente em relacao a posicao inicial
do pinhole e z. é o parametro confocal. Através do ajuste obtivemos z. = 10,4 pum. A
partir deste valor, calculamos a cintura do feixe usando:

I(z)

0

2

TWwg
.= 5.2
- A (5:2)

Assim, o valor da cintura do feixe foi de wy = 41.97 um. Uma vez apresentados os
procedimentos experimentais utilizados neste trabalho, incluindo a medida da cintura do
feixe, na proxima secao serao exibidos os principais resultados obtidos.
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Figura 5.3: Espectros de absor¢do UV de fluidos ternarios a base de dgua, quitosana e nano-
particulas de prata. A concentracdo de nanoparticulas de prata foi variada. N&o observamos
em nossos fluidos os picos correspondentes a absorcdo de plasma da prata, por conta do forte
espalhamento associado com didmetro das nanoparticulas (d ~ 100 nm).
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Fonte: O autor, 2015.

5.2 Resultados

Nesta parte do nosso trabalho, iremos exibir os resultados para as medidas de absorcao
e de varredura z resolvida no tempo em amostras ternirias a base de agua, quitosana e
nanoparticulas de prata. No nosso aparato experimental, a frequéncia do chopper foi de
7 Hz e poténcia média de excitacao foi 3 mW para amostras contendo nanoparticulas.
Para solucoes nao-dopadas a base de quitosana, a poténcia média de excitacao foi de
200 mW .

5.2.1 Medidas de absorc¢ao

Para melhor compreender os efeitos da radiacao laser em nossas amostras, é necessario
saber em quais os comprimentos de onda estas absorvem ou exibem a ressonancia de
plasma. Neste intuito, realizamos medidas de absorcao. Os espectros de absorcao UV-
vis (ultravioleta) para fluidos ternarios a base de &gua, quitosana e nanoparticulas de
prata sao apresentados na Figura 5.3. Diferentes concentracoes de nanoparticulas de
prata foram investigadas. Mais especificamente, foi preparada uma solugao com agua e
nanoparticulas de prata, e outra com quitosana e 4gua. As amostras em questao foram
obtidas a partir da mistura destas solucoes em proprorcoes distintas: a amostra fluida
1 sol qui + 1 sol nano corresponde a uma mistura de 1:1 em volume das solucoes de
quitosana e de nanoparticulas de prata.

Para A = 312 nm, é possivel observar a ocorréncia de um minimo na absor¢ao dos flui-
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dos, que torna-se mais evidente & medida que a concentracao de nanoparticulas de prata

aumenta. Este comportamento é conhecido na literatura [146], tendo sido associado a
reducao das partes real e imagnaria da funcao dielétrica das nanoparticulas, dependendo
da sua dimensao e geometria. A absor¢ao que ocorre abaixo de 320nm é advinda das
transicoes eletronicas intra-bandas da prata. Devido ao diametro de alto valor das na-
noparticulas de prata usadas em nossos experimentos, cerca de 100 nm, ha um forte
espalhamento da luz, onde cada nanoparticula atua como um centro espalhador. Por isso
vemos linhas suavemente inclinadas, quase que horizontais, para a absor¢ao acima de 400
nm.

Um fato que atrai a nossa atencao ¢ a auséncia das tipicas bandas de absorcao de
ressonancia de plasma, que ocorrem entre 400 e 700nm. Veremos no proximo capitulo que
elas estao presentes nos espectros de absorcao de filmes a base de quitosana e prata para
concentragoes acima de 0,2 %wt. Embora as nanoparticulas estivessem bem dipersas nos
fluidos a base de quitosana e 4gua, o didmetro das nanoparticulas (d ~ 100 nm) da origem
a um forte espalhamento, que tende a mascarar a ressonancia de plasma.

5.2.2 Medidas de varredura Z

Nesta secao, vamos examinar as propriedades termo-6pticas de nossas amostras com
o auxilio da técnica de varredura Z. Iniciaremos nossa andlise pela curva da transmitan-

Figura 5.4: Transmitancia normalizada em fun¢ao da posi¢ao Z para fluidos ternarios, formados
de agua, quitosana e nanoparticulas de prata. Foram consideradas diferentes concentragoes
em massa de nanoparticulas de prata: ¢ = 0 %wt. (circulos pretos), ¢ = 0,3 %wt. (quadrado
vermelhos) e ¢ = 0,6 %wt. (losangos azuis). Note que hd um aumento na distancia pico-vale
da transmitancia em z = 0 (foco da lente), quando a concentragdo de nanoparticulas de prata é
aumentada.
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Fonte: O autor, 2015.
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cia normalizada como funcao da posicao da amostra. Foram investigadas solugoes de
quitosana contendo as seguintes concentracoes de nanoparticulas de prata: ¢ = 0 %wt.,
c=0,3 %uwt. e c = 0,6 %wt.. Como podemos visualizar na Figura 5.4, a dependéncia
da transmitancia normalizada com a posicao da amostra revela que as solucoes de qui-
tosana exibem um comportamento de uma lente divergente para todas as concentracoes
de nanoparticulas de prata, com um pico na regiao pré-focal (z < 0) e um vale na regiao
pos-focal (z > 0). Este comportamento é tipico de uma amostra que apresenta um coefi-
ciente termo-o6ptico, dn/dT, negativo (6 > 0). E importante salientar que cada ponto do
grafico ¢ uma média de 5 medidas de varredura Z. E possivel notar ainda que a variacao
da transmitancia em torno de z = 0 é sensivel & concentragao de nanoparticulas, onde
um aumento significativo na distorcao de fase pode ser observado. Vemos também que
a separacao entre as posi¢oes do pico e do vale é |Az,,| ~ 3,5z, de forma que assegura
que o efeito observado é de origem térmica. De fato, nao observamos nenhuma distorcao
da curva caracteristica de uma varredura Z que indique a existéncia de efeitos associados
com uma absor¢ao nao-linear [147, 148].

Nossos resultados mostram a existéncia de uma nao-linearidade termicamente indu-
zida, que esta associada a variacao dos parametros 6pticos devido a absorcao linear no
meio, seguida por uma relaxacao nao-radiativa para o estado fundamental. Parte da ener-
gia do feixe laser incidente é absorvida pelas particulas, gerando um aquecimento local
seguido por um processo de difusao de calor no meio [149]. Este aquecimento local faz
com que haja uma variacao radial do indice de refracao.

Figura 5.5: Evolucdo temporal dos transientes de intensidade de fluidos I(t)/I(t — oo com
quitosana (0 % w.t.) (triangulos azuis) e dopados com 0,3 %w.t. (quadrados vermelhos) e 0,5 %
w.t. (circulos pretos) de nanoparticulas de prata. Vemos que o deslocamento de fase torna-se
maior com a adi¢do de nanoparticulas de prata e nestas o regime estacionario é atingido mais
rapidamente, reduzindo assim o tempo caracteristico de formagao da lente térmica.
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Fonte: O autor, 2015.
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Na Figura 5.5 mostramos a evolucao temporal da intensidade no campo distante para

amostras do tipo gel de quitosana pura e dopada com diferentes concentracoes de nano-
particulas de prata. Os transientes de intensidade foram gravados na posicao pos-focal
de maxima resposta, com z = \/3z.. Em todas as amostras, é observado o decréscimo da
transmitancia no campo distante com o tempo de exposi¢cao, com 6 > 0. Este comporta-
mento estd associado a auto-desfocalizacao do feixe, com uma taxa de variacao térmica do
indice de refracdo negativa (dn/dT < 0). Vemos também que quanto maior a concentra-
cao de nanoparticulas de prata, maior é a distorcao de fase do feixe. Além disso, é notorio
que o tempo caracteristico para a formacao da lente térmica também é sensivel & adicao de
nanoparticulas, uma vez que o estado estacionario é atingido mais rapidamente na amos-
tra com maior concentracao de nanoparticulas. Isto indica que o processo de conducao
de calor nos fluidos depende de forma significativa da concentracao de nanoparticulas.

A partir do transiente na intensidade, é possivel obter os parametros termo-o6pticos
da amostra usando o modelo de lente aberrante, descrito no capitulo 3. Neste modelo, a
variacao temporal da intensidade no campo distante é dada por:

I(t) = I(O){l - gtg_l [3 v +2(79 - vz)é—i} }2 , (5.3)

2
)

onde v = z/z., com z. = —° sendo a distancia confocal. Neste caso, a distor¢ao de fase
do feixe, 0, e o tempo caracteristico de formacao da lente, t., sao obtidos a partir do ajuste
das curvas experimentais para o transiente da intensidade no campo distante.

O deslocamento de fase # de amostras puras e dopadas com diversas concentragoes de
nanoparticulas de prata é exibido na Figura 5.6. O deslocamento de fase foi reescalado
pela poténcia do feixe incidente na intencao de permitir uma melhor analise do processo
fototérmico. E possivel observar que o deslocamento de fase aumenta & medida que adici-
onamos nanoparticulas de prata. Tal comportamento parece saturar para concentracoes
acima de ¢ = 0,6 %wt.

Para uma melhor compreensao das consenquéncias deste aumento, vamos escrever a
equacao para o deslocamento de fase :

Pabs dn

O=—2%T

(5.4)

com P, = Py, [1 —exp(—al)] sendo a poténcia absorvida, P;, a poténcia incidente, L
a espessura da amostra e « é coeficiente de absorcao linear. ¢ é a fracao da energia
absorvida pela amostra que é convertida em calor e dn/dT é o coeficiente de varia¢ao do
indice de refracao com a temperatura. De acordo com a equacao 5.4, se # aumenta com a
concentracao, havera entao uma maior variacao do indice de refracao com a temperatura,
que pode ser acompanhada por um aumento da condutividade térmica k dos fluidos.
Certamente, as mudancas induzidas pela temperatura no indice de refracao sao mais
pronunciadas em amostras de maiores concentracoes de prata. Embora o comprimento
de onda de incidéncia do laser esteja longe do pico de ressonancia plasmonica da prata, o
sinal de lente térmica ainda é visto, pois o coeficiente de absorcao das nanoparticulas de
prata neste comprimento de onda nao é desprezivel e a técnica usada é sensivel & pequenas
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Figura 5.6: Deslocamento de fase do feixe em unidades da poténcia laser incidente como fungéo
da concentracdo de nanoparticulas de prata. Note que a insercdo de nanoparticulas de prata
eleva o deslocamento de fase.
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Fonte: O autor, 2015.

absorcoes.

Como vimos, a variacao da concentracao das nanoparticulas afeta o tempo no qual
o estado estacionario no sistema ¢é atingido, indicando que o processo de transmissao de
calor depende da fracao de nanoparticulas existente no fluido. O tempo de caracteristico
de formacao da lente térmica, t., estd diretamente ligado & difusividade térmica D da
amostra, conforme a expressao [121]:

w2

" 4D

onde w é a cintura do feixe na posicao z, na qual o transiente na intensidade é medido.

t (5.5)

Ou seja, se o acréscimo de nanoparticulas de prata em nossas amostras diminui o tempo
de relaxacao, h4 um aumento na difusividade térmica da amostra. Na Figura 5.7, apre-
sentamos a difusividade térmica efetiva como fungao da concentragao de nanoparticulas
de prata. A difusividade térmica foi computada usando a equacao 3.6, da estimativa
do tempo caracteristico para a formacao da lente térmica durante a exposicao ao laser.
Vemos que a difusividade térmica cresce com a elevacao da concentracao de nanoparti-
culas de prata, atigindo um valor de saturagao. Quando o feixe passa através de nossas
amostras, os elétrons de conducao da prata absorvem parte da radiacao e oscilam cole-
tivamente, excitando os plasmons de superficie. Estes relaxam de forma nao-radiativa,
ou seja, sem a emissao de luz, gerando assim calor. Desta maneira, cada nanoparticula
se comporta como um gerador local de calor, de forma que o aumento da concentragao
tende a elevar a geracao e difusao de calor no meio. Entretanto, quando a concentracao
de nanoparticulas cresce acima de um dado valor, pode haver a formacao de aglomera-
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dos de nanoparticulas. Isto faz com que a a surperficie de excitagao efetiva associada as

nanoparticulas diminua, reduzindo o processo de geracao e transmissao de calor no meio,
saturando assim a difusividade térmica.

Figura 5.7: Dependéncia da difusividade térmica com concentragdo de nanoparticulas de prata.
E possivel notar que a difusividade cresce com a concentracao de nanoparticulas, mas atingindo
um valor de saturacao.
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Fonte: O autor, 2015.

Uma outra explicacao para a dependéncia da difusidade térmica com a concentracao
estd associada as propriedades quimicas do meio fluido. Em nosso caso, as nanoparticulas
de prata estao imersas em um gel de quitosana, o qual previne a agregagcao das nanopar-
ticulas atuando como agente estabilizante da prata [150]. Assim, h& a possibilidade de
ocorrer o encapsulamento das nanoparticulas de prata por parte da quitosana, formando
uma nanocamada ao redor das nanoparticulas. O aumento da difusividade em nossas
amostras pode advir do fato de a quitosana formar uma nanocamada ao redor das nano-
particulas, aumentando a area superficial. Como a transferéncia de calor é uma funcao
da area superficial, este aumento da area eleva a eficiéncia da tranferéncia de calor das
nanoparticulas para o fluido [151]. Contudo, este mecanismo nao é capaz de explicar a
saturacao da difusividade térmica com a concentragao de nanoparticulas. Outra provavel
explicacao seria o fato de que com o aumento da concentracao de nanoparticulas de prata,
a separacao entre as nanoparticulas é menor de tal forma que o fluido entre elas forma
uma espécie de camada. Esta facilita a difusao de calor entre as nanoparticulas e o meio
fluido, diminuindo calor especifico da amostra aumentando assim a difusividade térmica
da mesma [152|. Mais uma vez, este processo nao explica a saturacao da difusividade
térmica com o aumento da concentracao de nanoparticulas. E possivel ainda, que estes
trés fatores (aglomeragdo, sovatacao e formagao de estruturas auto-organizadas) atuem
simultaneamente, resultando no comportamento observado para a difusividade térmica.
De toda forma, as propriedades termo-6pticas das amostras investigadas apresentam uma
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rica fenomenologia, com aspectos que ainda nao sao completamente compreendidos.
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Medidas de caracterizacao mortologica.,
estrutural e de molhagem de filmes baseados
em quitosana

No 1ltimo capitulo, vimos que a introdugao de nanoparticulas de prata no gel
de quitosana afeta signicativamente as propriedades termo-6pticas deste sistema, onde
um aumento no coeficiente termo-éptico e na difusividade térmica foi observado. Muito
embora estas propriedades estejam diretamente associadas com a excitacao de plasmons
superficiais e a geracao de calor nas nanoparticulas, também podemos esperar que uma
rica fenomenologia possa ser observada em filmes de quitosana contendo nanoparticulas
de prata. De fato, ha a expectativa de que a adicao de coldides metalicos desempenhem
um papel importante nas propriedades morfologicas e interfaciais de matrizes poliméricas,
como a quitosana.

Este capitulo é dedicado a caracterizacao das propriedades morfologicas, estruturais e
de molhagem de filmes de quitosana contendo nanoparticulas de prata. Usando diferentes
técnicas experimentais, veremos que a adicao de nanoparticulas de prata altera de maneira
significativa diferentes propriedades dos filmes. Os resultados obtidos podem contribuir
para o desenvolvimento destes materiais, especialmente naquelas que explorem a interacao
de biopolimeros com acidos graxos.

6.1 Imagens de microscopia de varredura eletrénica (MEV)

Neste capitulo, investigamos, entre outras coisas, a morfologia superficial dos filmes
de quitosana contendo nanoparticulas de prata. Para isso, uma das técnicas usadas foi
a microscopia de varredura eletronica (MEV). Na Figura 6.1, sdo mostradas imagens
de MEV de filmes de quitosana, contendo diferentes concentragoes de nanoparticulas de
prata. O percentual em massa de nanoparticulas nos filmes foi variado entre ¢ = 0 %wt e
¢ =1,0 %wt. Os filmes investigados foram depositados por casting sobre vidro soda-lime
(0o mesmo usado em laminas para microscopio). O processo de fabricagao dos filmes esta
descrito em maiores detalhes no capitulo 4. As imagens de microscopia revelam que ha
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uma mudanca gradativa na morfologia superficial dos filmes a medida que a concentracgao
das nanoparticulas é aumentada. No filme de quitosana pura, é possivel notar que a su-
perficies do filmes é lisa e macroscopicamente homogénea, como mostra a Figura 6.1(a).
Para ¢ = 0,1 %uwt., observamos que ha a formagao de pequenos aglomerados ou graos de
nanoparticulas de prata, que sao uniformemente distribuidos sobre a superficie do filme,
como exibido na Figura 6.1(b). Aumentando um pouco mais a concentra¢ao de nanopar-
ticulas para ¢ = 0,2 %uwt., é possivel observar o surgimento de algumas aglomeracoes de
prata ao longo da superficie do filme, como mostrado na Figura 6.1(c). Neste ponto, ao
tentar esticar manualmente os filmes, nota-se que ha uma severa reducao da resisténcia
mecanica e na elasticidade. Na Figura 6.1(d), notamos a formacao de grandes aglomera-
¢oes de prata para ¢ = 0,4 %uwt., onde um acréscimo substancial da rugosidade do filme
é esperado. Para maiores concentracoes, os aglomerados de prata tornam-se cada vez
maiores e como consequéncia, os filmes perdem a elasticidade e a resisténcia mecéanica,
tornando-se quabradigos [153, 154, 155]. A aparéncia dos filmes se assemelha & do papel
celofane, com a mesma rigidez e superficie plana. Os filmes obtidos eram de coloragao
semi-transparentes e cinza até a concentracao de 0,6 %wt., onde tornavam-se opacos.

6.2 Imagens de microscopia de forca atémica (AFM)

A formacao dos aglomerados de nanoparticulas nos filmes de quitosana tende a ser
acompanhada por um aumento na rugosidade. A fim de confirmar tais resultados e obter
informagoes mais precisas acerca da variacao da rugosidade dos filmes com a concentracao
de nanoparticulas de prata, foi utilizada a técnica de microscopia de forca atdmica. Na
Figura 6.2, sao mostradas as imagens de AFM de filmes de quitosana, para diferentes
concentracoes de nanoparticulas de prata, c. O percentual de nanoparticulas foi variado
no intervalo de 0 — 0, 8 %wt. Podemos notar que os filmes de quitosana pura exibem uma
superficie homogénea, como mostrado na Figura 6.2(a). Embora os filmes compositos pa-
recam macroscopicamente homegéneos, as imagens de AFM revelam que a rugosidade dos
filme aumenta significativamente a medida que a concentragao de nanoparticulas de prata
aumenta, como mostrado nas Figura 6.2 (b)-(d). Para ¢ = 0,2 %wt., observamos mais
uma vez a formacao de pequenos aglomerados de nanoparticulas que sao uniformemente
distribuidos através da superficie do filme, como apresentado na Figura 6.2(b). O numero
e o tamanho dos aglomerados de prata tornam-se maiores a medida que a concentracao
¢ aumentada para ¢ = 0,4 %wt., com a presenca de alguns graos de prata ao longo da
superficie do filme, como mostrado na Figura 6.2(c). E possivel notar a formacao de gran-
des graos de prata na superficie do filme para ¢ = 0,8 %wt., com um aumento substancial
na rugosidade do filme, como mostra a Figura 6.2(d). A analise das imagens de AFM
nos fornece varios parametros que permitem a caracterizagao da estrutura morfologica na
superficie dos filmes poliméricos.

Na Tabela 6.1, apresentamos a rugosidade média (Ra), a raiz quadratica média (Rms)
e a altura média (Ha) dos filmes a base de quitosana. Os dados morfologicos revelam
que a introducao de nanoparticulas de prata promove uma modificacdo pronunciada na
superficie dos filmes de quitosana, com a rugosidade aumentando em uma ordem de
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Figura 6.1: Imagens de microscopia eletronica de varredura de filmes de quitosana, contendo
diferentes concentragdes de nanoparticulas de prata: (a) ¢ = 0,0 %wt., (b) ¢ = 0,1 %wt., (c)
¢ = 0,2 %uwt., and (d) ¢ = 0,4 %wt.. Em todos os casos, a barra de escala corresponde a
um comprimento de 10um. Podemos notar uma mudanga gradativa na morfologia superficial
dos filmes & medida que a concentracdo de nanoparticulas é aumentada, com a formacao dos
aglomerados de prata no limite de altas concentragoes.

AccY  Prabe Mag WD Det Piobe ~ Mag *WDs
150 kY 40 %1000 16 SE

Fonte: O autor, 2015.

magnitude para altas concentragoes de nanoparticulas de prata.

6.3 Medidas de absorcao

Ja é conhecido na literatura que a adicdo de nanoparticulas de prata altera as
propriedades de absorcao de filmes a base de quitosana. Porém, tal ateracao é fortemente
dependente do método de preparacao dos filmes. Conforme ja explicitamos no capitulo
4, em nosso método de preparacao das amostras, as nanoparticulas de prata foram adici-
onadas ao gel de quitosana e o fluido resultante foi sonicado por algumas horas. O fluido
a base de quitosana foi entdao depositado por casting sobre os substratos solidos. Apods
uma semana, para a completa secagem do solvente, o filme polimérico foi formado sobre
o substrato. Esta preparacao se diferencia daquela que é apresentada em artigos na lite-
ratura, onde na maior parte deles, as nanoparticulas de prata sao sintetizadas na solucao
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Figura 6.2: Imagens de microscopia de forga atémica de filmes de quitosana, para diferentes
concentracoes de nanoparticulas de prata: (a) ¢ = 0.0 %wt., (b) ¢ = 0.2 %wt., (c) ¢ = 0.4 %wt.,
and (d) ¢ = 0.6 %wt.. Em todos os casos, a barra de escala corresponde a um comprimento
de 8um. Podemos notar um crescimento pronunciado na rugosidade do filme & medida que a
concentracao de nanoparticulas de prata é aumentada, devido & formagao de grandes aglomerados
de prata.

853.9 nm

8.0um

0.0 nm

3

Fonte: O autor, 2015.

de quitosana com o auxilio de outros compostos, como o hidréxido de s6dio NaOH, que
aceleram a redugao de ions de prata (usando AgNQOj3) para formagiao de nanoparticulas
de prata [156, 157].

Nanoparticulas de prata, em geral, exibem uma forte banda de absorcao entre 350
e 400 nm devido a oscilagao coletiva dos elétrons de condugao em sua superficie, num
fenomeno conhecido como ressonancia de plasmon. Tal oscilagao pode ocorrer nos mo-
dos transversal ou longitudinal, conforme a Figura 6.3. Com o aumento do tamanho das
nanoparticulas, as bandas de ressonancia plasmonicas longitudinais sofrem pequenos des-
locamentos para menores comprimentos de onda ("Blue shift"), enquanto as transversais
deslocam-se para comprimentos de ondas maiores ("Red shift"). Quanto maior o tama-
nho das nanoparticulas, maior sera o espalhamento de luz gerado e menor a contribuicao
absortiva para o coeficiente de extingao ! [158, 159]. Outros parametros sao afetados pelo
tamanho das nanoparticulas, como o comprimento de onda na qual a ressonancia plasmo-
nica ocorrerd e a largura de tais bandas. Alteracoes no indice de refracao do material
podem ser monitoradas através das mudancas de tais bandas.

LO coeficiente de extingdo ¢ a capacidade que um mol de substancia em absorver luz a um dado
comprimento de onda, ou em outras palavras, o quao fortemente uma substancia absorve radiacdo a uma
determinada frequéncia.
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Tabela 6.1: Parametros morfologicos de filmes de quitosana apresentando diferentes con-
centragoes de nanoparticulas de prata: Média aritimétrica da rugosidade (Ra), raiz qua-
dratica média da rugosidade (Rms) e altura média (Ha). Em cada amostra, a drea ma-
peada foi de 40 x 40 pm?.

Concentracao ( %wt.) Ra (nm) Rms (nm) Ha (nm)

0,0 4,6 6,5 32,6
0,2 19,3 25,3 131,0
0,4 31,4 40,5 201,2
0,8 50,8 67,1 320,7

Fonte: O autor, 2015.

Figura 6.3: Ilustracoes de ressonéncia plasmonica a) longitudinal e b) transversal.

Fonte: Mayer et al. [158], 2011.

De acordo com a Teoria de Mie, pequenas nanoparticulas esféricas podem exibir apenas
uma banda de ressonancia plasmonica na absorcao, enquanto particulas anisométricas 2
podem exibir mais que uma banda de absor¢cao. Em nanobarras de ouro, por exemplo,
h& picos de ressonancia plasmoénica em 520 e 790nm, onde estes correspondem aos modos
transvesal e longitudinal da ressonancia plasmonica. Com isso, fica claro que a ressonancia
plasmonica possui uma forte dependéncia com o formato das particulas [38, 156].

Na Figura 6.4(a), temos os espectros de absor¢ao UV-VIS para filmes de quitosana
apresentando diferentes concentragoes de nanoparticulas, com ¢ = 0 — 0,4 %wt. Para
¢ > 0,4 %uwt., os filmes tornam-se opacos, o que impossibilita a aquisi¢ao de seus espectro
de absorcao UV-Vis. Em A = 312 nm, observamos a ocorréncia de um minimo local no
espectro de absorcao dos filmes, que surge da redugao substancial nas partes real e ima-
ginaria da funcao dielétrica da prata. Esta caracteristica do espectro é inerente da prata
e independe da geometria das particulas [146, 160, 159]. Em geral, este minimo ocorre
em 320 nm. A absorcao em comprimentos de onda menores é resultante de transigoes
eletronicas intra-bandas da prata. Um vez que o diametro das nanoparticulas de prata
usadas em nossos experimentos é grande, cerca de 100 nm, ha um forte espalhamento
da luz, onde cada nanoparticula atua como um centro espalhador. Por isso vemos linhas
suavemente inclinadas para a absorcao acima de 550 nm.

Analisando a absor¢ao na regiao do espectro entre 400 e 700 nm, vemos o surgimento de

2Diz se que algo é anisométrico quando tem partes assimétricas, com componentes de tamanho desi-
gual. Particulas em formato de barra, por exemplo, possuem dimensoes distintas onde o comprimento é
maior que a largura e altura.
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Figura 6.4: (a) Espectro de absor¢ao UV-VIS de filmes de quitosana contendo diferentes concen-
tragoes de nanoparticulas:c = 0,1 %wt. (linha preta), ¢ = 0,1 %wt. (linha verde), ¢ = 0,2 %wt.
(linha vermelha) e ¢ = 0,4 %uwt. (linha roxa). Note que a partir de ¢ = 0,2 %wt., comegam a
surgir pequenos picos na regiao do visivel. (b) Ampliagdo sobre a regiao do espectro na qual a
ressonancia plasmonica ocorre.
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Fonte: O autor, 2015.

duas bandas de absorc¢ao em 462 e 505 nm, quando a concentracao é superior ¢ = 0, 2 %wt..
Tais bandas sdo mostradas em maiores detalhes na Figura 6.4(b). E possivel observar que
elas tornam-se mais definidas & medida que a concentracdo aumenta. As bandas em
discussao nao sao observadas nos espectros UV dos filmes com concentragao de 0,1 % em
massa de prata, provavelmente pelo fato de que as nanoparticulas de prata estao altamente
dispersas na matriz polimérica. A presenca de duas bandas no nosso espectro indica que
o aumento da concentracao das nanoparticulas de prata gera aglomerados com formas
geométricas assimétricas. Esta conclusao pode ser confirmada pela imagem de MEV na
Figura 6.1 d), onde vemos formatos irregulares e tamanhos distintos para os aglomerados
de prata distribuidos na matriz polimérica.

6.4 Medidas de Espectroscopia de transformada de Four-
rier no Infravermelho (FTIR)

Afim de estudar quais as modificagoes na cadeia polimérica devido a adi¢ao de nano-
particulas de prata nas amostras de quitosana, os espectros FTIR de filmes de quitosana
dopada com nanoparticulas de prata foram adquiridos, como mostra a Figura 6.5. Para
um filme contendo apenas quitosana, o espectro FTIR contém bandas de absorgao tipicas
em 3440, 2920 e 2880 cm ™!, que representam as vibracoes de estiramento dos grupos
-OH, -CH, e -CH;. As bandas de absorcao em 3370 e 1556 cm ™! sdo caracteristicas de
vibragoes de estiramento e do tipo bending do grupo amina -N H,. As bandas com picos
em 1409 e 1316 cm ™! correspondem as vibracoes dos grupos -OH e -CH no anel piranose,

Instituto de Fisica - UFAL



6. MEDIDAS DE CARACTERIZACAO MORFOLOGICA, ESTRUTURAL E DE
68 MOLHAGEM DE FILMES BASEADOS EM QUITOSANA

respectivamente. J4 a banda de absorcao em 1630 cm ™! é atribuida ao estiramento do

grupo -C=0 carbonila que é associado a existéncia de unidades N-acetil devido ao grau
de deacetilizacao que ¢ de 85 %.

Figura 6.5: Espectro de absor¢do no infravermelho de filmes a base de quitosana para con-
centragoes distintas de nanoparticulas de prata: (a) filme de quitosana pura (linha preta), (b)
¢ = 0,04 %wt. (linha vermelha) e (¢) ¢ = 0,2 %wt. (linha azul).
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Fonte: O autor, 2015.

O pico em 1080 em~! corresponde ao estiramento antissimétrico da ligacao glicosidica,
C-O-C. Tal espectro FTIR para a quitosana estd em bom acordo com a literatura [161].
No que diz respeito aos filmes de compoésitos quitosana-prata, podemos notar que o es-
pectro de absorcao no infravermelho apresenta uma estrutura bem similar ao espectro do
filme de quitosana pura. Certamente, nao observamos nenhum deslocamento significativo
na posicao das bandas de absor¢ao, indicando que ocorre uma baixa interacao entre as
particulas héspedes e o hospedeiro polimérico. No entanto, é observado uma reducao
gradual na razao % a medida que a concentracao da prata é aumentada, onde Ajpgg €
Asyq0 sao respectivamente os valores de absorc¢ao associados com o estiramento antissimé-
trico da ligacao glicosidica e com o estiramento do grupo hidroxil. Mas especificamente,
observamos uma reducao de 15 % na razao %ﬁ% para ¢ = 0,2 %wt., que revela que a
introducao de nanoparticulas de prata afeta a estabilidade da cadeia polimérica da qui-
tosana. Vale lembrar que foi observada uma redugao da resisténcia mecanica dos filmes
com a adicao da nanoparticulas de prata.

6.5 Medidas de Espectroscopia de Raios X

Com objetivo de verificar as possiveis alteracoes estruturais nos filmes de quitosana
devido & insercao de nanoparticulas de prata, realizamos medidas de difracao de raios X
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em filmes livres (destacaveis) a base de quitosana e nanoparticulas de prata. O padrao de
difracao de raios X do filme de quitosana pura é apresentado na Figura 6.6, onde é possivel
observar 3 picos no intervalo de 26, ocorrendo em 9,1°, 12,2° (regices amorfas) e 19, 1°
(regido cristalina). Este padrao de raios X é caracteristico de filmes de quitosana obtidos
através da técnica de casting de solugdes acidas de quitosana/acido acético [162, 163],
com espacamentos d, 9,77 A (100), 7,31 A (001) e 4,69 A (102).

Figura 6.6: Padrdo de raios X para filmes de quitosana livres (destacaveis). No detalhe, é
mostrado o padrao de raios x para o pé de quitosana, que apresenta um grau de deacetilizacao
de 85 %.
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Fonte: O autor, 2015.

Os filmes de quitosana exibem um polimorfismo que depende do método de prepara-
¢ao, onde uma célula unitaria ortohombica é reportada para o casting de solucoes quito-
sana/acido acético [163]. Tal padrao de raios X contrasta ao que é observado para o po
de quitosana, grafico mais interno da Figura 6.6, que apresenta picos largos em 11,7° e
20, 2° (regiao cristalina), revelando a natureza semi- cristalina do p6 deste polimero [164].

Na Figura 6.7, mostramos os padroes de raios x para filmes a base de quitosana
para diversas concentracoes de nanoparticulas de prata. Como podemos notar, os picos
caracteristicos do padrao de difracao de raios X da quitosana sao suprimidos & medida que
a fracao de nanoparticulas de prata é aumentada. Em particular, observamos a emergéncia
de trés picos no intervalo de 26, em 38,9°, 44,5° e 64,7°. Além disso, notamos que estes
picos tornam-se mais evidentes quanto maior for a concentracao de nanoparticulas de
prata, o que pode ser diretamente associado a formacao de graos de prata na superficie
do filme. Os presentes resultados indicam a agregacao da prata na fase cibica, onde os
indices de Miller (hkl) sdo mostrados na Figura 6.7.
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Figura 6.7: Padrao de raios x de filmes livres de quitosana, contendo diferentes fragoes de
nanoparticulas de prata. Note que os picos caracteristico da prata tornam-se mais pronunciados
para altas fra¢cdes de nanoparticulas hopedes devido a formacao de graos de prata na superficie
do filme.
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6.6 Medidas de Goniometria

Com as técnicas citadas nas secoes anteriores, foi possivel obter informacoes morfolo-
gicas e estruturais a respeito de nossas amostras. Com o intuito de analisar os efeitos da
adi¢ao de nanoparticulas de prata nas propriedades de molhagem de filmes de quitosana,
realizamos medidas de angulo de contato usando a técnica de tensiometria optica. Na
Figura 6.8 apresentamos a evolucao temporal do angulo de contato de gotas de 6leo de
mamona em filmes de quitosana, para diversas concentracoes das particulas hospedes. As
medidas de angulo de contato revelam que a dinamica de angulo de contato é altamente
afetada pela concentracao de nanoparticulas de prata, que é caracterizada pela dinamica
de relaxacao lenta das gotas de 6leo de mamona nas superficies poliméricas. O 6leo de
mamona possui uma alta viscosidade, aumentando assim o tempo necessario para que
o angulo de contato de equilibrio seja alcancado. Além disso, observa-se uma reducao
significativa do valor do angulo de contato de equilibrio devido & introdugao de particu-
las hospedeiras no filme de quitosana. Entretanto, tal reducao é nao-monotoénica, uma
vez que o angulo de contato de equilibrio para ¢ = 0,8 %wt. é maior que o obtido para
c=0,2 %wt. A dindmica de relaxacao do angulo de contato pode ser analisada a partir
da teoria cinético-molecular para o deslocamento da linha de contato durante o fenémeno
de molhagem. Neste modelo, a evolucao temporal do angulo de contato é descrita em
termos da estatistica dindmica das moléculas liquidas na regiao da linha de contato de-
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nominada como zona de trés fases. No capitulo 2, trouxemos a descricdo completa desta
teoria. Mostramos na equacao 2.34 que a energia livre de umedecimento possui duas
contribui¢oes, uma superficial e uma viscosa.

Figura 6.8: Evolugdo temporal do angulo de contato de gotas de 6leo de mamona em filmes
de quitosana, para trés concentracoes distintas de nanoparticulas de prata: filme com quitosana
pura (circulos pretos), ¢ = 0,2 %wt. (quadrados vermelhos) e ¢ = 0,8 %wt. (diamantes azuis).
Note que o angulo de contato é afetado pela adi¢do de nanoparticulas de prata.
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Fonte: O autor, 2015.

E importante frisar que a contribuicdo viscosa é previamente determinada, uma vez
que ela depende da viscosidade do fluido e da temperatura do sistema. Como consequén-
cia, a teoria cinético-molecular pode ser usada para obter o nimero de sitios envolvidos
no processo de adsorcao das moléculas do fluido, n, e a contribuicao superficial para a
densidade de energia livre de molhagem, g,, a partir das medidas da dinamica do angulo
de contato. Em nossa andlise, usamos o 6leo de mamona como fluido de prova no intuito
de evitar a solubilizagao dos filmes de quitosana durante a dinamica do angulo de contato.
n e gs foram computados a partir dos ajustes dos dados experimentais de 10 medidas do
angulo de contato das gotas do 6leo de mamona (densidade p = 0,96 g/cm?, tensao su-
perficial liquido - vapor v, = 38,02 mJm ™2 e viscosidade 1, = 0,992Pa - s) na superficie
dos filmes de quitosana, para concentracoes distintas de nanoparticulas de prata.

Para obter os parametros desejados, realizamos um ajuste teérico das curvas do angulo
de contato versus tempo. Para isso, usamos a equacao:

00 (2 — 3cosf + cos® )3 0
= _ — 1
5 a 1= cos0)? senh [b(cos§” — cos@)] (6.1)

onde a e b sdo constantes definidas como:
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( n >§ 20
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3V/ mu
_ vy
2nkT

(6.2)

Tais equagoes ja foram apresentadas no capitulo 2. Em nossos ajustes, a, b e 6, (4ngulo
de contato de equilibrio) sdo parametros livres.

Na Figura 6.9, apresentamos os parametros de umedecimento obtidos através do ajuste
teorico da evolucao temporal do dngulo de contato (medida experimental) usando a teo-
ria cinético-molecular. Nestes graficos, tais parametros foram mensurados para diversas
concentracoes de nanoparticulas de prata. E possivel observar que na Figura 6.9(a), a
contribuigao superficial para a energia livre de umedecimento aumenta monotonicamente
a medida que a elevamos a concentracao de nanoparticulas. Tal comportamento pode ser
associado com o surgimento de uma interacao efetiva entre os aglomerados de prata e o
grupo carboxilico presente na estrutura molecular do acido ricinoléico, que é o componente
em maior quantidade no 6leo de mamona.

Contudo, observamos que g parece convergir para um valor limite em altas concentra-
coes de nanoparticulas de prata. De fato, a energia superficial tende a aumentar quando
o nimero de agregados de prata cresce, favorecendo a interacao efetiva entre o filme
composito e o 6leo de mamona. No entanto, o crescimento da energia ¢ suprimido pelo
surgimento de graos de prata na superficie do filme quando a concentracao das particulas
hospedes ¢ aumentada, como apresentado na Figura 6.2. Um cenéario similar é observado
para a densidade superficial de sitios adsorvidos, n, que cresce com a elevacao da fracao
de prata devido & formagao de agregados de prata, como mostrado na Figura 6.9(b). Ja
que a prata exibe uma intera¢ao com o 6leo de mamona, é natural que ao aumentar a
concentracao da prata, mais sitios sejam adsorvidos.

Um comportamento contrastante é observado para o angulo de contato de equilibrio,
0y, que apresenta uma dependéncia nao-monotonica com a concentracao das nanoparti-
culas, como mostrado na Figura 6.9(c). Em particular, notamos que o dngulo de contato
de equilibrio decresce substancialmente quando uma pequena porcao de nanoparticulas
de prata é adicionada nos filmes a base de quitosana. Tal reducao reflete o aumento
da contribuicao superficial para a energia livre de molhagem. Entretanto, a rugosidade
superficial do filme aumenta devido a formacgao de aglomerados de prata, especialmente
em altas concentragoes pelo surgimento de grandes aglomerados. Como consequéncia, o
angulo de contato de equilibrio obtido a partir de uma gota se espalhando numa superficie
rugosa tende a ser maior que aquele observado em uma superficie lisa, devido a histerese
induzida pela presenga de ndo-homogeneidades no substrato de quitosana [165]. Certa-
mente, a interagao entre a elevagao do valor da energia superficial e da histerese induzida
pela rugosidade superficial gera uma dependéncia nao-monotonica do angulo de contato
de equilibrio na concentracao de nanoparticulas de prata.

Estes resultados mostram que a insercao de nanoparticulas metélicas pode ser usado
para ajustar e controlar a adesao de acidos graxos em filme de quitosana, como exigido
em diferentes aplicacoes, tais como a imobiliza¢ao molecular [166, 167] e liberagao seletiva
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de drogas usadas no combate de tecidos cancerigenos [168]. Os resultados encontrados
aqui indicam que as propriedades estruturais e interfaciais da quitosana sao sensiveis a
adicao de nanoparticulas de prata, o que pode abrir a possibilidade de desenvolvimento
de novas aplicacoes baseadas nestes materiais.
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Figura 6.9: Parametros de umedecimento de filmes de quitosana em func¢do da concentragoes
de nanoparticulas de prata. (a) Contribuicdo superficial para a densidade de energia livre de
molhagem g;. (b) Densidade superficial de sitios adsorvidos n. (c) Angulo de contato de equilibrio
0. Tais parametros foram obtidos pelo ajuste teorico da evolugao temporal do dngulo de contato
com o auxilio da teoria cinético-molecular.
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Fonte: O autor, 2015.
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Medidas de fotodegradacao em filmes de
quitosana

Nos capitulos anteriores, foram caracterizadas as propriedades morfologicas e de
molhagem dos filmes compositos de quitosana e nanoparticula de prata. Em particular,
foram estudados quais os efeitos da adicao e da concentracao de nanoparticulas de prata
sobre tais propriedades. Contudo, ainda nao sabemos qual o comportamento destes filmes
em condicoes potencialmente extremas. As propriedades da quitosana e seus derivados
podem ser modificadas por tratamento mecéanico, aquecimento ou irradiacao UV e visivel.
Durante a irradiacao UV dos polimeros, em um primeiro momento se formam moléculas
excitadas e posteriormente ocorrem processos tais como cisao da cadeia, emarenhamento
e oxidagao [169]. A quitosana é sensivel a varios tipos de degradagdo como a oxidativa,
hidrolitica, térmica, 6ptica e ultrasonica. Reagoes fotoquimicas podem ocorrer na super-
ficie [170], a depender do processo utilizadao. Assim como a quitosana, as propriedades
das nanoparticulas de prata também sao sensiveis a irradiacao na regiao do UV-VIS por
conta da ressonancia de plasma [171].

Neste capitulo, temos por objetivo estudar os efeitos da presenca da luz ultravioleta
(UV) e visivel em nossos filmes poliméricos. Tal conhecimento é primordial para inferir
acerca de possiveis aplicacoes destes filmes ou ainda obter filmes com propriedades quimi-
cas e estruturais especificas. Afim de monitorar alteracoes superficiais nos filmes devido
a exposicao a luz laser, realizamos medidas do angulo de contato dinamico de um fluido
teste sobre estes filmes. Os resultados obtidos foram analisados usando a teoria cinético-
molecular, ja foi abordada no capitulo 2. Veremos que as propriedades de molhagem de
nossas amostras sao consideravelmente afetadas pela presenca de luz UV e pouco sensiveis
a luz visivel em 532 nm.

7.1 Fotodegradacao na regiao UV

Recentemente, diversos trabalhos tem sido dedicados ao estudo das modificagoes es-
truturais em sistemas a base de quitosana, induzidas pela irradiagao UV [172, 173, 174,
170, 175, 169]. Em filmes de quitosana expostos a lampadas UV de baixa intensidade, as
medidas do angulo de contato estatico tem revelado um crescimento na energia superficial
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com o tempo de exposi¢ao [172, 173]. Tal comportamento tem sido associado com o au-
mento na polaridade dos filmes causado pela quebra das ligacoes glicosidicas e dos anéis
piranose durante o processo de fotooxidagao [27]. Um cenéario diferente tem sido repor-
tado em filmes expostos a laser pulsado KrF com alta fluéncia [172, 173]. Em tal regime,
as modificacoes estruturais nos filmes de quitosana foram governadas pelo mecanismo de
fotoablacao, que é caracterizado pela ejecao de material e formacao de estrutura porosa
no filme [176, 177].

Figura 7.1: Evolugdo temporal do angulo de contato de gotas de glicerol em filmes de quitosana
nao dopados para diferentes irradiacoes UV. Notamos uma redugdo do dngulo de contato de
equilibrio a medida que aumentamos o niimeros de pulsos laser.
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Fonte: O autor, 2015.

Efeitos da radiacao UV tém sido investigados em misturas poliméricas contendo qui-
tosana [174, 170, 169], onde uma redugao significativa da sensibilidade dos filmes de
quitosana pura ao UV com o niimero de pulsos tem sido observada. Misturas a base de
quitosana exibem uma reducao nas propriedades mecanicas sob a radiacao UV quando
comparados com os filmes de quitosana pura [174, 170]. Apesar de os efeitos da irradi-
acao UV nas propriedades fisicas dos filmes de quitosana puros e de misturas a base de
quitosana terem sido amplamente investigados, a influéncia da radiacao UV em filmes
dopados com nanoparticulas ainda nao foram bem explorados. Nesta secao, vamos es-
tudar as propriedades de molhagem de filmes de quitosana dopados com nanoparticulas
de prata. Usando um laser de Nitrogénio com uma fluéncia menor que aquela necessaria
para o inicio de um processo de ablacao, vamos deteminar como a radiagao UV modifica a
dindmica de relaxacao do angulo de contato de gotas de glicerol, sobre filmes de quitosana
puro, e do 6leo de mamona para filmes dopados com nanoparticulas de prata. Aplicando
a teoria cinético-molecular, descreveremos a evolugao temporal do angulo de contato e es-
timaremos como a contribuicao superficial para a energia livre de molhagem e a densidade
superficial de sitios adsorvidos sao afetados pela radiacao ultravioleta pulsada.
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Na Figura 7.1, apresentamos a evolucao temporal do angulo de contato de gotas de
glicerol em filmes de quitosana expostos a radiacao UV. Foi usado um laser Nitrogénio
pulsado, com comprimento de onda de 337 nm e energia de pulso inferior a 100 pJ. Pode-
mos claramente observar que a dinamica do molhagem ¢ altamente afetada pela irradiagao
UV dos filmes de quitosana, dependendo do ntiimero de pulsos utilizados. Observa-se que
o tempo caracteristico para que a gota atinja o angulo de equilibrio nao ¢ alterado com
a elevacao do tempo de irradiacao. Todavia, hd uma reducao pronunciada no angulo de
contato de equilibrio a medida que elevamos o ntmero de pulsos laser, que resulta numa
degradacao fotoquimica dos filmes. De fato, a dinamica de molhagem é governada pela
interagao efetiva na interface gota/filme, que varia & medida que a estrutura quimica da
superficie do filme é modificada. Embora os filmes de quitosana apresentem uma baixa
absorcao no comprimento de onda do laser de excitacao, Figura 1.4, vérios trabalhos
tém reportado modificacoes nas propriedades fisicas de tais sistemas devido a irradiacao
UV 173, 178]. Em particular, a irradiagdo UV leva a fotooxidagao da quitosana, com
a formagao de grupos hidroxila e carboxila na superficie dos filmes. A formagao de tais
grupos polares induzidas pela irradiacao UV é bem estabelecida na literatura e tem sido
identificado pelo aumento (decréscimo) da razao entre os picos caracteristicos para a hi-
droxila (ligagao glicosidica) e os grupos amina no espectro de absor¢ao no infravermelho
da quitosana |27, 178]. Devido ao aumento da polaridade dos filmes com o nimero de
pulsos UV, havera uma maior interacao o glicerol, que é um composto polar, acarretando
numa diminuicao do angulo de contato de equilibrio.

Figura 7.2: Espectro FTIR de filmes de quitosana pura: Filmes ndo bombeados com UV (linha
azul) e filmes bombeados com 5 pulsos (linha preta).
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Fonte: O autor, 2015.

Da anélise do espectro FTIR dos filmes de quitosana depois da exposicao UV na
Figura 7.2, observamos um aumento de 10 % na razao entre as absorbancias Azy40/A15s0,
onde Asyqg € Aqsgo Sa0 respectivamente os valores da absorbancia do estiramento do grupo
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hidroxila e tor¢ao do grupo amina nas bandas de absor¢ao. Por outro lado, nao observamos
uma ateracao significante na razao entre a absorbancia dos grupos amina e glicosidicos
nem descolcamento dos picos. E importante frisar que o processo de fotodegradacio
ocorre em toda a porcao do filme, principalmente na superficie livre devido a presenca de
oxigénio, como representado esquematicamente na Figura 7.3. Como uma consequéncia,
ocorre um aumento significativo da interacao efetiva na interface gota/filme no fenémeno
de molhagem.

Figura 7.3: Principais mecanismos de fotodegradacdo da quitosana durante a exposido ao UV:
(a) ruptura das ligacoes glicosidicas e formacao de grupos carboxilicos na auséncia de oxigénio,
(b) producao do grupo hidroxila, e (¢) formagao do grupo carboxilico na presenca de oxigénio.
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Fonte: O autor, 2012 [161].

Usando a teoria cinético-molecular, obtemos os parametros n e g, das medidas de mo-
lhagem dinamica, uma vez que a contrubicao viscosa é previamente determinada. Na Ta-
bela 7.1, listamos os valores médios destes parametros que foram computados do ajuste de
dez medidas de angulo de contato de gotas de glicerol (p; = 1,261 g/cm?, v, = 64 mJ/m?
m = 0,945Pa - s) na superficie dos filmes de quitosana. Notamos que a energia por uni-
dade de area g; aumenta com o ntimero de pulsos laser, refletindo a fotodegradagao da
estrutura quimica e o aumento da polaridade da superficie.

Tabela 7.1: Parametros de molhagem dos filmes de quitosana obtidos pelo ajuste da
evolucao temporal do angulo de contato com a teoria cinético-molecular.

Nimero de pulsos 0o n (10"m=2) gs(mJ/m?)
0 865 +0.50  3.24+0 08 136406
1 84,304+ 0,6°  3.09+0,08 14,240, 4
5 81,30+0,30  4.13+0,09 17.940,9

Fonte: O autor, 2012 [161].

Conforme ja citamos, prata e quitosana sao materiais que podem sofrer modificagoes
fisicas e quimicas na presenca da radiacao UV. Esperamos entao que compositos formados
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Figura 7.4: Evolugdo temporal do &dngulo de contato de gotas de 6leo de mamona em filmes
de quitosana dopados com 0,1 %w.t de nanoparticulas de prata para varios nimeros (N) de
pulsos UV. Notamos uma reducgao do angulo de contato de equilibrio & medida que aumentamos
o niimeros de pulsos laser.
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Fonte: O autor, 2015.

por estes dois materiais apresentem uma maior fotosensibilidade. Com o objetivo de
avaliar isso, vamos utilizar filmes de quitosana dopados com de nanoparticulas de prata,
numa concentracao de ¢ = 0,1 %wt.. Em nossas anélises, usamos o 6leo de mamona como
fluido de prova, no intuito de previnir a solubilizacao dos filmes de quitosana durante a
investigacao da dinamica do angulo de contato. Os parametros n e g; foram obtidos do
ajuste de dez medidas das gotas de 6leo de mamona (p; = 0,96 g/cm?, v = 38,02 mJ/m?
m = 0,992Pa - s) na superficie dos filmes de quitosana.

A respeito dos efeitos da adi¢ao de nanoparticulas de prata nas propriedades de mo-
lhagem dos filmes de quitosana, a Figura 7.4 mostra a evolucao temporal do angulo de
contato de gotas de 6leo de mamona depositadas em filmes de quitosana, previamente
expostos a radiagao ao UV. Mais uma vez foi usando um laser de Nitrogénio, com energia
de pulso inferior & necessaria para haver ablacdo dos filmes. E possivel observar que o
tempo caracteristico para que o angulo de contato de equilibrio seja alcancado é sensivel
ao numero pulsos laser, o que nao ocorria em filmes de quitosana pura. Além disso, o au-
mento no niumero de pulsos laser provoca uma reducao significativa no angulo de contato
de equilibrio. Conforme ja vimos no capitulo anterior, a adicao de nanoparticulas favorece
a interacao dos filmes de quitosana com o acido ricinoléico, presente no 6leo de mamona.
Este processo ¢ favorecido pela exposicao UV dos filmes. Neste caso, a degradacao dos
filmes de quitosana pode gerar sitios polares que interajam diretamente com os grupos
quimicos do acido ricinoléico ou aumenta a area livre dos aglomerados de nanoparticulas
de prata, reduzindo assim o angulo de contato de equilibrio. Em outras palavras, esta
reducao advém do fato que a quitosana que engloba as nanoparticulas de prata, se de-
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Figura 7.5: Angulo de contato de equilibrio de gotas de 6leo de mamona como funcio do
nimero (N) de pulsos UV sobre sobre filmes de quitosana contendo nanoparticulas de prata,
com ¢ = 0,1 %wt.
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Fonte: O autor, 2015.

teriora perante a exposi¢ao ao UV e assim as nanoparticulas de prata terao uma maior
area de interagao com o 6leo de mamona. Vale ressaltar que a dinamica de molhagem é
governada pela interagao efetiva na interface gota/filme, que varia conforme a estrutura
quimica do filme é modificada, conforme ja foi mencionado no capitulo 6.

Enquanto nos filmes puros ha um decréscimo de cerca de 5° no angulo de contato de
equilibrio entre filmes bombeados com 1 e 5 pulsos, nos filmes dopados com apenas 0,1 %
em massa de nanoparticulas de prata, esse decréscimo é superior a 6°. Logo, podemos
afirmar que os filmes dopados com nanoparticulas de prata sao mais receptivos a foto-
modificagao, com os filmes dopados sofrendo um maior ntimero de processos degradativos
que os filmes de quitosana pura na presenca de luz UV, como por exemplo quebra das
cadeias e oxidacao. Desta maneira, a uniao de dois compostos sensiveis a luz UV resultou
em um composto com um grau maior de sensibilidade a esta radiacao.

A dindmica de molhagem é afetada pela irradiacao UV nos filmes em questao e depende
do nimero de pulsos. Comparando a dinamica relativa ao bombeio com 1 e 10 pulsos,
vemos que o angulo de contato de equilibrio diminui em pouco mais de 17 %, o que
representa uma queda de 7,6°. Em adicdo, na Figura 7.5 vemos que o angulo de contato
de equilibrio 6y de gotas de 6leo de mamona em tais filmes decresce monotonicamente
com o nimero de pulsos UV, revelando um uma mudanca na polaridade da superficie
dos filmes. Este processo esta associado a fotooxidacao e a formacao de novos grupos
polares. Contudo, a sensibilidade de tais filmes & radiacao UV é limitada. Acima de
10 pulsos ultravioleta, ha uma saturacao no valor do angulo de equilibrio. Ou seja,
acima desta quantidade de pulsos, nao foi possivel observar modificagoes significativas na
estrutura quimica deste material. Vale esclarecer que o aumento do ntimero de pulsos nao
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Figura 7.6: Contribuigdo superficial para a densidade de energia livre de molhagem, g5, como
fun¢ao do numero de pulsos UV incidentes sobre os filmes de quitosana dopados com nanopar-
ticulas de prata, com ¢ = 0,1 %wt.
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Fonte: O autor, 2015.

Figura 7.7: Densidade superficial de sitios, n, envolvidos no processo de adsor¢do como funcéo
do nimero de pulsos UV incidentes sobre os filmes de quitosana contendo nanoparticulas de
prata, com ¢ = 0,1 %uwt.
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Fonte: O autor, 2015.
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causara ablagao nos mesmos, ja que a fluéncia por pulso é de 105 pJ/cm?, bem abaixo
do valor minimo de 1 J/cm? necessario para iniciar tal processo. Essa saturacao pode ser
verificada na andlise da densidade de energia superficial g,, como veremos mais adiante.
A variacao do angulo de contato de equilibrio com o nimero de pulsos indica que os
parametros que caracterizam o fenomeno de molhagem também serao alterados com o
nimero de pulsos. A redugao de tal angulo com a elevagao do nimero de pulsos, revela
um aumento na contribuicao superficial da energia livre de molhagem. Esta contribuicao
cresce monotonicamente com o nimero de pulsos conforme vemos na Figura 7.6, mas
converge para um valor constante para um alto nimero de pulsos UV. Da mesma forma,
o numero de sitios envolvidos no processo de adsorcao, n, também cresce com o nimero
de pulsos, de acordo com a Figura 7.7, refletindo a mudanca na estrutura quimica na
superficie do filme devido ao processo de fotooxidagao. Como a interacao entre os filmes
e 0 6leo de mamona aumenta, é natural que ao incidir mais pulsos UV sobre os filmes,
mais sitios sdo absorvidos, o agulo de contato de equilibrio decresce e a energia livre (gs)
aumenta.

7.2 Efeitos da irradiacao laser visivel em 532nm

O efeito da radiagao visivel em polimeros vem sendo amplamente estudado. Ha uma
série de fatores que influenciam na interacao da radiacao com o polimero, como por exem-
plo a composicao da amostra. Os efeitos dependem fortemente da energia e duracao dos
pulsos laser. Para pulsos laser com alta energia, é possivel despertar interacoes Opticas
nao-lineares com o material, que alteram por sua vez, as caracteristicas do mesmo, como
o indice de refracao, estrutura ou acarretam o emarenhamento das moléculas. As mudan-
cas sofridas pelos polimeros na presenca da radiacao visivel podem ser usadas em diversas
aplicagoes, tais como a fabricacdo de guias de onda [179], regeneragao de tecidos [180],
modulagao eletro-optica [181], dobradores de frequéncia [182], processamento de sinal 6p-
tico [183] e armazenamento de dados[184]. Outra aplicacdo é o uso de laser no visivel para
a produgao de estruturas em 3D de ordem de nano ou micrometros na superficie de filmes
poliméricos. Isso se da pela incidéncia de pulsos altamente energéticos que provocam a a
quebra das cadeias e ejecdo de material, ou seja, processo de ablacdo [185]. A radiacgao
pode ainda ser utilizada na fabricacao de microranhuras nas superficies poliméricas, que
em alguns casos, torna-se superhidrofobica [186].

A quitosana nao apresenta absor¢ao na regiao visivel, apenas na regiao do ultravio-
leta do espectro eletromagnético. Para levantar nao-linearidades 6pticas nestas amostras,
usa-se altas intensidades de luz ou dopantes que absorvam no comprimento de onda de
interesse. Como vimos no capitulo 5, as amostras de quitosana dopadas com nanoparti-
culas de prata, quando expostas a luz laser em 532 nm, exibem nao-linearidades opticas
de origem térmica. Na literatura, ha alguns trabalhos que relatam transformacgoes nas
propriedades de molhagem de filmes de quitosana devido a irradiacao UV [172, 173, 161].
Contudo, nao ha citagoes com relacao a irradiacao no visivel. A seguir, estudaremos os
efeitos da radiacao laser visivel nas propriedades de molhagem de nossas amostras.

Tese de Doutorado



7.2. EFEITOS DA IRRADIACAO LASER VISIVEL EM 532NM 83

Figura 7.8: Evolucdo temporal do &dngulo de contato de gotas de 6leo de mamona em filmes
de quitosana dopada com 0,1 % em massa de nanoparticulas de prata. Os filmes irradiados
irradiados por 60s com um laser continuo em 532 nm. A evolu¢do temporal da molhagem é
apresentada para diferentes intensidades, I, do feixe sobre a amostra. Notamos uma redugao do
angulo de contato de equilibrio & medida que aumentamos o numeros de pulsos laser.
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Fonte: O autor, 2015.

7.2.1 Medidas com a variacao da intensidade do feixe incidente
na amostra

Nesta parte do trabalho, nosso objetivo é investigar provaveis altera¢des nas propri-
edades de molhagem de filmes, a base de quitosana e dopados com 0,1 % em massa de
nanoparticulas de prata, perante irradiacao laser em 532nm. As amostras foram expostas
por 60 s, sob diferentes intensidades (ou poténcias) do feixe. Isto quer dizer que iremos
examinar como propriedades de molhagem mudam com a elevacao da taxa de aqueci-
mento ou da taxa de energia doada pelo laser. As mudancas estarao sujeitas & maneira
como as amostras irdo reagir a uma maior energia doada por tempo, ou seja, haverd uma
dependéncia na condutividade térmica dos nossos filmes poliméricos. Para realizar tal
investigagao, usamos a técnica de tensiometria 6ptica, onde gotas de 6leo de mamona
foram depositadas sobre nossos filmes.

Na Figura 7.8, temos a evolugao temporal do angulo de contato de gotas de 6leo de
mamona em filmes de quitosana contendo 0,1 % em massa de nanoparticulas de prata,
previamente expostos a radiagao visivel. A evolucao temporal da molhagem foi investigada
para diferentes intensidades, I, do feixe incidente sobre a amostra. Aqui, vemos um fato
bem intrigante, o angulo de contato de equilibrio das gotas de mamona aumenta com
a elevacao da intensidade do feixe laser na amostra. Uma observagao marcante é que a
dinamica de molhagem é fortemente alterada pela irradiacao dos filmes, visto que ha uma
modificagao na inclinagao da curva para as diferentes intensidades. Isto indica que hé
uma modificagao no tempo necessario para o que o angulo de contato de equilibrio seja
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atingido, ou seja, no tempo o qual a gota depositada atinja seu estado estacionario. Tal
alteracao é notoriamente dependente da intensidade do feixe laser incidente.

O comportamento do angulo de contato de equilibrio para filmes irradiados com di-
versas intensidades pode ser visualizado de uma maneira mais clara na Figura 7.9. Aqui
temos o angulo de contato de equilibrio das gotas de 6leo de mamona sobre filmes a
base de quitosana e nanoparticulas de prata como funcao da intensidade do feixe laser
em 532 nm. Nesta figura, verificamos que o angulo de contato aumenta monotonica-
mente com a intensidade do feixe, atingindo um valor de saturagao. Para uma melhor
diagnostico, vamos comparar os angulo de contato para as intensidades I = 0 mw/cm?,
I =2,7mw/cm? e I = 53,2 mw/cm?. Os angulos de contato sao 37°, 41,61° e 43,3°,
respectivamente. Com isso, vemos que h& uma significativa alteracao nos filmes ao serem
bombeados, mesmo para baixas intensidades, ja que o angulo de contato aumenta 4, 1° ao
bombearmos os filmes com apenas I = 2,7 mw/cm?. Ao submeter os filmes a intensidades
maiores, a variagao no angulo de contato é pequena e tende a um valor limite. Portanto,
baixas intensidades sao suficientes para induzir grandes alteragdes nas propriedades de
molhagem nos filmes em questao, demonstrando desta forma que estes sao sensiveis a
radiacao visivel em 532 nm.

Figura 7.9: Angulo de contato de equilibrio de gotas de mamona como funcio da intensidade,
I, do feixe incidente sobre filmes de quitosana contendo 0,1 % em massa de nanoparticulas de
prata. O comprimento de onda do laser é de 532 nm.
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Fonte: O autor, 2015.

Alguns trabalhos mostram que a temperatura afeta a dinamica de molhagem de flui-
dos em filmes poliméricos. Morra e colaboradores [187] mostraram que em filmes de
polipropileno irradiados por plasma, a elevacio da temperatura dos filmes (durante um
tratamento térmico) gera um aumento no angulo de contato de equilibrio de gotas de agua
depositadas sobre tais filmes. Porém, acima de determinadas temperaturas, o valor deste
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Figura 7.10: Em a) temos a ilustracao da interagio entre o 6leo de mamona e os filmes polimé-
ricos a base de nanoparticulas de prata e quitosana. A superficie polimérica irradiada torna-se
menos polar, fazendo com que a cauda apolar das moléculas de 6leo de mamona fiquem mais
proximas a superficie do filme, aumentando com isso o dngulo de contato de equilibrio. J& em
b) temos a ilustracdo da estrutura quimica de uma molécula de 6leo de mamona.
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Fonte: O autor, 2015.

angulo satura e nao sofre variacoes consideraveis. O aumento da temperatura gera um
rearranjo molecular na superficie dos filmes poliméricos através de movimentos macromo-
leculares que afastam os grupos polares da camada mais superior do material, tornando
os filmes hidrofébicos. Para o polipropileno, o tempo de rearranjo apos a irradiacao é de
algumas horas, ja que a superficie é mais rigida que alguns tipicos polimeros moveis como
hidrogéis. O tratamento térmico faz com que sejam quebradas as ligagoes de hidrogénio
existentes entre os grupos polares, reduzindo a contribuicao por interagao e aumentando
assim o angulo de contato. Um processo similar pode ocorrer no filmes de quitosana,
com o rearranjo das cadeia polimérica quando a amostra é aquecida devido & exposicao
laser. Vale lembrar que as nanoparticulas de prata agem como geradores de calor lo-
cal, devido ao decaimento nao-radiativo dos plasmons de superficie. Contudo, o processo
observado aqui ocorre numa escala de tempo muito inferior aquela observada nos filmes
polipropileno. Isto pode estar associado & fraca interacao entre as cadeias poliméricas da
quitosana.

O aumento do angulo de contato de equilibrio de fluidos sobre filmes poliméricos pode
possuir outras causas além do rearranjo molecular devido a irradiacao. Uma delas é a
ablagdo (eje¢do de material). Alguns trabalhos relatam a ablag¢do em filmes poliméricos
usando laser em 532nm com alta energia por pulso e area. Esta ablagao pode ser contro-
lada e formar ranhuras ou padroes na superficie do material, aumentando a rugosidade do
mesmo. Quanto menor o espacamento entre as ranhuras maior serd o angulo de contato
na superficie, podendo gerar superficies super-hidrofobicas [186, 187]. Este ndo parecer
ser o nosso caso, devido a baixa intensidade do laser usado.

A causa mais provavel para o comportamento da Figura 7.9 é um rearranjo molecular
na superficie de nossos filmes. Ao incidirmos o laser na regiao do visivel, a prata absorve
apenas parte da energia incidente, ja que a radiacao exibe um comprimento de onda proé-
ximo a aquele no qual ocorre a ressonancia plasmonica da prata, que é em torno de 450
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nm. As nanoparticulas de prata agem entao como geradores de calor local, devido ao
decaimento nao-radiativo dos plasmons de superficie. Em virtude da boa condutividade
térmica, as nanoparticulas de prata fornecem calor para a quitosana ocasionando a mo-
vimentagao da cadeia polimérica, que na tentativa de minimizar a energia do sistema, se
reconfigura. Neste caso, sugerimos que este rearranjo polimérico muda a polaridade da
superficie. Devemos lembrar que o 6leo de mamona é formado por moléculas anfifilicas,
que apresentam grupo hidrofébicos e hidrofilicos em sua estrutura. A alteracao da pola-
ridade do filme tende neste caso a reduzir a interacao polar entre as moléculas do fluido e
o substrato, resultando em um angulo de contato maior de acordo com a Figura 7.10(a).

Os valores da contribuicao superficial por unidade de area para a energia livre de mo-
lhagem g, de nossas amostras irradiadas com diversas intensidades sao exibidos na Figura
7.11. Ha um crescimento deste valor a medida que incrementamos a intensidade, de forma
que o mesmo atinge um valor de saturacao. Embora seja contraintuitivo que g, aumente
em contrapartida da diminui¢ao do angulo de contato de equilibrio perante a irradiacao
laser no visivel, este desempenho esta associado a complexidade molecular do acido ricino-
léico, componente principal do 6leo de mamona. Assim como todos os acidos graxos, este
composto possui um grupo hidrofilico ligado a uma cauda longa hidrofébica, como vemos
na Figura 7.10(b). Ademais, fluidos anfifilicos possuem uma tensao superficial sensivel as
condicoes externas por conta da dupla polaridade, dependendo assim da estrutura mole-
cular do fluido ou sélido no qual ele vai interagir. Desta forma, ha uma competicao entre
as contribuigoes polar e estérica durante o fenomeno de molhagem. Como a superficie
tornou-se menos polar devido a irradiacao laser, provavelmente a contribuicao estérica é
maior que a polar.

O numero de sitios envolvidos no processo de adsorcao, n, é dependente da estrutura
quimica superficial do filme. Como vemos, este parametro cresce com a intensidade da
excitacao laser, atingindo um valor de saturagao. A interagao entre a luz visivel e amostras
a base de quitosana ainda é um topico pouco explorado em pesquisas. Nossos resultados
revelaram um comportamento pouco intuitivo para as proriedades de molhagem do 6leo
de mamona em tais filmes irradiados no visivel. Outro resultado importante ¢ que os
filmes demonstraram um limiar até o qual as alteragoes no processo de molhagem devido
a irradiacao sao significativas, que advém de mudancas na superficie ou estrutura quimica
dos filmes. Apesar disso, nao foram observados danos macroscopicos nem alteracao da
coloracao dos filmes para toda faixa de intensidade de excitacao aplicadas. Isto parece
ser um indicio de que os filmes sao bem resistente & radiacao visivel em 532nm. Vemos
ainda que pelo controle da intensidade do feixe laser, podemos alterar a polaridade da
superficie irradiada, tornando nossos filmes mais ou menos polares [188|.

7.2.2 Medidas com a variagao do tempo de exposicao feixe inci-
dente na amostra

Nesta parte do trabalho efetuaremos uma investigacao similar a realizada na secao

anterior. Nosso propoésito é averiguar as provaveis variagoes nas propriedades de molhagem

de filmes de quitosana dopados com 0,1 % em massa de nanoparticulas de prata devido
a irradiacao laser em 532 nm. Para isso, usamos a técnica de tensiometria 6ptica para
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Figura 7.11: Contribuicdo superficial para a densidade de energia livre de molhagem gs; como
funcdo da intensidade, I, do feixe laser em 532 nm, incidindo em filmes de quitosana contendo
0,1 % em massa de nanoparticulas de prata.
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Fonte: O autor, 2015.

Figura 7.12: Densidade superficial de sitios, n, envolvidos no processo de adsorgao como fungao
da intensidade, I, do feixe laser em 532 nm, incidindo em filmes de quitosana contendo 0,1 %
em massa de nanoparticulas de prata.
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Fonte: O autor, 2015.
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caracterizar a molhagem de gotas de 6leo de mamona sobre nossos filmes. Diferentemente
da segdo anterior, a poténcia do feixe laser incidente foi fixada em P = 2,7 mW/cm?
e o tempo de exposicao da amostra ao laser sera variado. Neste caso, a energia energia
doada pelo feixe para amostra serd variada, tendo no entanto sempre a mesma taxa. O
desempenho da molhagem dos filmes sujeita-se ao calor especifico das amostras, isto é, a
quantidade de calor que elas sao capazes de armazenar.

Figura 7.13: Evolucdo temporal do angulo de contato de gotas de 6leo de mamona em filmes
de quitosana dopada com 0,1 % em massa de nanoparticulas de prata. Foram considerados
varios tempos de irradiacao dos filmes: néo-irradiados (curva azul), irradiados por 60 segundos
(curva vermelha) e filmes irradiados por 1440 segundos (curva preta). A poténcia de excitacao
foi fixada em I = 8,2 mW. Notamos um aumento do adngulo de contato de equilibrio & medida
que aumentamos o tempo de exposicao.
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Fonte: O autor, 2015.

Na Figura 7.13, temos a evolucao temporal do angulo de contato de gotas de dleo
de mamona em filmes de quitosana dopada com 0,1 % em massa de nanoparticulas de
prata, que foram previamente expostos a radiacao visivel conforme as condigoes ja citadas
acima. Tal evolucao é apresentada para diferentes tempos de exposicao dos nossos filmes
ao feixe incidente. Aqui, observa-se que o angulo de contato de equilibrio das gotas de
mamona cresce significativamente com o aumento do tempo de exposicao dos filmes ao
feixe laser. Além do angulo, a dinamica de molhagem em si também é afetada, posto que
h4 inclinacoes distintas das curvas para diferentes tempos de exposicao. Em decorréncia
disso, o tempo necessario para o que o angulo de contato de equilibrio seja atingido, ou
seja, o tempo para o qual a gota depositada alcance o estado estacionario, também é
modificado.

O comportamento do angulo de contato de equilibrio das gotas de 6leo de mamona
sobre filmes irradiados como func¢ao do tempo de exposi¢ao ao laser é exibido na Figura
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7.14. Nesta, o angulo de contato de equilibrio aumenta com o tempo de incidéncia. Nota-
se que mudancas expressivas no angulo s6 ocorrem para tempos de exposicao dos filmes
ao laser inferiores a 100 segundos. Apos isso, o angulo de contato exibird praticamente o
mesmo valor, ou seja, atinje a saturagao. Para tempos longos, a radiacao nao consegue
provocar alteragcoes adicionais nos filmes. A partir desta informacao, concluimos que nao
é necessario irradiar nossas amostra por um tempo longo para ocasionar mudancgas nas
propriedades de molhagem. Devido ao fato de que hd uma incremento alto no valor
do angulo de contato para um tempo de exposi¢ao relativamente baixo, inferimos que a
quantidade de calor necesséria para elevar a temperatura de nossos filmes é baixa. Isto
quer dizer que provavelmente o calor especifico de nossas amostras é pequeno.

Figura 7.14: Angulo de contato de equilibrio de gotas de mamona como fun¢io do tempo de
incidéncia do laser em 532 nm sobre filmes a base de quitosana contendo 0,1 % em massa de
nanoparticulas prata.
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Fonte: O autor, 2015.

Ao analisar filmes bombeados por tempos longos, somos levados a imaginar que a
irradiacao possa estar causando ablacao nos filmes, elevando a rugosidade e o angulo de
contato de equilibrio destes. Para checar tal possibilidade, basta compararmos o valor da
energia do feixe incidente com o de limiar de ablacao. Nos filmes de quitosana, em geral,
este limiar é de cerca de 1 J/cm? [173]. Contudo, a energia do feixe incidente por 100
segundos sera da ordem de 0,07 J/cm?, muito abaixo deste limiar. Com isso, a hipotese
de ablagao deve ser descartada. A causa mais provavel para o comportamento da Figura
7.9 é um rearranjo molecular na superficie de nossos filmes, descrito na secao anterior.

Os valores da contribuigao superficial por unidade de area para a energia livre de mo-
lhagem, g,, para filmes irradiados com tempos distintos sao mostrados na Figura 7.11.
H& um crescimento deste valor & medida que elevamos o tempo de exposicao dos filmes ao
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Figura 7.15: Contribuicao superficial para a densidade energia livre de molhagem, g5, como
fungao do tempo de incidéncia do laser em 532 nm sobre filmes de quitosana dopados com 0,1 %
em massa de nanoparticulas de prata.
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Fonte: O autor, 2015.

laser, de forma que o mesmo atinge um valor de saturacao. Embora o angulo de contato
aumente bruscamente com o tempo, g, varia mais lentamente, de forma mais suave, com
o tempo. Da mesma forma que ocorreu nos resultados com a variacao da intensidade do
feixe incidente, ha um aumento de g, mesmo com o aumento do angulo de contato de equi-
librio perante a irradiacao, o que pode nos parece ser um comportamento contraintuitivo.
Como ja dissemos anteriormente, estes fatos estao associados a complexidade molecular
do acido ricinoléico, componente principal do 6leo de mamona. Além disso, a teoria ciné-
tica molecular usada para estimar g, leva em consideracao a evolucao temporal do angulo
de contato e nao apenas o seu valor de equilibrio. De fato, se o fluido utilizado é mesmo e
nao ha variacao da viscosidade, diferentes taxas de evolugao temporal estao associadas a
diferentes densidade de energia superficial, ja que esta reflete o trabalho necessario para
romper a barreira de potencial que separa dois sitios disponiveis para a adsor¢ao do fluido
na superficie do filme.

Comparando os resultados para g, como funcao da intensidade, Figura 7.11, e do tempo
de irradiacao, Figura 7.15, vemos que ao expormos os filmes ao mesmo laser de maneiras
diferentes, causamos comportamentos distintos porém com a mesma causa. Observe que
para a intensidade, a curva de g, satura mais rapidamente que para o tempo. Apesar
disso, as causas sao as mesmas: a irradiagao laser gera um aquecimento na amostra que
da origem a um rearranjo molecular na superficie dos filmes. Este rearranjo molecular se
reflete no aumento do ntmero de sitios disponiveis para adsorcao das moléculas do fluido,
como mostra a Figura 7.16.

E importante citar que mesmo para tempos longos de exposicao ao laser como 1440s,
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Figura 7.16: Densidade superficial de sitios, n, envolvidos no processo de adsor¢ao do fluido
como func¢do do tempo de incidéncia do laser em 532 nm, sobre os filmes de quitosana dopados
com 0,1 % em massa de nanoparticulas de prata.

1,8 — —

L6 Q _
14 O -

n(x10 °m™)
R,
HOH

I I IR I I R B
0 300 600 900 1200 1500

Tempo (s)

Fonte: O autor, 2015.

nao houveram modificagoes visiveis nos filmes, nem alteracao da coloracao dos mesmos.
Isso nos mostra que estes exibem uma boa resisténcia aos tempos de exposi¢ao ao laser em
532 nm. Em resumo, a exposicao a luz laser visivel em 532nm promove uma degradacao
foto-termicamente induzida nos filmes em questao. Além disso, a polaridade do filme pode
ser controlada com o uso do laser visivel através de pequenas variagoes da intensidade de
incidéncia ou o tempo de exposicao, ja que os filmes apresentam uma boa condutividade
térmica e baixo calor especifico.
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Consideracoes Finais e Perspectivas

Nosso trabalho teve por objetivo caracterizar da maneira mais abrangente possivel
as propriedades fisicas de amostras fluidas e em forma de filmes de quitosana, dopadas com
nanoparticulas de prata. Desta forma, um conjunto variado de medidas foram realizadas,
com énfase no estudo das propriedades termo- 6pticas, morfologicas e interfaciais, com a
utilizacao de diversas técnicas experimentais.

Inicialmente, analisamos os efeitos da adicao de nanoparticulas de prata nas proprie-
dades termo-6pticas de fluidos contituidos por dgua, quitosana e nanoparticulas de prata.
Usando a técnica de varredura Z resolvida no tempo, verificamos que as propriedades
termo-oOpticas de nossos polimeros sao afetadas pela adicao da prata. A curva caracteris-
tica de varredura 7Z para a transmitancia normalizada exibe um pico na regiao pré-focal
(z < 0), seguido por um vale na regido pos-focal (z > 0), indicando que amostras estu-
dadas apresentam um coeficiente termo-6ptico negativo. Ao inserir a prata, verificou-se o
sinal de varredura Z é amplificado, sem sinais de efeitos nao-lneares absortivos. Através
do transiente de intensidade do feixe, foi possivel notar que a adicao de nanoparticulas de
prata reduz o tempo de formacao da lente térmica. Como consequéncia, a adi¢ao de nano-
particulas favorece a difusao de calor no material, visto que quanto mais nanoparticulas,
maior serd a conversao da energia do feixe laser incidente em calor.

Em seguida, estudamos os efeitos da adigao de nanoparticulas de prata nas proprie-
dades estruturais e de molhagem em filmes de quitosana. A partir da imagens de AFM,
observamos a formacao de pequenos aglomerados ou ilhas & medida que a fracao de parti-
culas hospedes era aumentada, resultando na elevacao da rugosidade do filme. Além disso,
medidas de FTIR revelaram que a introdugao de nanoparticulas de prata tende a induzir
a ruptura das ligacoes glicosidicas na cadeia da quitosana, levando entao a reducao da
resisténcia mecénica dos filmes . Analisando os padroes de raios X dos filmes, notamos a
supressao dos picos tipicos dos filmes de quitosana obtidos via casting, devido & adigao de
nanoparticulas de prata. Em particular, observamos que os picos caracteristicos da agre-
gacao da prata na fase ctibica se tornam mais evidentes a medida que graos de prata sao
formados na superficie do filme. A respeito da molhagem dindmica do 6leo de mamona
nos filmes compositos de prata e quitosana, nossos resultados mostram que a contribuicao
superficial para a energia livre de molhagem e a densidade superficial de sitios adsorvidos
crescem monotonicamente com aumento da fracao de nanoparticulas de prata nos filmes.
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No entanto, o angulo de contato de equilibrio exibiu uma dependéncia nao-monotdnica
com a concentracao de prata, devido & competicdo entre a rugosidade e os efeitos da
energia superficial. Os presentes resultados indicam que as propriedades de molhagem e
estruturais da quitosana sao sensiveis 4 adicao de nanoparticulas de prata, o que abre a
possibilidade de novas aplicacoes baseadas em tais materiais, cujas propriedades podem
ser alteradas variando a concentracao de prata visando finalidades especificas.

Por fim, analisamos as consequéncias nas propriedades de molhagem dos nossos fil-
mes perante a exposicao a luz visivel e ultravioleta. Para tal, utilizamos a técnica de
tensiometria Optica para caracterizar o angulo de contato dinamico de gotas de 6leo de
mamona sobre a superficie de filmes de quitosana com 0,1 % em massa de nanoparticulas
de prata. Os dados foram analisados a luz da teoria cinético-molecular. Nossos resultados
revelaram que a luz ultravioleta ocasiona uma degradagao devido ao processo de oxidagao
foto-induzida. Assim, quanto maior o nimero de pulsos UV, menor serd o angulo de
contato e maiores serao a contribuicao superficial para a energia livre de molhagem e o
numero de sitios adsorvidos. Ja para filmes expostos a luz visivel em 532nm, foi obser-
vada uma mudanca em suas propriedades interfaciais associada a um rearranjo molecular
das cadeias poliméricas. Isso acarreta um aumento no angulo de contato estéatico, na
contribuicao superficial para a energia livre de molhagem e no nimero de sitios adsorvi-
dos. Contudo, foi observada uma variacao muito pequena em tais parametros quando a
poténcia do feixe incidente ou o tempo de exposicao do filmes foram alterados, indicando
assim que estes parecem ser bem resistentes a este tipo de radiacao.

Os resultados obtidos neste trabalho podem ser relevantes em diversas aplicagoes, como
por exemplo, para o desenvolvimento de novos dispositivos eletro-6pticos. Este trabalho
revela que as propriedades 6pticas, morfolégicas e estruturais de amostras baseadas em
quitosana e nanoparticulas de prata podem ser ajustaveis, tanto variando a concentragao
das nanoparticulas como através da irradiacao dos filmes no ultravioleta. Um aspecto que
pode e deve ser explorado no futuro é tamanho e a forma das nanoparticulas, que neste
trabalho foram fixos. Outro ponto que serd explorado no futuro é biocompatibilidade das
nossas amostras apés as modificacoes foto-induzidas.
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Apéndice

Derivacao da equacao de Young

A derivacao da equagao de Young serd feita para uma gota circular em uma super-
ficie plana. Assumiremos que a variagdo da energia livre de Gibbs é infinitesimal (dG)
durante o espalhamento da gota [79]. No espalhamento da gota, o raio a e a altura h se
tornam ¢ = a+da e h' = h+dh, com dh negativo ja que a altura da gota diminui. Além
disso, consideramos a gota pequena o suficiente para desprezar os efeitos da gravidade.
Seja, a gota uma calota esférica, como na Figura A.1.

Figura A.1: Tlustragao do espalhamento de uma gota liquida com area de contato circular
em um substrato solido plano [79].

A interface solida/liquido é alterada a partir do momento em que a gota espalha na
superficie solida. Isto gera uma mudanca na area da interface:

dA,, =2mada (A1)

Ja a variacao na energia da superficie é (y,, — 74, )dAg,. A area da interface liquido-gas
também muda. A area da calota esférica é dada por:

A, =n(a®+ h?) (A.2)
Desta forma, a mudancga no raio de contato acarretara numa alteracao da area da superficie
liquida:
0A 0A
dA,, = Wwda + 8—;L‘/dh = 2wada + 2mwhdh (A.3)
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O volume da calota esférica é constante:

V= %(Bth +13)

Sabendo que o volume é constante (dV' = 0), uma pequena variagao é:

4 ov T o govgg
@__ 2ah
da  a?+h?

Utilizando o Teorema de Pit4goras, obtemos:

dh  a
da R
Substituindo a equacao A.6 na A.3:

—h
dA,, =2ma (RT) da = 2macosfda

Com isso, a variagao total de energia livre é:

dG = ('YSL - ’YSV)dASL + 7LvdALV = 27TCL(’YSL — Tsv + Ty COS H)da

No equilibrio, dG = 0. Assim, derivamos a equacao de Young:

Yoy COS 0= YsL = Vsv

(A4)

(A.6)

(A7)

(A.8)

(A.9)

Nas medidas experimentais do angulo de contato, é utilizado ajustes lineares para

determinar o valor de v,, e o da diferenca v,, — 7,,. Embora a equacao de Young

dependa da interacao liquido-sélido, ela nao oferece nenhuma informacao direta sobre a

natureza da interacao. Além disso, o valor do angulo de contato depende das condicoes

iniciais durante a deposicao do liquido sobre o substrato, bem como da viscosidade do

fluido. Tais efeitos serao discutidos mais adiante.
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Apéndice B

Formalismo da técnica de varredura 7

Aproximacao de um envelope variando lentamente

Nesta secao, vamos derivar as equacoes presentes no formalismo da técnica de
varredura z. Para isso, usaremos a aproximacao de um envelope variando lentamente
(SVEA). Nela, assumimos que o envelope de um pulso de onda varia lentamente no
tempo e no espaco (comparado ao comprimento de onda) ao se propagar. Isto requer que
o espectro do sinal seja estreito

Considere uma onda eletromagnética se movendo num meio istotropico:
- O2E
V°E = He g (B.1)
Suponha que a onda seja plana e monocromética se movendo na diregacao positiva de
z. Desta forma, o campo elétrico sera:

E = Y(x,y, z)ze ket (B.2)

Substituindo B.2 em B.1 e considerando que a onda s6 varia na diregao z, ap6s alguma
algebra, encontramos:

o

V2 + m@— — k%) = —w?pey (B.3)
z
. . ) ) .
Se a amplitude desta onda varia lentamente, V=1 =0 e 5 = 0. Como consequéncia,
temos: z
k? = w’ue (B.4)

e o indice de refracao fica:

k €
n=_— = |t (B.5)
ko Moo
Admitindo que a variacao da amplitude na direcao z é muito pequena, desprezamos
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2
g—f e obtemos a equacao de onda paraxial:
z
Py O . O
0x? + 0y? * 2Zk5 =0 (B.6)

Solucao da equacao de onda paraxial para um feixe gaus-

siano

Vamos utilizar um feixe gaussiano e pressupor qu a solugao para a equagao de
onda paraxial em B.6 é dada por:

b = QEE+?) =iP() (B.7)

Acima vemos que a variacao da funcao de onda ocorre apenas na direcao transversa a
z. Substituindo B.7 em B.6:

0 0 oP
— 222 (2@2 — ka—§> — 2 (2@2 — ka—g) -2 (2@@2 — k%) =0 (B.8)

Se a equacao acima vale para todos os valores de x e y, temos que:

oPrP

2iQ* —k— =0 B.9
iQ 0z (B.9)
e 90
2Q* —k——=0 B.10
Q@ K (B.10
A equacao B.10 é a equagao de Riccati. Resolvendo as equagoes acima, obtemos:
k
= — B.11
@ 2(izg — 2) ( )
e
P(z) =iln(izy — 2) (B.12)

Substituindo B.12 e B.11 em B.7 e realizando alguns arranjos algébricos, obtemos:

1 _k(z2+y2)(i2—zo)

Y= e 2D M) (B.13)

w(z)? = wy (1 + (z—;))) (B.14)
R(2)* =z (1 + (i—é)) (B.15)

¢(z) = tg™! (—) (B.16)
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98 APENDICE B. FORMALISMO DA TECNICA DE VARREDURA Z

onde w é o tamanho do spot laser, R é o raio de curvatura do feixe e ¢ é o deslocamento

de fase. Além disso, r? = 22 + Y? e w3 = 22 = 22 Usando estes termos, a fun¢do de

onda B.13 pode ser reescrita como:

W0~ ik i)
Qb = w(z>e w2(z) @ =) e (Bl?)

Assim, o campo elétrico da equacao B.2 fica:

Wo

7‘2 - 7‘2 .
E=E, e w2 M arG i?) (B.18)

w(z

Intensidade e fase de um feixe gaussiano

Partindo das equacoes de Maxwell, podemos encontrar a equacao de onda contendo
o termo de polarizacao nao-linear Pyy:

77,2 2 62E 47 32PNL
VE — 2 =— B.19
( c ) otz ¢ ot ( )
Levando em conta a variagao lenta da amplitude, a equagao B.19 pode ser reescrita
€omo:
0 0 27Tik30

— _n— | E="""p B.20
<az 1o 8t) ng NE ( )

com ko = 25 Sabemos que a intensidade do feixe ¢ I = [E(z)|%. Com isso,
E(2) = \/1(2)e*®) (B.21)

A polarizagao nao-linear ¢ dada por Py = x3|E|* - E. Substuindo isso e B.21 em
B.20, temos:

ovI 0A 2mik nHvI
VI + v 28903) _ T BBV + VI (B.22)
0z 0z ng 2

Este ultimo termo foi adicionado fenomenologicamente e corresponde a uma atenuagao
que leva em conta a absor¢ao do meio. Comparando os termos reais e imaginéarios dos
dois lados da equacao B.22, obtemos:

0AP
=An-k B.2
5, n (B.23)

e

ol

—=—a(l)-1 B.24

— = —a(l) (B.24
Integrando a equacao B.24:

1(2) = Ipe™* (B.25)
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O indice de refragao de um material é definido como [113]:
25

2

n=mng+ +mng + I (B.26)

onde ng ¢é o indice de refragao linear, ny 0 nao-linear que é relacionado a v pela equacao
. Assim:

1 /eng —2r? Wo 21 cng
== <_> E1? = E2ew?) — B.2
2 \4r ] 0° w(z) 2 4m (B:27)

Integrando a equacao B.23, obtemos a diferenga de fase:

nas(esu) = 9o

T dr

1 e—aoL
A = vkl (— — ) (B.28)
Q) Q)
O comprimento efetivo na amostra é L. = (%) e a variacao do indice de

refracao linear é Ang = vI,. Com isso:

Aqb()(t) = ’)/k’ATL()(t)Leff (B29)
Substituindo B.28 em B.23, temos:

—27"2

Ap(z,1,t) = Ado(z, t)ew*® (B.30)

com A¢y(z,t) = Alf—o(t).

SO
[=IVAN

Absorcao nao-linear

E conhecido na literatura que o coeficiente de absorcio é dado pela seguinte ex-

pressao:
all)=a+pI (B.31)

onde « é o coeficiente de absorc¢ao linear e 8 o nao-linear. Substituindo B.31 em B.24,
podemos reescrever a intensidade como fun¢ao do coeficente de bsor¢ao nao-linear:

[Oe—aL [Oe—aL

] = =
1+ﬂLeff[0 1+q

(B.32)

com ¢(z,7,t) = flyLess. Da mesma maneira, Substituindo B.31 em B.23, reescrevemos
a diferenca de fase como funcao da diferena de fase:

Aqb = ’)/‘T/Cln (1 + ﬁ[gLeff) (B33)

ou
80z 1,t) = Zin (1t g(z,1,1) (B.34)
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Campo elétrico complexo

Nesta se¢ao, vamos calcular o campo elétrico na superficie de saida de uma amos-
tra. Sabemos que I = |E|?. Usando a equagao B.32, obtemos a seguinte expressao para
o campo elétrico:

E(z,rt)e s ¢d¢
VI+gq

Na equacao acima, o termo com a variacao de fase foi incluso manualmente na ex-

E, =

(B.35)

pressao. Substituindo o valor de A¢ de B.33 e expandindo a equagao em série de Taylor
para |q| << 1, é possivel expressar o campo elétrico como uma soma infinita de feixes

gaussianos:
ol = " 1
E.=E(z,r, t)eTL Z % |:Hm_0 (21@% -5 + 1)} (B.36)
m=0

Integrando radialmente a intensidade da equagao B.32, podemos obter a poténcia
P(z,t) = [ I2mrdr e obtemos:

In (14 qo(z,t))

P(z,t) = Py(t)el — alL) o)

(B.37)

2[ 2
sendol%z%e(leZT)L:L
0

Transmitancia Normalizada

Nesta se¢do, vamos partir mostrar o calculo da Transmitancia normalizada [189).
O campo elétrico complexo saindo da amostra e que possui uma distorcao de fase é
dado por:
E.=FE(z,m, t)e%dem‘f’(z’r’t) (B.38)

Vamos usar o método da decomposicao gaussiana e decompor o campo elétrico na

saida da amostra em um conjutno de feixes gaussianos através de uma expansao em série
de Taylor do termo de fase nao-linear e!2¢7%)
O campo elétrico complexo saindo da amostra e que possui uma distorcao de fase é

dado por:

o 3 M _omr?
eiA¢(z,T,t> — Z Me w22(z) (B39)

m!

m=0
2

Considerando que E(z,r,t) = E(z,r =0, t)e“%(z) e substituindo B.39 em B.38, temos:

Bulrt) = Bz, r = 0,185 3 1 gb??(j’ ! Z%(”?’L ti i) (B.40)
m=0 ’ m

Na equacao acima, inserimos dois termos na exponencial. Estes correspondem a cur-
vatura inicial do feixe focalizado. Sendo d a distancia d epropagagao no espaco livre do
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meio até o plano de aberturae g =1+ %, os parametros da equacao B.40 sao expressos

COmo:
2
wZ
w2, = ST (B.41)
2
dyy = % (B.42)
Rp=d|l1-—2 (B.43)
P+
az,
O =tg™" (M) (B.44)
g
2 d2
w;, = 9+ — 7 (B.45)

A transmitancia normalizada pode ser calculada como:

1 o oo
-3 Z Z mintl Gnn{cos <Cmn7;> — etn¥i cos (cmng + dman)} (B.46)

m=0 n=0

com

1 — sendsen2e [Ado(z, )™ "

= B.4
G 2 m!n! (B47)
2m+1 2n+1
by = (1 + 27 B.48
( +x):v2+(2m+1)2 2+ (2n+1)2 ( )
2 —
i dz(1+2°)(m—n)(m+n+1) (B.49)
[22 + (2m + 1)2] [x2 + (2n +1)?
onde ¢, = m — n S=(1—e?d)Y,= £ ¢ a posi¢ao

da amostra e D = £ ¢ a distancia da amostra ao plano de abertura.
Usando a regra de [’Hopital, a transmitancia normalizada para uma abertura parci-
almente fechada é, em uma primeira aproximacao:

4£UA(Z50
(x24+1) (22 +9)

T=1- (B.50)
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1. Introduction

Physicochemical properties of natural polymers have attracted
a remarkable interest in the recent years due to their potential
application in the designing of new devices [1-3]. Because of their
biocompatibility, films and membranes based on natural polymers
have also been widely used in medical and pharmaceutical applica-
tions, such as biosensors [2], drug delivery vehicles [4-6], water
and waste treatment [7], and biomimetic materials [8,9]. In this
context, polymeric systems derived from polysaccharides have
played an important role due to its excellent capability of being
structurally modified, leading to the adjustment of their properties
for specific purposes [10]. As a consequence, the comprehension of
processes concerning the surface modifications of such systems
has become an important step in the development of new techno-
logical applications.

Chitosan is a pseudo-natural polymer obtained from the deacet-
ylation of chitin (poly-N-acetyl-p-glucosamine) which is a polysac-
charide present in the exoskeleton of crustaceans and insects,
fungal biomass and mollusk shells [10,11]. In particular, chitosan
is derived from the partial or full replacement of a N-acetyl group
in the chitin by an amine group, with the acetylation degree (DA)
varying from null to an unity [11]. Although chitosan presents a
chemical structure similar to that of cellulose, the amine and
hydroxyl groups in its polymeric chain act as potential sites where
intermolecular interactions or modifications in the chemical func-
tionality take place. These features of chitosan have been widely

* Corresponding author.
E-mail address: italo@fis.ufal.br (LN. de Oliveira).

0021-9797 © 2012 Elsevier Inc. Open access under the Elsevier OA license.
http://dx.doi.org/10.1016/j.jcis.2012.02.056

The morphological and wetting properties of chitosan films containing dansyl derivatives have been
investigated. By means of dynamic contact angle measurements, we study the modification of surface
properties of chitosan-based films due to UV irradiation. The results were analyzed in the light of the
molecular-kinetic theory which describes the wetting phenomena in terms of the statistical dynamics
for the displacement of liquid molecules in a solid substrate. Our results show that the immobilization
of dansyl groups in the chitosan backbone leads to a pronounced enhancement of the UV sensitivity of

© 2012 Elsevier Inc. Open access under the Elsevier OA license.

explored in different processes, such as metal complexation
[10,12], enzyme immobilization [13], controlled drug releasing
[5,14] and sorption phenomena [10,15,16]. Further, chitosan con-
stitutes an ideal setup to produce functional films due to its excel-
lent adhesive properties on solid substrates and high surface
energy [17-20]. A prominent example is the preparation of sensing
fluorescent films from the immobilization of dansyl derivatives in a
chitosan matrix [21,22]. Such films have been characterized by the
observation of a dual fluorescence associated with the existence of
a twisted intramolecular charge transfer phenomenon [21].
Recently, several works have been devoted to the study of struc-
tural modifications in chitosan-based systems induced by UV irra-
diation [23-28]. In chitosan films exposed to low-intensity UV
lamps, measurements of the static contact angle have revealed
an enhancement in the surface energy with the exposure time
[23]. Such a behavior has been associated with the increasing of
the surface polarity of films caused by the scission of glycosidic
bonds and pyranose rings during the photo-oxidation process
[29]. A different scenario has been reported in films exposed to a
pulsed KrF laser presenting a high fluence [23,24]. In such a regime,
structural modifications in chitosan films were demonstrated to be
governed by the photo-ablation mechanism which is characterized
by the material ejection and the formation of a foam structure in
the film [30,31]. UV effects has also been investigated on polymeric
blends containing chitosan [25,26,28], where a significant reduc-
tion of UV sensitivity has been observed. However, chitosan-based
blends exhibit a lowering of the mechanical properties upon UV
irradiation when compared with pure chitosan films [25,26,28].
Although the effects of UV irradiation on the physical properties
of pure chitosan films and chitosan-based polymeric blends
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have been widely investigated, the influence of the UV radiation on
chitosan films doped with dyes or fluorophore compounds has not
been explored yet. In this work, we study the wetting properties of
chitosan films containing dansyl derivatives, in special dansyl chlo-
ride and dansylglycine. Using a pulsed Nitrogen laser presenting a
lower fluence than the ablation threshold, we determine how the
UV irradiation modifies the relaxation dynamics of the contact an-
gle of glycerol drops on the films. By applying the molecular-
kinetic theory to describe the time evolution of the contact angle,
we estimate how the surface contribution to the wetting free en-
ergy and the surface density of adsorption sites are affected by
the pulsed UV laser. Our results show that the addition of fluoro-
phore compounds plays an important role in the photomodifica-
tion of surface properties of chitosan films.

2. Material and methods
2.1. Sample preparation

Chitosan (85% DA) was obtained from Acros and dansyl deriva-
tives were purchased from Sigma-Aldrich. Polymeric solutions
were prepared by mixing in a 1:1 (v/v) ratio dansyl chloride or dan-
sylglycine solutions (0.58 molL™!) in acetonitrile and chitosan
1.0% w/v in 0.25 mol L™ acetic acid. Polymer films were obtained
by casting the solutions of chitosan, chitosan-dansyl chloride or
chitosan-dansylglycine onto soda lime glass plates that were previ-
ously treated with the RCA protocol [32,33]. After solvent evapora-
tion, the samples were dried under air at room temperature.

2.2. Atomic force microscopy

Atomic force microscopy (AFM) images were acquired using a
Shimadzu SPM-9500]3 microscope with a scanner of 125 um on
the x-y plane and 8 pm along the z axis. The instrument was oper-
ated in the contact mode and was controlled by SPM Manager soft-
ware (version 2.11). The cantilevers were needles of Si3N, (200 um
length; Olympus) with a resonance frequency of 24 kHz and a
spring constant of 0.15Nm™".

2.3. UV irradiation and contact angle measurements

The chitosan-based films were irradiated in the air at constant
temperature (25 °C), by using a pulsed Nitrogen laser (NL-100
Standford Research Systems) whose wavelength was 337 nm and
pulse width was 3.5 ns. The pulse energy was adjusted to be lower
than 100 yJ and the repetition rate was set in 1 Hz in order to avoid
thermal effects. A single convergent lens (f=50 mm) was used to
expand the beam size, leading to an homogeneous irradiation of
chitosan films placed at 35 cm from the focal point. At this config-
uration, the laser fluence is lower than the ablation threshold for
chitosan samples, which is estimated to be of the order of 1.0]/
cm? [24].

The wetting phenomena on the surface of chitosan films were
investigated by using the sessile drop method. Glycerol drops were
deposited on the chitosan films and the dynamic contact angles
were automatically acquired by means of an optical goniometer
CAM 101 (KSV Instruments). In particular, the time evolution of
the contact angle was determined from the digital analysis of glyc-
erol drop images which were captured in intervals of 16 ms. All
measurements were performed at a constant temperature (25 °C)
and the procedure was repeated at least ten times.

2.4. FTIR spectroscopy

In order to study the chemical and structural changes in chito-
san films associated with the UV irradiation and the addition of
dansyl derivatives, FTIR spectra were recorded using a Shimadzu
IR Prestige-21 spectrophotometer at the wavenumber range region
between 4000 and 400 cm™'. Free-standing chitosan-based films
were prepared and all infrared spectra were recorded in the trans-
mission mode at 4 cm™" intervals and 20 scans.

3. Result and discussion

The surfaces of all polymeric films were mapped and their mor-
phological parameters were acquired by atomic force microscopy
(AFM) with the aim of observing the differences in the film surface
associated with the interaction between dansyl derivatives and
chitosan. Representative two- and three-dimensional AFM images
of chitosan, dansyl chloride-chitosan and dansylglycine-chitosan
films are shown in Fig. 1.

According to Fig. 1a, the chitosan film presents a flat homoge-
neous surface exhibiting a very low dispersion in the roughness
profile. In Fig. 1b, we can observe that the dansyl chloride-chitosan
films display a non-homogeneous surface with some roughness,
which can be associated with the chemical reaction between dan-
syl chloride and the amino groups of chitosan. In particular, dansyl
chloride-chitosan films exhibit an expressive fluorescence in the
region of 475 nm, which is directly associated with the formation
of a sulfonamide group in such systems [21,22], as schematically
represented in Fig. 2.

A distinct scenario can be observed in the AFM images of dan-
sylglycine-chitosan films, as shown in Fig. 1c. Dansylglycine-chito-
san films present rough surfaces where a random dispersion of
grains can be identified. The presence of such grains can be ex-
plained from the distinct interactions between the chloride and
glycine groups with the chitosan. While an effective chemical reac-
tion occurs between the dansyl chloride and the chitosan, the main
mechanism of interaction between dansylglycine and chitosan is
the formation of hydrogen bonds. In particular, the carboxylic
group of the dansylglycine tends to form a weak hydrogen bond
with amine groups of the chitosan [34,35]. In fact, such mechanism
of interaction has been explored in the fabrication of nanocompos-
ite films based on chitosan and organometallic compounds [36,37],
as well as in the design of nano-chitosan blends as sensing materi-
als for glycine [38]. Similar to the organometallic-chitosan com-
posites, the formation of hydrogen bonds is weaker than the
intermolecular interaction between dansylglycine molecules, giv-
ing rise to the dansylglycine clusters in the chitosan films. In this
case, dansylglycine-chitosan films can be considered as a poly-
meric composite.

The analysis of AFM images provides several parameters that al-
low the characterization of the morphological structure at the sur-
face of polymeric films. In Table 1, we present the arithmetic mean
roughness (Ra), the root mean square roughness (Rms), and the
surface area of the chitosan, dansyl chloride-chitosan, and dansyl-
glycine-chitosan films. These data show that the morphological
parameters exhibit a strong dependence on the chemical structure
of the dansyl derivative used to prepare the films, reflecting the
effective interaction between dansyl derivatives and chitosan. A
substantial enhancement in the average roughness is observed in
chitosan films containing dansyl derivatives. However, dansylgly-
cine-chitosan films present a surface area similar to that of
chitosan films. Further, one can also notice that the dansyl
chloride-chitosan films exhibit a large surface area when compared
with that observed in the other films.
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Fig. 1. Representative two- and three dimensional AFM images of polymeric films based on chitosan: (a) chitosan film, (b) dansyl chloride-chitosan film, and (c)
dansylglycine-chitosan film. Notice that the morphological structure of the film surfaces depends on the dansyl derivative used.
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Fig. 2. Schematic representation of the reaction between dansyl chloride and chitosan.

Table 1

Morphological parameters of polymeric films: arithmetic mean roughness (Ra), root
mean square roughness (Rms) and surface area of chitosan, dansyl chloride-chitosan
and dansylglycine-chitosan films. In each sample, the mapped area was 10 x 10 pm.

Film Ra(nm)  Rms(nm)  Surface area (um?)
Chitosan 1.506 2172 100.137
Dansyl chloride-chitosan 8.539 10.693 100.952
Dansylglycine-chitosan 9.80 11.888 100.228

In order to clarify the structural modifications on the polymeric
chain due to addition of dansyl derivatives in chitosan samples, the
FTIR spectra of chitosan and dansylglycine-chitosan films are pre-
sented in Fig. 3. For the chitosan film, FTIR spectrum exhibits the
typical absorption bands at 3440, 2920 and 2880 cm ™!, which rep-
resent respectively the stretching vibrations of —OH, —CH,, and
—CHj; groups. The absorption bands at 3370 and 1580 cm™' are
characteristic of stretching and bending vibrations of —NH, amine
group. The band peaks at 1409 and 1316 cm™! correspond to the
vibrations of —OH and —CH groups in the pyranose ring. The
absorption band at 1630 cm™! is attributed to the stretching of
—C=0 carbonyl group which is associated to the existence of N-
acetyl units due to the degree of deacetylation around 85%. The
strong peak at 1080cm™! corresponds to the antisymmetric
stretching of C—0—C glycosidic linkage. Such IR spectrum for
chitosan is good agreement with previous reports [23,36,37,39].
Concerning the dansylglycine-chitosan films, we observe that the
IR absorption spectra present a quite similar structure to that ob-
served in chitosan films. In particular, no significant wavenumber

=)

Absorbance (a.u.)

o
O

0.0 L
4000 3400 2800 2200 1600 1000 400
Wavenumber (cm™)
Fig. 3. FTIR spectra of chitosan-based films: chitosan film (black line) and

dansylglycine-chitosan film (red line). (For interpretation of the references to
colour in this figure legend, the reader is referred to the web version of this article.)

shift was observed for the most absorption bands. However, one
can notice pronounced modifications in the absorption bands of
the stretching vibrations of the —OH group and the bending of
vibrations of the —NH, group. More specifically, the stretching
band of —OH group is shift from 3440 to 3368 cm~! while the
bending band of the —NH, group becomes more intense, with a
shift from 1580 to 1546 cm ™. Further, we can observe a shift from
3370 to 3290 cm™' in the absorption band associated with the
stretching of the —NH, group. The present data indicate the exis-
tence of hydrogen bond interactions between dansylglycine mole-
cules and chitosan polymeric chain.

In Fig. 4, we present the time evolution of the contact angle of
glycerol drops on chitosan films for distinct UV exposures. We
can clearly observe that the dynamic of wetting is highly affected
by the UV irradiation of chitosan films, depending on the number
of laser pulses used. We notice a pronounced reduction in the equi-
librium contact angle as the number of laser pulses is raised, which
results from the photochemical degradation of the films. In fact,
the dynamic of wetting is governed by the effective interaction
on the drop/film interface, which varies as the chemical structure
on the film surface is modified. Although chitosan films present a
low absorption on the wavelength of the laser excitation [29], sev-
eral works have reported modifications in the physical properties
of such systems due to the UV irradiation [24,39]. In particular,
the UV irradiation leads to the photo-oxidation of the chitosan,
with the formation of hydroxyl and carbonyl groups at the film
surface. The formation of such polar groups induced by UV radia-
tion is well established in the current literature and it has been
identified by the increase (decrease) of the ratio between the char-
acteristics peaks for hydroxyl (glycosidic) and amine groups in the

110 I

105 o—o 0 pulse
&—=a | pulse

100 ; o—= 5 pulses

t(s)

Fig. 4. Time evolution of the contact angle of glycerol drops on chitosan films for
different UV irradiations. One can notice a reduction of the equilibrium contact
angle as the number of laser pulses is increased.
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IR absorption spectrum of chitosan [29,39]. From the analysis of
FTIR spectra of chitosan films after UV exposure (not shown), we
observed an increase around 10% in the ratio As440/A1580, Where
Az440 and Aqsgp are respectively the absorbance values of hydro-
xyl-stretching and amine-bending absorption bands. On the other
hand, we cannot observe a significant alteration in the ratio be-
tween the absorbance of glycosidic and amine groups. It is impor-
tant to stress that photodegradation process occurs along the
entire films, mainly on the free surface of the film due to the oxy-
gen presence, as schematically represented in the Fig. 5. As a con-
sequence, a pronounced enhancement of the effective interaction
at the interface drop/film takes place in wetting phenomena.

The time evolution of the contact angle can be analyzed in the
light of the molecular-kinetic theory for the displacement of the
contact line during the wetting phenomenon [40-42]. In such an
approach, the relaxation of the contact angle is governed by the
statistical dynamics of the liquid molecules in a region around
the contact line, denominated as the three-phases zone. Using
the Eyring activated-rate theory for the transport of non-volatile
liquids [43], the time evolution of a drop with a spherical cap shape
is given by:

a0 2ksh 1\ Vew
T —f(0) (ﬂﬂhﬁ) sinh {Zrlk T(cos 0y —cos0)|, 1)
with
(173 (2 — 3 cos 0 + cos? 0)*
10=-() et @

cos0)

Here, 0 represents the dynamic contact angle, 6, is the equilib-
rium contact angle, and f(0) is a function which depends on the
geometric shape of the drop. 7, is the fluid viscosity, y, is the sur-
face tension, and T is the temperature of the system. h and kg are
respectively the Planck’s and Boltzmann’s constants. v, is the vol-
ume of the unity of flow, defined as », = M,/N4p,, where Ny is the
Avogadro’s number, p, and M, represent the mass density and
the molar mass of the fluid, respectively. In Eq. (1), the parameter
n corresponds to the surface density of adsorption sites involved in
the wetting phenomenon, while k; is the frequency of molecular
displacements. ks is associated with the surface contribution g
(per unit of area) for the activation free energy (per unit of area)

of wetting g,:
&
nksT )"

_ kBT
ks = e exp (— 3)

XN xS o

NH,

259

The activation free energy of wetting is defined as the sum of
the surface energy contribution and the viscous energy contribu-
tion g

8w=8+8& (4)
where the viscous contribution is defined from

h
M, =, €XP(&,/nksT). ®)

According to the molecular-kinetic theory, we can obtain n and
gs parameters from dynamic wetting measurements, once the vis-
cous contribution can be previously determined. In Table 2, we list
the mean values of these parameters which were computed from
the fits of ten measurements of glycerol sessile drops
(py=1.261g/cm?, 7,=64.0 mJ/m?, 1,=0.945Pas) on the surface
of chitosan films. We notice that the surface energy per unity of
area increases with the number of laser pulses, reflecting the pho-
todegradation of chitosan chemical structure and the enhancement
of the surface polarity.

Let us now consider the role played by the dansyl derivatives in
the wettability of chitosan. In Fig. 6, we show the dynamic contact
angle of glycerol drops deposited on the dansyl chloride-chitosan
films. In non-irradiated films, we notice that the equilibrium con-
tact angle is about 5° lower than in non-irradiated chitosan films.
Such a reduction is mainly associated with the insertion of dansyl
groups in the chemical structure of the chitosan polymeric chain,
as schematically represented in Fig. 2. In fact, dansyl chloride intro-
duces new adsorption sites on the film surface which reflects the
enhancement of the surface area observed in AFM images. Con-
cerning the UV irradiation, we can observe a pronounced reduction
of the equilibrium contact angle as the number of pulses is in-
creased, with a total reduction of almost 8° for five laser pulses.
The parameters obtained from molecular-kinetic theory show that
the increase of the surface contribution for the wetting free energy
is accomplished by the raising of the surface density of adsorption

Table 2
Wetting parameters of chitosan films obtained by fitting the time evolution of the
contact angle with the molecular-kinetic theory.

Pulse numbers 0o n (107 m?) g (mJ/m?)
0 86.5°%0.5° 3.24+0.08 13.6+0.6
1 84.3°£0.6° 3.09£0.08 142104
5 81.3°£0.3° 4.13+0.09 17.9+0.9

N — o

m /momﬁ MO% %ON + ‘on (b)

mm am@m

NH,

NH,

()

Fig. 5. Main mechanisms of photodegradation of the chitosan during the UV exposure: (a) rupture of glycosidic linkage and formation of a carboxylic groups in the absence of
oxygen, (b) production of hydroxyl group, and (c) formation of a carboxylic group in the presence of oxygen.
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i Wetting parameters of dansylglycine-chitosan films obtained by fitting the time
105 - | evolution of the contact angle with the molecular-kinetic theory.
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Fig. 6. Dynamic contact angle of glycerol drops on the surface of dansyl chloride-
chitosan films previously irradiated by a pulsed UV laser. We observe that the
modification of chitosan by the insertion of dansyl chloride reduces the UV stability
of the chitosan films.

Table 3
Wetting parameters of dansyl chloride-chitosan films obtained by fitting the time
evolution of the contact angle with the molecular-kinetic theory.

Pulse numbers 0y n (107 m2) g (mJ/m?)
0 813°+04° 3.58+0.01 14.8£0.7
1 78.8°£0.6° 3.71£0.01 16.7£0.7
5 73.7°£0.9° 4.60 £0.09 195+0.7

sites involved in the wetting phenomenon. These results are sum-
marized in Table 3. Although a fraction of UV radiation is converted
in the fluorescence process presented by the dansyl group, the de-
crease of the contact angle reveals a significant enhancement in the
surface polarity of the film due to the photodegradation. These re-
sults indicate that the immobilization of dansyl groups on the
chitosan backbone reduces the photostability of the films. Con-
cerning the analysis of photodegradation from FTIR spectra, it
was hindered in dansyl chloride-chitosan films due to the loss of
the reference peak at 1580 cm™!, which corresponds to the bend-
ing vibrations of the amine group. Indeed, the amine group gives
rise to the sulfonamide group as a result of its reaction with the
sulfonyl chloride group of the dansyl derivative, as represented
in Fig. 2.

105 I
100 ] 6—o () pulse

o—a | pulse 1
95 o—= 5 pulses

t(s)

Fig. 7. Time evolution of contact angle of glycerol sessile drops on dansylglycine-
chitosan films for distinct UV irradiations.

The effects of the UV irradiation on the wetting dynamics of
glycerol drops on dansylglycine-chitosan films are presented in
Fig. 7. In non-irradiated films, we notice that the equilibrium con-
tact angle is slightly lower than that observed on chitosan films.
Contrasting with the dansyl chloride, the addition of dansylglycine
does not modify the wetting properties of chitosan films, as one
can note from the parameters obtained from molecular kinetic the-
ory (see Table 4). Differing from the dansyl chloride, dansylglycine
molecules are not immobilized on the chitosan chain and the resul-
tant structure corresponds to a composite with the same wetting
properties of pure chitosan films. Such results are in agreement
with AFM images, which show that the introduction of the dansyl-
glycine slightly modifies the surface area of chitosan films. In irra-
diated dansylglycine-chitosan films, a pronounced reduction of the
equilibrium contact angle can be observed as the number of pulses
is raised. However, the values obtained for the density of adsorp-
tion sites and the surface contribution for the wetting free energy
are similar to that computed for glycerol sessile drops on undoped
chitosan films. The FTIR measurements in dansylglycine-chitosan
films revealed a decrease around 10% in the ratio A;og0/A154¢ UpON
UV exposure (not shown). Here, A;ogo and A;s4¢ correspond to the
absorbance of the glycosidic-stretching and amine-bending
absorption bands, respectively. This result suggests that the addi-
tion of dansylglycine contributes to the rupture of glycosidic bonds
of the chitosan backbone.

The study of wettability of chitosan films reveals that the addi-
tion of dansyl derivatives may increase the photodegradation pro-
cess. In particular, we observe that the photodegradation becomes
more pronounced when the guest compound is immobilized on the
chitosan backbone. Recent works have reported the sensitivity of
chitosan to the modification of its polymeric chain due to the intro-
duction of additives, such as camphorquinone [44], 1-naphtylace-
tic acid [45], and benzophenone [46]. In all cases, the chain
scission takes place in a sequence of steps that involves the rupture
of glycosidic bonds, formation of hydroxyl radicals, and the even-
tual loss of immobilized groups. Our results shows that the immo-
bilization of dansyl-chloride favors the UV photodegradation
rather than the addition of dansylglycine. Although the dansyl
chloride may exhibit a dual fluorescence associated with the exci-
tation of twisted intramolecular charge-transfer and non-charge
transfer states, the former process is not expected to occur when
the molecules are attached to the polymeric chain [47,48]. In fact,
the chain contraction due to the effective attraction of polymer
segments tends to suppress the twisting of the dansyl group and
such a process cannot be directly associated with the enhancement
of the photodegradation observed on dansyl chloride-chitosan
films. However, the energy absorbed by dansyl group during the
UV exposure can be transmitted to chitosan thus leading to a more
efficient photodegradation.

4. Conclusion

In summary we studied the effects of the UV exposure on the
wettability of chitosan films containing dansyl derivatives, in spe-
cial dansyl chloride and dansylglycine. From AFM images we ob-
served that the introduction of dansyl chloride affects the surface
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morphology of the films, with a reasonable increase of the surface
area of the chitosan-based films. In fact, the dansyl chloride is
immobilized on the polymeric backbone which results in the
enhancement of the number of adsorption sites involved on the
wetting phenomena. From the dynamic wetting of glycerol drops,
we notice that the insertion of dansyl groups on the polymeric
chain leads to the increase of the photodegradation of chitosan
films during the UV exposure. On the other hand, the addition of
the dansylglycine in chitosan films gives rise to a polymeric com-
posite with similar morphological and wetting properties of pure
chitosan samples. The present results indicate that wetting proper-
ties of the chitosan may be suitably modified by the immobiliza-
tion of fluorophores on the polymeric chain, which becomes
more sensitive to the UV irradiation.
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Resumo: Neste trabalho foram preparados nanocompdsitos baseados em quitosana e diferentes tipos de argilas usando
polietileno glicol (PEG) como plastificante. As amostras foram caracterizadas por espectroscopia de infravermelho
(FTIR), difragdo de raios X (DRX), analise termogravimétrica (TGA/DTG), e por analise mecanica (ensaio de tragdo)
com o objetivo de avaliar as interagdes entre a quitosana e a argila. Os filmes de nanocompdsitos preparados usando
Bentonita sodica (Ben) apresentaram um aumento de 81,2% no valor da tensdo maxima de ruptura e uma redugdo de
16,0% no modulo de elasticidade (Young) em relagdo aos filmes de quitosana com PEG (QuiPEG), evidenciando que a
introdugdo da argila na matriz polimérica resultou em um filme mais flexivel e resistente, cujo alongamento na ruptura
foi 93,6% maior que o apresentado pelo filme de QuiPEG.

Palavras-chave: Argila organofilica, filmes de nanocompdsitos, biopolimero.

Preparation and Characterization of Polymer Nanocomposites Based on Chitosan and
Clay Minerals

Abstract: In this work nanocomposites based on chitosan and different clays were prepared using polyethyleneglycol
(PEG) as plasticizer. The samples obtained were characterized by Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), X-Ray
Diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy (SEM), thermogravimetric analysis (TGA/DTG) and by mechanical
characterization (tensile test) with the aim of investigating the interactions between chitosan and clay. The nanocomposite
films prepared using sodium bentonite (Ben) showed an increase of 81.2% in the maximum tensile stress values and a
decrease of 16.0% in the Young’s modulus when compared to the chitosan with PEG (QuiPEG) films, evidencing that
the introduction of the clay into the polymer matrix provided a more flexible and resistant film, whose elongation at
break was 93.6% higher than for the QuiPEG film.

Keywords: Organophilic clay, nanocomposite films, biopolymer:

Introducao

Nos tltimos 30 anos a producdo e o uso de mateirias
plasticos (polimeros) para fabricagdo de embalagens
vem crescendo aceleradamente, principalmente devido a
seguranga e conveniécia de sua utilizagao, aliados ao baixo
prego e as suas boas qualidades estéticas. Entretanto, esse
aumento significativo causa um impacto enorme em relagao
a quantidade de material descartado no meio ambiente, pois
geralmente estas embalagens plasticas sdo produzidas
a partir de poliolefinas (polietileno, polipropileno, etc)
resultando em residuos ndo degradaveis!.

Os biopolimeros podem ser uma alternativa interessante
para uso em aplicagdes onde a biodegradabilidade e/
ou a utilizagdo de recursos naturais possam agregar
valor ao produto final, particularmente, onde materiais
plasticos baseados em derivados de petréleo sdo usados
para aplicagdes com um tempo de vida curto, tais como

embalagens. Desta forma, percebe-se que ha uma grande
necessidade no desenvolvimento de materiais poliméricos
ambientalmente corretos, que ndo envolvam a utilizagao
de materiais toxicos ou nocivos na sua fabricagdo e que
possam se degradar no meio ambiente, reduzindo os
danos ambientais causados pela tecnologia atual. Por estas
razdes, o desenvolvimento de materiais biodegradaveis
com propriedades diferenciadas tem se tornado um grande
desafio para pesquisadores e engenheiros na area de
desenvolvimento de novos materiais.

Os nanocompositos poliméricos tém atraido grande
interesse tanto da academia como da industria, visto que
estes apresentam propriedades fisico-quimicas diferentes
entre os seus micro- e macro-compositos. Em comparagao
com os polimeros puros, os nanocompdsitos poliméricos
apresentam uma série de propriedades diferenciadas,
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tais como propriedades de barreira, aumento do médulo
de elasticidade e da forga de tragdo, retardancia a chama,
resisténcia a corrosio, etcll,

Os biopolimeros com reforgos em escala nanométrica
sdo promissores para diversas aplicagdes. Varios
nanoreforcos (nanocargas) estio sendo desenvolvidos
atualmente, mas o tipo mais utilizado na preparagdo de
nanocompositos consiste nos silicatos em camadas. Isto
se deve a sua disponibilidade, baixo custo e pelo fato de
ser sustentavel!). Os nanocompositos polimero-silicatos
em camada podem ser preparados usando argilo minerais
ndo modificadas, geralmente do tipo Montmorilonita
(Bentonita) do grupo das esmectitas'*!, ou ainda a partir
de argilo minerais cuja superficie ¢ modificada pela troca
dos fons Na* presentes entre as lamelas do silicato, por
cations organicos, como por exemplo sais quaterndrios de
amoniol®), originando um argilo mineral mais compativel
com polimeros#!. Além disso, a intercalagdo de espécies
organicas em esmectitas ¢ um modo de se construir
conjuntos inorganico-organico com microestruturas unicas
que sdo controladas por interagdes hospedeiro-hospede e
hospede-hospedel”. A insergdo de moléculas organicas faz
com que ocorra expansdo entre os planos d(001) do silicato
mineral, e muda sua natureza hidrofilica para hidrofobica
ou organofilical'”’. Sendo assim, a modificagdo da argila a
partir da introducdo de cations baseados em sais organicos
¢ uma alternativa interessante quando se deseja aumentar o
espagamento basal entre as lamelas da argila e proporcionar
uma maior interagdo argila-polimero!!!).

Dentre os biopolimeros que podem ser utilizados
para preparar nanocompositos baseados em silicatos
lamelares, tais como amido®, alginato(™?, xiloglucano!™,
e poli(4cido lactico)", a quitosana vem sendo bastante
investigada™>'7 por ser um biopolimero natural encontrado
em exoesqueletos de crustaceos, que se dissolve facilmente
em acidos organicos diluidos e que tem capacidade de
formar filmes, fibras ou géis. Segundo Lavorgna et al.
118, uma variedade de estratégias tém sido exploradas para
melhorar as propriedades mecanicas e de barreira dos filmes
de embalagens baseados em biopolimeros como a quitosana,
incluindo a adigéo de plastificantes!”, a preparagdo de
misturas que utilizam outros polimeros biodegradaveis®®”,
além da preparagdo de nanocompositos!!.

Como a quitosana forma filmes quebradigos e com
baixa resisténcia mecanica, a adi¢do de um plastificante
¢ importante no sentido de melhorar suas propriedades
mecénicas e permitir a sua utilizagdo como filme
para embalagens. De acordo com Suyatma et al.?!),
que investigaram o efeito dos plastificantes glicerol,
etilenoglicol, polietilenoglicol e propilenoglicol nas
propriedades mecanicas e de superficie de filmes de
quitosana, o uso de plastificante melhora a ductilidade
da quitosana. Foi reportado também que glicerol e
polietilenoglicol foram os plastificantes que fornecerem os
melhores resultados em relagdo a eficiéncia de plastificagdo
e estabilidade a estocagem dos filmes de quitosana.
Entretanto, Rodriguez-Nuiiez et al.’*! observaram que os
filmes de quitosana preparados usando glicerol como agente
plastificante apresentam coloragdo amarelada quando
comparados aos filmes de quitosana pura, o que pode
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comprometer a qualidade estética dos filmes em relagdo a
sua aplicagdo como embalagem.

Apesar de um grande nimero de trabalhos relacionados
apreparagdo e a utilizagdo de filmes de nanocompdsitos de
quitosana e argilo minerais serem citados na literatura, ha
poucos dados reportados descrevendo o efeito combinado
de ambos argilo minerais e plastificantes no comportamento
dos filmes de quitosana. Diante desse contexto, neste
trabalho apresenta-se uma proposta de preparagdo de filmes
de nanocompdsitos de quitosana com diferentes argilas
modificadas, utilizando polietilenoglicol como plastificante,
com o intuito de melhorar as propriedades mecanicas e
térmicas destes materiais.

Experimental
Materiais

Quitosana (grau de desacetilagdo de 70%, Acros
Organics), 4cido acético (CH,COOH, Cromaline),
polietilenoglicol (PEG, MM = 6000 g mol™', Vetec),
Cloisite® 30B (Southern Clay Products Inc.), Nanomer 124
¢ Bentonita sodica (Southern Clay Products) foram usados
como fornecidos. As argilas foram gentilmente cedidas
pela Braskem S/A.

Meétodos

O teste de intumescimento de Foster foi realizado
segundo 0 método descrito por Pereira™’ e consistiu em
adicionar, lentamente e sem agitagdo, 200 mg de argila a
25 mL de CH,COOH (0,25 mol L") contido em um proveta
graduada de 50 mL. Em seguida o material foi agitado
com o auxilio de um bastdo de vidro por cinco minutos. A
variagdo de volume na proveta foi medido apos 24 h e 48 h.

A solucdo de quitosana foi preparada a partir da
dissolugdo de 500 mg de quitosana em 50 mL de solugéo
de CH,COOH 0,25 mol L !. A mistura foi mantida sob
agitagdo magnética por 24 h até¢ completa dissolugio da
quitosana. As amostras de quitosana com plastificante foram
preparadas a partir da adi¢do de 25 mg de PEG (5% m/m)
a solugdo de quitosana.

Os nanocompdsitos foram preparados adicionando-
se, sob agitagdo magnética, 25 mg de argila Nanomer 124
ou Bentonita sédica (5% m/m) a 50 mL de solugdo de
CH,COOH 0,25 mol L. A mistura foi mantida sob agitagdo
por 48 h com o proposito de intumescer a argila. Apos esse
periodo foram adicionados 500 mg de quitosana e 25 mg
de PEG (5% m/m). A mistura permaneceu sob agitagdo
magnética por mais 24 h a 25°C.

Os filmes foram preparados a partir da deposi¢ao das
solugdes de cada amostra (50 mL) sobre uma superficie
de poliéster com dimensdes de 5 x 7 cm. As amostras
permaneceram por 5 dias em um dessecador em temperatura
ambiente (25 °C) até completa evaporagdo do solvente.
Todas as amostras foram preparadas em quintuplicata.

Os espectros de FTIR foram registrados utilizando
espectrofotdmetro Bruker IFS66. Os espectros de difragao
de raios X foram obtidos em um difratdmetro modelo
XRD-6000 com uma fonte de radiagio de CuK a com
voltagem de 30 kV e corrente de 30 mA no intervalo de
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20 entre 3° e 20°. As analises termogravimétricas (TGA/
DTG) foram realizadas em um equipamento Shimadzu
Thermoanalyser TA-60, sob atmosfera de nitrogénio com
fluxo de 20 mL min™'. A massa média das amostras foi de
aproximadamente 6,0 mg.

Para medida de espessura seguiu-se as recomendagdes
danorma ASTM D6988— 081, método “C”. Utilizou-se um
Micrometro Externo Digital, IP40, 0-25mm, com precisdo
0,001mm, fabricado pela Digimess, sendo coletados dados
em cinco pontos diferentes da amostra.

As medidas de resisténcia a tragdo e percentual de
alongamento foram realizadas utilizando amostras dos
filmes dimensodes de 0,7 x 5,6 cm em uma maquina de
ensaios - estatica - servo-elétrica Autograph AG-X Plus
Shimadzu, 100 KN/800 Kg. Todos os experimentos
foram realizados a temperatura de 25 °C, seguindo as
recomendagdes da norma ASTM D882-10%,

Resultados e Discussao
Medidas de intumescimento das argilas

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 1,
foi observado que o maior percentual de intumescimento
das argilas foi apresentado pela argila Nanomer 124 (124)
uma vez que a variagao de volume ap0s 48 horas aumentou
cerca de 2400%.

De modo geral, as argilas hidrofilicas intumescem
somente em meios polares, enquanto as argilas modificadas

Tabela 1. Porcentagem de intumescimento das argilas em solugao
de CH,COOH (0,25 mol L™").

%1 308 124 Ben
24h 0% 1400% 150%
48h 50% 2400% 250%
HO 0
N
c
H H
H//’l_'_/H H//';+/H
N+
N
H A 7H
H

//C\ //c\

(2)

(organofilicas) intumescem em meios apolares ou pouco
polares”®l. A Bentonita sodica (Ben), cujo cation intercalado
¢ 0 sddio, apresenta maior intumescimento em solventes
polares. A argila 124, apesar de ser uma argila modificada
cujas lamelas sdo intercaladas por cations quaternarios de
amonio contendo um substituinte com cadeia alquilica
(apolar) e um acido carboxilico (polar) na extremidade
(Figura la), apresentou um alto grau de intumescimento
em solugdo de CH,COOH. Este comportamento pode ser
atribuido a presenga do grupamento acido carboxilico no
cation intercalante, uma vez que o mesmo pode interagir
com o solvente através de interagdes do tipo ion-ion e
jon-dipolo. Além disso, pode haver também interagdes do
tipo ligagdo de hidrogénio entre o grupamento carboxilico
e o acido acético, ambos nao-ionizados, sem contar as
interagdes do tipo ligagdo de hidrogénio com a agua.

A argila Cloisite® 30B (30B), além de apresentar
cations quaternarios de amonio entre suas lamelas,
possui grupos alquilicos (apolares e volumosos) ligados
ao nitrogénio (Figura 1b), assim, esse arranjo estrutural,
confere a essa argila uma menor interagdo com solventes
polares, desfavorecendo o intumescimento em solugdo de
CH,COOH. Sendo assim, de acordo com os resultados
apresentados nos ensaios de intumescimento das argilas
em meio de CH,COOH, a argila 30B nao foi utilizada na
preparacdo dos nanocompositos.

Espectroscopia de Infravermelho — FTIR

Os espectros de FTIR da amostra de quitosana (Qui)
(Figura 2a) e da amostra de quitosana com PEG (QuiPEG,
Figura 2b) apresentaram comportamento similar, exceto
pelo deslocamento da banda em 1597 cm™ (3,,,) da
quitosana para 1558 cm™ na amostra de QuiPEG. A banda
em torno de 2870 cm™ corresponde ao estiramento C-H

3 27,28 -1
da quitosana®*, ¢ as bandas em 1151 ecm™ (v, )

HO OH

R~ 65% C18, ~ 30% C16, ~ 5% C14

(b)

Figura 1. Citions intercalados nas lamelas das argilas a) 124 ¢ b) 30B.
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Figura 2. Espectros de FTIR das amostras de a) Qui, b) QuiPEG, ¢) QuiBen e d) Quil24.

¢ 1070 ecm™ (vibragdo do esqueleto envolvendo v ) sdo
caracteristicas da estrutura do sacarideo",

Na regido entre 1700 cm™ ¢ 1400 cm™' ¢ possivel
observar que a banda correspondente a amida da quitosana
¢ deslocada para baixas frequéncias nas duas amostras
contendo as argilas. A banda correspondente ao NH,
desloca para 1562 cm™! na amostra de Quitosana / Ben
/ PEG (QuiBen, Figura 2¢) e para 1581 cm™' na amostra
de Quitosana / 124 / PEG (Quil24, Figura 2d). Este
deslocamento pode ser atribuido as ligagdes de hidrogénio
entre a argila e os grupamentos amida da quitosana
que facilita a intercalagdo das cadeias de quitosana nas
lamelas da argila™. Além disso, a presenca do PEG nas
amostras também contribui para este deslocamento, uma
vez que as moléculas de PEG também formam ligagdes de
hidrogénio com os grupos amina da quitosana. Este mesmo
comportamento foi observado por Lavorgna et al.™ nos
resultados de FTIR de amostras de quitosana com glicerol
como plastificante.

Estabilidade térmica

A estabilidade térmica das amostras obtidas foi
investigada por anlise termogravimétrica (TGA e DTG).
O termograma apresentado na Figura 3a mostra que Qui,
apresenta uma pequena perda de massa entre 50 °C e 200
°C, atribuida principalmente a perda de agua (~ 5%). Uma
redugdo de massa significativa entre 250 °C e 400 °C,
corresponde a degradagio e desacetilagdo da quitosanal®"
com cerca de 55% em massa de residuo solido. Em
relacdo as curvas para as amostras QuiBen e Quil24, trés
patamares sdo evidenciados, sendo o primeiro atribuido a
perda de agua (em torno de 13% em massa para ambas as
amostras), o segundo a degradacio da quitosana (cerca de
45% em massa de residuo s6lido), e o terceiro patamar esta
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relacionado a presenga de PEGP?. Foi observado uma maior
porcentagem de dgua nas amostras de nanocompositos em
relagdo a quitosana pura. Este comportamento pode estar
relacionado a presenga de moléculas de agua adsorvidas na
argila durante o processo de intumescimento.

As curvas relacionadas as amostras de QuiBen, e
Quil24 mostram que ndo ha diferengas significativas entre
as mesmas. Entretanto, a analise da Figura 3 ¢ da Tabela 2
mostra que 0 mecanismo de degradagdo da amostra de
Qui ¢ diferente quando comparado as amostras de QuiBen
e Quil24. E possivel observar que a temperatura inicial de
decomposigéo, bem como a temperatura a 50% de perda de
massa da Qui desloca sistematicamente para temperaturas
menores quando o PEG ¢ adicionado (amostras de QuiBen
e Quil24). Portanto, as amostras contendo PEG e argila se
decompdem mais rapidamente, sendo menos estaveis que
a amostra de Qui.

A maioria dos trabalhos relacionados a preparagdo e
caracterizagdo de nanocompdsitos de quitosana e argila
reportados na literatura mostra que a formagdo de um
nanocompodsito melhora as propriedades térmicas do
material, aumentando a sua temperatura de degradagao'l.
Entretanto, o comportamento apresentado pelas amostras
investigadas foi oposto ao esperado, onde foi observado
que a degradacio das amostras de QuiBen e Quil24 ocorreu
mais facilmente que no caso da Qui.

Apesar da presenca da argila na amostra contribuir
para a sua estabilidade térmica, a presenca de PEG faz
com que a temperatura de degradagio da amostra diminua,
conforme observado por Hassouna et al. em amostras de
poli(acido l4ctico) contendo PEG como plastificantel®? e
por Suyatma et al. que investigaram o efeito de uma série de
plastificantes, entre eles 0 PEG, nas propriedades mecanicas
¢ térmicas de filmes de quitosana"l.

631

Instituto de Fisica - UFAL



114 ANEXOS A. ARTIGOS PUBLICADOS E SUBMETIDOS

Fiori, A. P S. M. et al. - Preparacdo e caracterizagdo de nanocompdsitos poliméricos baseados em quitosana e argilo minerais

100
a
80+ b i
C g) i
_ S
e 604 o]
& AR
o]
§ =
40+ <
2 !
>
.: {2
[
20 a
0 L} 1 1 1

L] L) L] L} L] 1
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (OC) Temperatura (°C)
@ (b)

Figura 3. Curvas de TGA (a) ¢ DTG (b) das amostras de a) Qui, b) Quil24 ¢ ¢) QuiBen.

Tabela 2. Temperatura relacionada a perda de massa obtidas a partir Diferentes propostas podem ser discutidas no sentido
das analises termogravimétricas durante a degradagdo térmica da de explicar o efeito catalitico do PEG na degradagdo das
quitosana e de seus nanocompositos em fluxo de N,. amostras de nanocompdsitos: (i) a presenga de plastificante
Amostra  Temperaturaa 20% de ~ Temperatura a 50% de na amostra faz com que ocorra uma diminuigdo na
perdademassa (°C)  perda de massa (°C) estabilidade térmica devido a sua agéio de intercalar-se

Qui 308 374 em torno do polimero rompendo as interagdes polimero-
QuiBen 213 313 polimero e (ii) os produtos de degradagio do PEG, tais como
Quil24 180 310

COH,H,e H,0"), gerados quando sua temperatura inicial
de degradagdo ¢ alcancada (280 °C)"*? podem promover a
degradagdo da quitosana.

De acordo com a literatura, os resultados apresentados
nas analises termogravimétricas de filmes de quitosana em
fluxo de ar mostram a presenga de outra etapa de degradagao
. entre 450-700 °C, atribuida & degradagio oxidativa dos
residuos carbonaceos formados durante a segunda etapa
de degradag@o®'). Nas amostras de QuiBen e Quil24 foi
0 possivel observar uma etapa de degradagdo em uma faixa
de temperatura similar (450-600 °C), entretanto, esta
andalise foi realizada em fluxo de nitrogénio. Sugere-se
b que a presenga dos volateis oriundos da degradagdo do
PEG podem contribuir para iniciar a segunda etapa de
degradago da quitosana.

P Difracao de raios x

Intensidade (u.a.)

A Figura 4 mostra os resultados de DRX das amostras
de QuiBen, Quil24 e de suas respectivas argilas. A
argila Nanomer 124 apresenta um pico em 26 = 7,0° que

d corresponde ao seu plano cristalino d(001), com uma
distancia interplanar de 1,26 nm, enquanto a Bentonita
sodica apresenta um pico em 20 = 6,3° (1,40 nm). Nas

amostras de QuilBen e Quil24 esses picos sdo deslocados

5 10 15 20 % o o
para 20 = 4,5°, o que significa um aumento da distancia
20 entre as lamelas para 1,96 nm, indicando a formagdo de
Figura 4. Resultados de DRX das amostras de a) Quil24, b)argila ~ nanocompdsito intercalado®™!. Como a intensidade do
Nanomer 124, ¢) QuiBen e d) argila Bentonita sodica. pico em 26 = 4,5° presente no difratograma da amostra de
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Tabela 3. Propriedades mecéanicas das amostras de Qui, QuiPEG, Quil24 e QuiBen.

Espessura Forca Méxima Tensao Deformacio Médulo de

Amostra ) o~ % N (MPa) méxima (%)  Young (MPa)
Qui 24,1465 273 2,006 12,0<48 21+05 5769+ 42
QuiPEG 21,8+28 12,8 2,5+03 16,6 +3,6 41406 411,04 58
Quil24 24,1474 30,7 28=1,0 173459 44418 403,7+38
QuiBen 19,1 2,4 12,7 40+08 302442 79407 3434425

QuiBen ¢ menor em relagdo a amostra de Quil24, sugere-
se que 0 nanocomposito QuiBen seja do tipo intercalado
desordenado.

Proprigdades mecanicas

A Tabela 3 mostra os resultados obtidos a partir dos
ensaios de medida de espessura e tragdo dos filmes obtidos.
Comparando-se os valores médios de espessura obtidos
na andlise dos filmes de Qui, QuiPEG, Quil24 ¢ QuiBen
observa-se uma pequena variagdo entre eles (coeficiente
de variagdo, CV = 7,3%), sugerindo que a introdugdo da
argila na matriz polimérica ndo interfere significativamente
na espessura dos filmes.

Relacionando os resultados com os apresentados na
literatura, constatou-se que os mesmos sdo semelhantes aos
observados por Thakhiew et al.®*), que estudou efeitos dos
métodos de secagem e da concentragao de plastificante nas
propriedades mecénicas de filmes comestiveis de quitosana.
Neste caso foram observados resultados na ordem de 15 pm
+0,06 um para espessura média dos filmes produzidos. Tais
resultados também podem ser comparados aos relatados
por Khan et al.™®), e por Fernandes et al.” que obtiveram
valores de espessura da ordem de 20-30 pum, em filmes
transparentes de quitosana reforgados com nanofibras de
celulose.

Resisténcia a tracao e percentual de alongamento

O filme de QuiPEG apresentou um aumento de
38% em relagdo a tensdo maxima de ruptura, 95% de
aumento na deformagao e redugio de 28,75% no modulo
de elasticidade (Young) quando comparado a Qui, sendo
portanto mais flexivel que o filme de Qui. Os filmes de
QuiBen apresentaram um aumento de 81,2% na tensdo
maxima de ruptura e uma redugdo de 16,0% no médulo
de elasticidade em relagdo a QuiPEG, evidenciando que
a introdugdo da argila na matriz polimérica resultou em
um filme mais resistente, cujo alongamento na ruptura foi
93,6% maior que o apresentado pelo filme de QuiPEG. Os
filmes de Quil24 apresentaram aumento na tensio maxima
de 4,2% e de 8,0% na deformagdo maxima e alongamento
na ruptura, além de uma redug@o no modulo de elasticidade
de 2,0% em relagdo ao filme de QuiPEG.

A Figura 5 mostra o comportamento das curvas
tensdo-deformacio das amostras de Qui, QuiPEG, Quil24
e QuiBen. Para o filme de Qui observa-se que a regido
correspondente ao comportamento elastico do material
¢ finalizada em 12,03 MPa, onde a ruptura ocorre apos
atingir o limite de elasticidade. Este ¢ um comportamento
tipico de um material fragil e quebradigo como os filmes de
quitosana, que geralmente apresentam baixo alongamento
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Figura 5. Curvas de Tensao-Deformagdo das amostras de a) Qui,
b) QuiPEG, ¢) Quil24 ¢ d) QuiBen.

na ruptura®’. Os filmes de QuiPEG e de Quil24 mostram
comportamento similar ao de Qui, com formagéo de um
material fragil e quebradigo, cuja regido correspondente ao
comportamento elastico do material é finalizada em 16,6 e
17,3 MPa, respectivamente.

No caso do filme de QuiBen pode ser observado que na
primeira regido da curva de tensdo-deformagao o esfor¢o
tende a ser proporcional a deformagdo unitaria (regido
elastica) até a tensdo de 19,8 MPa (limite elastico). O
ponto de rendimento esta localizado entre 19,6 MPa ¢ 20,4
MPa, regido em que se inicia a diminui¢do central na secao
transversal ao longo do comprimento do filme, denominado
ponto de estiramento. A tensdo nominal cai apds o ponto
de redimento, mantendo-se constante até atingir uma faixa
de 53% de deformagao, com posterior aumento da tenséo
até o final da curva (encruamento) e completa ruptura
em 30,2 MPa. Desta forma, o filme de QuiBen pode ser
considerado um material dictil que apresenta patamar
de escoamento. Esta caracteristica pode ser atribuida
a uma maior interagdo entre a quitosana e¢ a Bentonita
sodica resultando em uma maior orientagdo das cadeias
poliméricas da quitosana e, portanto, em um material com
maior resisténcia mecanica que os demais investigados.
Xu et al.” também observaram melhores propriedades
mecanicas e térmicas em nanocompoésitos de quitosana
preparados com argila ndo organofilizada (montmorilonita
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sodica) em relagdo aqueles preparados usando uma argila
organofilizada (Cloisite 30B).

Conclusdes

Foram obtidos nanocompositos poliméricos baseados
em quitosana e argilo minerais. Os resultados obtidos a
partir das analises de DRX, FTIR e TGA/DTG mostraram
que a introdugdo da argila juntamente com o PEG na matriz
da quitosana proporcionou a obten¢do de uma estrutura
intercalada (Quil24) ou intercalada desordenada (QuiBen).
Os resultados obtidos nas analises termogravimétricas dos
materiais mostraram que o mecanismo de degradagdo da
amostra de Qui ¢ diferente quando comparado as amostras
de QuiBen e Quil24, onde foi observado que a temperatura
a50% de perda de massa da Qui desloca sistematicamente
para temperaturas menores quando o PEG ¢é adicionado
(amostras de QuiBen e Quil24). Esse comportamento indica
que as amostras contendo PEG e argila se decompdem mais
rapidamente, sendo menos estaveis que a amostra de Qui.
O comportamento mecanico das amostras investigadas
evidenciou que a adi¢do de PEG contribui para melhorar
a flexibilidade do filme de Qui, entretanto a adigdo da
argila Nanomer 124 ndo alterou de maneira significativa
as propriedades mecanicas do filme de QuiPEG. Os filmes
de QuiBen apresentaram maior flexibidade e resisténcia
mecénica que os demais filmes investigados, indicando
que a adi¢do de Bentonita sodica proporcionou a obtengéo
de filmes com melhores propriedades térmicas e mecanicas
que a argila Nanomer 124.
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Abstract

The present work is devoted to the study of structural and wetting proper-
ties of chitosan-based films containing silver nanoparticles. In particular, the
effects of silver concentration on the morphology of chitosan films are charac-
terized by different techniques, such as atomic force microscopy (AFM), X-
ray diffraction (XRD) and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR).
By means of dynamic contact angle measurements, we study the modifica-
tion on surface properties of chitosan-based films due to the addition of silver
nanoparticles. The results are analyzed in the light of molecular-kinetic the-
ory which describes the wetting phenomena in terms of statistical dynamics
for the displacement of liquid molecules in a solid substrate. Our results show
that the wetting properties of chitosan-based films are high sensitive to the
fraction of silver nanoparticles, with the equilibrium contact angle exhibiting
a non-monotonic behavior.

Keywords:  Chitosan, Silver nanoparticles, Wetting phenomena, Surface
energy

1. Introduction

Natural polymers have attracted a remarkable interest over the past
decade due to their abundance, low cost, biodegradability and biocompat-
ibility, as well as their ability to form flexible and free-standing films for a

*Corresponding author.
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large variety of applications[l, 2]. In particular, it has been demonstrated
that biopolymers derived from polysaccharides are suitable host materials
for metal nanoparticles, providing them chemical stability and a suitable en-
vironment for use in biological systems [3, 4]. In this context, chitosan has
played an important role due to its excellent capability of being structurally
modified, leading to the adjustment of their properties for specific purposes
[5]. Chitosan is a pseudo-natural polymer obtained from the deacetylation
of chitin (poly-N-acetyl-D-glucosamine) which is a polysaccharide present in
the exoskeleton of crustaceans and insects, fungal biomass and mollusk shells
[5, 6]. The process of deacetylation of chitin takes place from the partial or
full replacement of a N-acetyl group in the chitin by an amine group [6]. The
presence of the amine group in the chitosan molecular structure has opened
the possibility of using such system in several practical problems, such as en-
zyme immobilization [7], controlled drug releasing [8, 9], sorption phenomena
[5, 10, 11] and metal complexation [5, 12]. Further, chitosan exhibits a high
surface energy and excellent adhesive properties on solid substrates, making
it an ideal setup to produce functional films [13, 14, 15, 16].

It is well established that the introduction of metallic nanoparticles is
a successful procedure to induce profound physical and chemical modifica-
tions in polymeric hosts for specific purposes [17, 18]. The main reason is
that metallic nanoparticles exhibit interesting optical and electrical proper-
ties associated with the surface plasmon resonance, which can be tuned by
adjusting the size, shape and concentration of nanoparticles [19, 20, 21]. In
particular, mechanical, electric and optical properties of nanocomposites can
be reasonably modified by controlling the nanoparticles morphology added
in the polymeric host. A prominent example is the improvement in the
performance of photovoltaic devices due to the interplay between surface
plasmons of nanoparticles and exciton generation which enhances the mech-
anism of charge transfer [22]. Further, nanocomposites have been used in
sensor devices for biorecognition due to the high sensitivity of the surface
plasmon resonance to the external conditions [23, 24, 25]. Concerning ther-
mal and mechanical properties, it has been demonstrated that the addition
of nanoparticles may affect the elasticity, thermal conductivity, and stability
of polymeric systems, depending on the concentration and size of the guest
particles [26, 27, 28]. As a consequence, the comprehension of processes be-
hind the surface and structural modifications of such systems has become an
important step in the development of new technological devices.

Recently, special attention has been devoted to the modification of chi-
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tosan films from the addition of silver nanoparticles, due to the large potential
of resultant materials for different applications [29, 30, 31, 32, 33, 34]. Sev-
eral studies have demonstrated that chitosan-silver nanocomposites exhibit a
high antimicrobial activity, which can be used in wound dressing [29, 30] and
water purification [32]. Because its cytotoxic efficacy and selectivity, such a
system also presents an antiproliferative activity against a series of cancer cell
lines [34, 36, 37]. Further, it has been shown that chitosan-silver nanocom-
posites can be employed as a low cost substrate for ultrasensitive detection of
molecules by using surface-enhanced Raman spectroscopy [33, 35]. Regard-
ing electro-optical properties, it has been reported that linear and nonlinear
refractive indices of chitosan-based nanocomposites are highly sensitive to
the concentration of silver nanoparticles [38, 39], opening the possibility of
using such soft materials in planar waveguide and optical signal processing.

Although biomedical applications of chitosan-silver nanocomposites have
been widely investigated, the influence of the nanoparticles concentration in
the interfacial properties of chitosan films has not been explored so far. In
this work, we study the concentration effects on the wetting and structural
properties of chitosan-silver composite films. By using the molecular-kinetic
theory to describe the time evolution of the contact angle, we estimate how
the surface contribution to the wetting free energy and the surface density of
adsorption sites are affected by the nanoparticles concentration. Structural
properties of nanocomposite films are also investigated from atomic force
microscopy (AFM), X-ray diffraction (XRD) and Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR) techniques. Our results show that the addition of silver
nanoparticles plays an important role in the wetting and structural properties
of chitosan films.

2. Material and methods

2.1. Sample preparation

Chitosan (85% DA, M, ~ 3 x 10°) was obtained from Acros and silver
nanoparticles powder (150 nm in diameter) containing polyvinylpyrrolidone
(PVP) as dispersant was purchased from Sigma-Aldrich. All materials were
used as received. Chitosan solutions were prepared by dissolving chitosan
1.0% w/v in 0.25mol L~ acetic acid at room temperature and contentiously
stirred for 48 hours. Silver nanoparticles powder was added in chitosan so-
lutions at room temperature, with the final solution being stirred until the
contents have been fully blended. Composite films were obtained by casting
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chitosan-silver nanoparticles solution onto soda lime glass plates that were
previously cleaned. After solvent evaporation, the samples were dried under
air at room temperature. Resultant composite films exhibit a mechanical
aspect similar to the cellophane, with the film opacity increasing as the con-
centration of silver nanoparticles is enhanced.

2.2. FTIR spectroscopy

In order to study the chemical and structural changes in chitosan-based
films associated with the addition of silver nanoparticles, FTIR spectra were
recorded using a Shimadzu IR Prestige-21 spectrophotometer at the wavenum-
ber range region between 4000 and 400 cm™!. Free-standing chitosan-based
films were prepared and all infrared spectra were recorded in the transmission
mode at 4 em™! intervals and 20 scans.

2.3. Contact angle measurements

The wetting phenomena on the surface of chitosan films were investi-
gated by using the sessile drop method. Castor oil drops were deposited
on chitosan-silver composite films and the dynamic contact angles were au-
tomatically acquired by means of an optical goniometer Tetha (Attension
Instruments). The time evolution of the contact angle was determined from
the digital analysis of castor oil drop images which were captured in intervals
of 4 ms. All measurements were performed at a constant temperature (22 °C)
and the procedure was repeated at least ten times for each concentration of
silver nanoparticles.

2.4. X-rays spectroscopy

X-ray diffraction studies were carried out using a Shimadzu XRD-6000
diffractometer, with Cu Ko radiation source (A = 1,54056A), with power of
40 kV and 30 mA. The diffraction angle, 2theta, was varied from 5 to 70 de-
grees, with the diffraction measurements performed at constant temperature
(22 °C). The measurements were performed in free-standing chitosan-based
films containing distinct concentrations of silver nanoparticles.

2.5. Atomic Force Microscopy

The morphology of chitosan-silver composite films was characterized by
a Multiview 1000"" atomic force microscope from Nanonics (Israel). A Sil-
icon probe (resonant frequency f = 300 kHz, spring constant k& = 35 Nm,
AppNano) operating in tapping mode was used. The scanning area was

4
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40x40 pm?, with a 512x512 pixels image to determine the roughness on
the nanoscale. Surface roughness has been characterized by atomic force mi-
croscopy in terms of the average roughness (Ra), root mean squared rough-
ness (Rms), and average height (Ha) using WSxM software [40].

853.9 nm

0.0 nm

Figure 1: AFM images of chitosan-based composite films for different concentration of
silver nanoparticles: (a) ¢ = 0.0 wt.%, (b) ¢ = 0.2 wt.%, (¢) ¢ = 0.4 wt.%, and (d)
¢ = 0.8 wt.%. In all cases, the scale bar corresponds to a length of 8 ym. One can
notice a pronounced enhancement in the film roughness as the nanoparticle concentration
is increased, due to the formation of large clusters of silver.

3. Result and discussion

In Fig. 1 is shown the AFM images of chitosan films for different con-
centrations of silver nanoparticles, ¢, which was varied in the range of 0 —
0.8 wt.%. One can notice that the pure chitosan film exhibits a smooth sur-
face, as shown in Fig. la. Although composite films seem macroscopically
homogeneous, AFM images reveal that the film roughness increases signifi-
cantly as the concentration of silver nanoparticles is enhanced, as exhibited
in Fig. 1b-d. For ¢ = 0.2 wt.%, we observe the formation of small clusters
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of nanoparticles that are uniformly distributed through the film surface, as
presented in Fig. 1b. The number and size of silver clusters become larger
as the concentration is increased to ¢ = 0.4 wt.%, with the presence of some
silver grains along the film surface, as shown in Fig. lc. At this point, we
have observed a severe reduction in the mechanical strength and elasticity of
composite films. In Fig. 1d, one can note the formation of very large silver
grains in the film surface for ¢ = 0.8 wt.%, with a substantial increase in
the film roughness. The analysis of AFM images provides several parameters
that allow the characterization of the morphological structure at the sur-
face of polymeric films. In Table 1, we present the average roughness (Ra),
the root mean square roughness (Rms), and the average height (H) of the
chitosan-based films. The morphological data reveal that the introduction
the silver nanoparticles promotes a pronounced modification in the surface
of chitosan films, with the roughness increasing one order of magnitude for
high concentrations of silver nanoparticles.

Table 1: Morphological parameters of chitosan-based films presenting different concen-
trations of silver nanoparticles: arithmetic mean roughness (Ra), root mean square
roughness (Rms) and average height (H). In each sample, the mapped area was 40x40 pm?.

Concentration (wt.%) Ra (nm) Rms (nm) Ha (nm)

0.0 4.6 6.5 32.6
0.2 19.3 25.3 131.0
04 31.4 40.5 201.2
0.8 50.8 67.1 320.7

In order to clarify the structural modifications on the polymeric chain due
to the addition of silver nanoparticles in chitosan samples, the FTIR spectra
of chitosan doped with silver nanoparticles films are presented in Fig. 2. For
pure chitosan film, the FTIR spectrum exhibits the typical absorption bands
at 3440, 2920 and 2880 cm™! | which represent respectively the stretching
vibrations of —OH, —C'H, , and —C'Hy groups. The absorption bands at
3370 and 1556 cm~! are characteristic of stretching and bending vibrations
of —NH, amine group. The band peak at 1409 cm™' and 1316 cm™" corre-
spond to the vibrations of —OH and —C'Hgroups in the pyranose ring. The
absorption band at 1630 cm™! is attributed to the stretching of —C' = O
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Figure 2: (Color online) FTIR spectra of chitosan-based films for distinct concentrations
of silver nanoparticles: (a) pure chitosan film (black line), (b) ¢ = 0.04 wt.% (red line),
(¢) ¢=0.2 wt.% (blue line).

carbonyl group which is associated to the existence of N-acetyl units due
to the degree of deacetylation around 85%. The peak at 1080 cm™! corre-
sponds to the antisymmetric stretching of the C'— O — C' glycosidic linkage.
Such IR spectrum for chitosan is in good agreement with previous reports
[41]. Concerning the chitosan-silver composite films, one can notice that the
IR absorption spectra present a quite similar structure to the spectrum of
the pure chitosan film. Indeed, we cannot observe any significant shift in
the position of absorption bands, indicating that a low effective interaction
takes place between guest particles and the polymeric host. However, it is
observed a gradual reduction of the ratio Ajggg/Assqo as the silver concen-
tration is increased, where Ajggg and Asyy are respectively the absorbance
values associated with the antisymmetric stretching of the glycosidic linkage
and the stretching hydroxyl group. More specifically, we observe a reduction
around 15% in the ratio Ajogo/Aszaqo for ¢ = 0.2 wt.%, which reveals that
the introduction of silver nanoparticles affects the stability of the chitosan
polymeric chain.

The X-ray diffraction (XRD) pattern of a chitosan film is presented in Fig.
3. Here, we observe three peaks in the 20 range, occurring at 9.1°, 12.2°, and
19.1°. The present XRD pattern is characteristic of chitosan films obtained
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Figure 3: XRD pattern of free-standing chitosan films. The inset shows the XRD pattern
of chitosan powder presenting a deacetylation degree around 85%.

from casting of chitosan/acetic acid solutions [42, 43|, with corresponding
d spacings (index): 9.77 A (100), 7.31 A (001), and 4.69 A (102). Indeed,
chitosan films exhibit a polymorphism that depends on the method used
to prepare the films, where an orthorhombic unit cell is reported for films
obtained from casting chitosan/acetic acid solutions [43]. Such a XRD pat-
tern contrasts to that observed for chitosan powder (inset of Fig. 3), which
presents broad peaks at 11.7° and 20.2°, revealing the amorphous nature of
the polymer powder [44].

In Fig. 4, we show the XRD patterns of chitosan-based films for distinct
concentrations of the silver nanoparticles. As one can note, the character-
istic peaks of chitosan XRD pattern are suppressed as the fraction of silver
nanoparticles increases. In particular, we observe the emergence of three
peaks in the 26 range, taking place at 38.3°, 44.5° and 64.7°. Further, we
notice that these peaks become more pronounced as the silver concentration
is raised, which can be directly associated with the formation of silver grains
at the film surface. The present results indicate the silver aggregation in a
cubic phase, where (hkl) Miller index are shown in Fig. 4.

Regarding the effects of the addition of silver nanoparticles on the wet-
ting properties of chitosan films, Fig. 5 presents the time evolution of the
contact angle of castor oil drops on chitosan-based composite films, for dis-
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Figure 4: XRD pattern of free-standing chitosan-based films containing different fractions
of silver nanoparticles. Notice that silver peaks become more pronounced for high fractions
of guest particles, due to the formation of silver grains at the film surface.

tinct concentrations of guest particles. Sesille drops measurements reveal
that the wetting dynamics is highly affected by the concentration of silver
nanoparticles, which is characterized by a slow relaxation dynamics of castor
oil drops in the polymeric surfaces. Castor oil exhibits a high viscosity that
reduces the time needed for the contact angle to reach its equilibrium value.
Further, we observe a significant reduction of the equilibrium contact angle
due to the introduction of guest particles in chitosan films. However, such
a reduction seems to be non-monotonic, once the equilibrium contact angle
for ¢ = 0.8 wt.% is greater than that obtained for ¢ = 0.2 wt.%.

The relaxation dynamics of the contact angle can be analyzed in the
context of the molecular-kinetic theory for the displacement of the contact
line during the wetting phenomenon [45]. In this model, the time evolution
of the contact angle is described in terms of the statistical dynamics of the
liquid molecules in a region around the contact line, denominated as the
three-phases zone. Using the Eyring activated-rate theory for the transport
of non-volatile liquids [46], the time evolution of a drop with a spherical cap
shape is given by:
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Figure 5: Time evolution of the contact angle of a castor oil drop on chitosan-based films
for three different concentrations of silver nanoparticles: pure chitosan film (black circles),
¢=0.2 wt.% (red squares) and ¢ = 0.8 wt.% (blue diamonds). Notice that the equilibrium
contact angle is affected by the addition of silver particles.

a0 0 2ksh . Vew
- = Sin
at T]g?}[\/ﬁ 27’lk’BT

(cosfy —cost) | (1)

with

_ m\(1/3) (2 — 3cosh + 00539)4/3
f) =- (W) (1= cosh)? (2)

Here, 6 is dynamic contact angle, 6, represents the equilibrium contact angle,
while drop shape is defined by the function f(6). n is the fluid viscosity, 7; is
the surface tension, and 7' is the temperature of the system. h and kg are re-
spectively the Planck and Boltzmann constants. v; is the volume of the unity
of flow, defined as v; = M;/Nap;, where Ny is the Avogadro number, p and
M represent the mass density and the molar mass of the fluid, respectively.
In Equation 1, the parameters n and k, correspond to the surface density
of adsorption sites and the frequency of molecular displacements involved
in the wetting phenomenon, respectively. These parameters can be directly
obtained from the analysis of the relaxation dynamics of the contact angle,
with ks being associated with the surface contribution gy (per unit of area)
for the activation free energy (per unit of area) of wetting g,

10
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kBT Js
=——exp — 3
hoOP kT ®)
The activation free energy of wetting is defined as the sum of the surface
energy contribution and the viscous energy contribution g,:

ks

Jw=9s+go (4)

where the viscous contribution is defined from:

R )
It is important to stress that the viscous contribution is previously de-
termined, once it only depends on the fluid viscosity and the system tem-
perature. As a consequence, the molecular-kinetic theory can be used to
obtain the n and g, parameters from dynamic wetting measurements. In our
analysis, we have used castor oil as the probe fluid, in order to prevent the
solubilization of chitosan-based films during the contact angle dynamics. n
and gs; were computed from the fits of ten measurements of castor oil sessile
drops (p=0.96 g cm™3, 7, = 38.02 mJ m~2, 7 = 0.992 Pa s) on the surface
of chitosan-based films, for distinct concentrations of silver nanoparticles.
In Fig. 6, we present the wetting parameters obtained in contact angle
measurements as a function of the concentration of silver nanoparticles. It
can be seen in Fig. 6a that the surface contribution to the wetting free
energy increases monotonically as the concentration of silver nanoparticles is
raised. Such a behavior may be associated with the emergence of an effective
interaction between silver clusters and the carboxylic group presented in the
molecular structure of ricinoleic acid, which is the major component of castor
oil. Indeed, previous works have reported the use of castor oil as an efficient
capping agent in the synthesis of silver and gold nanoparticles due to the
carboxylic group [47, 48]. However, it observed that gs seems to converge to
a constant value in the limit of high concentrations of silver nanoparticles.
In fact, the surface energy tends to enhance as the number of silver clusters
increases, favoring an effective interaction between the composite film and
castor oil. On the other hand, the enhancement in the number of silver
clusters is suppressed by the emergence of silver grains at the film surface
when the concentration of guest particles is raised, as presented in Fig. 1.
A similar scenario is observed for the surface density of adsorption sites, n,

11
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Figure 6: Wetting parameters of chitosan-based films as function of the concentration of
silver nanoparticles: (a) Surface contribution to the wetting free energy gs, (b) surface
density of adsorption sites n, and (c) equilibrium contact angle 6. Such parameters were
obtained by fitting the time evolution of the contact angle with the molecular-kinetic
theory.

which increases as the silver fraction is raised due to the formation of silver
clusters, as shown in Fig. Gb.

A contrasting behavior is observed for the equilibrium contact angle, 6y,
which presents a non-monotonic dependence on the concentration of guest
particles, as shown in Fig. 6¢. In particular, we notice that the equilibrium
contact angle decreases substantially as small fractions of silver nanoparticles
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are added in the chitosan-based film. Such a reduction reflects the enhance-
ment of the surface contribution to the wetting free energy. However, the
surface roughness increases as the formation of silver clusters takes place, spe-
cially in the limit of high concentrations because large silver agglomerates are
formed. As a consequence, the equilibrium contact angle obtained from the
drop spreading in a rough surface tends to exhibit a larger value than that in
a smooth surface, due to the hysteresis-induced by the inhomogeneity of the
chitosan-based substrate [49]. Indeed, the interplay between the enhance-
ment in the surface energy and hysteresis-induced by surface roughness gives
rise to the non-monotonic dependence of the equilibrium contact angle on
the concentration of silver nanoparticles. The present result opens the pos-
sibility of an effective control of the adhesion of the ricinoleic acid and other
fatty acids in chitosan films from the addition of mettalic nanoparticles in
such substrate.

4. Conclusion

In summary we studied the effects of the addition of silver nanoparticles
on the wettability and structural properties of chitosan-based films. From
AFM images, we observed the formation of silver clusters as the fraction of
guest particles is increased, resulting in the enhancement of the film rough-
ness. Further, FTIR measurements revealed that the introduction of silver
nanoparticles tends to induce the rupture of glycosidic bonds in the chitosan
chain, thus leading to a reduction in the mechanical strength of chitosan-
based films. From the analysis of XRD patterns, we noticed the suppression
of typical peaks of chitosan films obtained from casting due to the addition
of silver nanoparticles. In particular, we observed that characteristic peaks
of the silver aggregation in a cubic phase becomes more pronounced as the
silver grains emerge at the film surface. Concerning the dynamic wetting
of castor oil in chitosan-silver composite films, our results showed that the
surface contribution to the wetting free energy and the surface density of
adsorption sites increase monotonically as the fraction of silver nanoparticles
is raised. However, the equilibrium contact angle was observed to exhibit a
non-monotonic dependence on the silver concentration due to the interplay
between the roughness and surface energy effects. Such results show that the
insertion of metallic nanoparticles can be used to tune and control the ad-
hesion of fatty acids in chitosan films, as required in different biotechnology
applications, such as molecular immobilization [50, 51] and tumor-selective

13
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drug delivery [52]. The present findings indicate that wetting and struc-
tural properties of chitosan are sensitive to the addition of silver particles,
which may open the possibility to tailor new application based on such soft
materials.
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