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RESUMO

Os filmes nanoestruturados obtidos pela técnica layer-by-layer (LbL) tém se destacado como
plataformas versateis para modificacdo de superficies e engenharia de materiais funcionais.
Neste trabalho, investigaram-se as propriedades mecanicas e estruturais, bem como, calculos
tedricos, do filme em multicamadas formadas pelos polieletrolitos PDADMAC (cloreto de
poli(dialildimetilamonio)) e alginato de so6dio (AlgNa), considerando-se a influéncia do pH de
deposicdo e da presenca de imidazol na estrutura dos filmes. A caracterizagdo mecanica e
estrutural envolveu estudos de nanoindentacdo, ensaios de risco (scratch) e microscopia de
forga atomica (AFM), permitindo correlacionar parametros mecanicos — modulo elastico,
dureza e resisténcia ao risco — com aspectos morfologicos e estruturais como espessura €
rugosidade. Os calculos baseados em Teoria do Funcional da Densidade (TFD) foram
empregados para investigar sitios de interagdo, orbitais de fronteira e potenciais eletrostaticos
das espécies poliméricas e do imidazol para a condi¢do de pH < do que o pKa do AlgNa. Essa
abordagem integrada experimental-computacional possibilitou interpretar, em nivel molecular,
tendéncias observadas nos resultados mecanicos. Os filmes preparados em pH acido
apresentaram maior espessura e rugosidade, enquanto aqueles depositados em pH basico foram
mais compactos e rigidos. A incorporagdo de imidazol modificou sutilmente o empacotamento
polimérico e a energia de associacdo entre as camadas. Os resultados demonstram que
parametros de deposi¢do, tais como, pH e funcionalizacdo, presenga de imidazol. modulam
significativamente o comportamento mecanico dos filmes PDADMAC/alginato de sodio. A
ferramenta de calculo tedrico usada preliminarmente neste trabalho associada a estudos
estruturais pode ser importante para a confeccao de filmes LbL que demandam controle fino de
propriedades estruturais e responsividade.

Palavras-chave: Layer-by-layer; Polieletrolitos; Nanoindentacdo; AFM; Modelagem

molecular.
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ABSTRACT

The nanostructured films produced by the layer-by-layer (LbL) technique have emerged as
versatile platforms for surface modification and the engineering of functional materials. In this
work, the mechanical and structural properties of multilayer films assembled from the
polyelectrolytes poly(diallyldimethylammonium chloride) (PDADMAC) and sodium alginate
were investigated, considering the influence of deposition pH and the presence of imidazole
within the film architecture. Mechanical and structural characterization was performed by
nanoindentation, scratch testing, and atomic force microscopy (AFM), enabling correlations
between mechanical parameters—elastic modulus, hardness, and scratch resistance—and
morphological/structural features such as thickness and roughness. Density Functional Theory
(DFT) calculations were used to probe interaction sites, frontier molecular orbitals, and
electrostatic potentials of the polymeric species and imidazole. This integrated experimental—
computational approach allowed molecular-level interpretation of trends observed in the
mechanical results. Films prepared under acidic conditions exhibited higher thickness and
roughness, whereas those deposited at basic pH were more compact and stiffer. Imidazole
incorporation subtly altered polymer packing and the association energy between layers.
Overall, the results demonstrate that deposition parameters—particularly pH and imidazole
functionalization—significantly modulate the mechanical behavior of PDADMAC/sodium
alginate films, and that theoretical calculations combined with structural analyses can support

the design of LbL films requiring fine control of structure and responsiveness..

Keywords: Layer-by-layer; Polyelectrolytes; Nanoindentation; AFM; Molecular

modeling.
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1. INTRODUCAO

A técnica layer-by-layer (LbL), sistematizada por Decher e Hong (1991), estabeleceu
uma das mais versateis metodologias para a constru¢do de filmes nanoestruturados com
controle preciso de espessura, composicao e funcionalidade. Baseada na adsor¢do sequencial
de polieletrolitos de cargas opostas, a abordagem LbL permite a formag¢ao de multicamadas
organizadas, capazes de recobrir diversos tipos de substratos, incluindo superficies rigidas,
polimeras, metalicas e geometrias complexas. Tais caracteristicas tornam a técnica amplamente
aplicdvel em engenharia de superficies, sensores eletroquimicos, sistemas de liberagao
controlada, dispositivos biomédicos e revestimentos inteligentes (Petrila et al., 2021; Tang;
Besseling, 2016).

A organizagdo das multicamadas depende de fatores como pH, forca idnica, massa
molar dos polieletrolitos e tempo de adsorc¢ao. Polieletrolitos fortes tendem a formar filmes com
crescimento linear e estrutura compacta, enquanto polieletrélitos fracos podem apresentar
comportamento dependente do grau de ionizacdo, resultando em regimes de crescimento
exponencial, maior rugosidade e mobilidade interlaminar (Xu et al., 2012). No caso de sistemas
hibridos formados por PDADMAC (cloreto de poli(dialildimetilamdnio), polication forte) e
alginato (polianion fraco), o pH desempenha papel determinante na morfologia final do filme:
valores acidos produzem maiores espessuras e estruturas mais abertas, ao passo que valores
neutros ou basicos resultam em camadas mais densas e mecanicamente mais rigidas (Dos
Santos De Macedo et al., 2020; Regenspurg et al., 2024).

A caracterizacdo mecanica desses filmes € essencial para compreender seu
desempenho em aplicagdes reais. Técnicas como nanoindentacdo e ensaios de risco (scratch)
fornecem métricas diretas de resisténcia, dureza, mddulo eldstico e adesdo, enquanto a
microscopia de forca atdmica (AFM) fornece informacdes topograficas e de espessura local que
complementam a avaliagdo estrutural. Essas ferramentas permitem correlacionar a organizagao
molecular e morfologica com propriedades macroscopicas, especialmente em filmes sensiveis
a variacdes de pH e forca ionica (Campbell; Vikulina, 2020).

Uma dimensao adicional de compreensdo surge quando tais resultados experimentais
sdao integrados a métodos computacionais baseados em Teoria do Funcional da Densidade
(TFD). A modelagem molecular permite acessar parametros eletronicos e energéticos que
controlam a afinidade entre cadeias poliméricas e moléculas incorporadas, incluindo energias
de interagcdo, orbitais HOMO-LUMO e potenciais eletrostaticos. Essa integragdo

experimental-computacional possibilita interpretar mecanismos de intera¢cdo que ndo sdo
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diretamente observaveis pelos ensaios de laboratério, conectando fendmenos moleculares a
tendéncias estruturais € mecanicas observadas nos filmes (Moore; Bardagot; Banerji, 2022).

A funcionalizagdo dos filmes LbL com moléculas ativas, como o imidazol, amplia
ainda mais sua aplicabilidade. O imidazol apresenta carater anfotero, capacidade de
coordenacdo e reconhecida atividade anticorrosiva e catalitica, podendo interagir tanto com o
PDADMAC quanto com o alginato por ligagdes de hidrogénio e interagdes eletrostaticas
(Tolomeu; Fraga, 2023; Wang et al., 2012). Sua presenca pode modificar o empacotamento das
camadas e alterar propriedades estruturais e mecanicas, tornando o sistema um modelo ideal
para investigar o acoplamento entre quimica interfacial e desempenho mecanico (Alaoui et al.,
2020)

Dessa forma, este trabalho se propde a explorar, de maneira integrada, a relagdo entre
parametros de montagem, estrutura interna, propriedades mecanicas e interagdes moleculares
em filmes PDADMAC/alginato de sddio (AlgNa), utilizando um conjunto complementar de
ferramentas experimentais e tedricas. Essa abordagem multiescala empregada de forma
preliminar permite compreender como as variaveis pH e presenca de imidazol podem modular
a resposta mecanica e estrutural de multicamadas poliméricas, contribuindo para o projeto

racional de revestimentos nanoestruturados.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Investigar, por meio de uma abordagem integrada experimental e computacional, as
propriedades mecanicas, estruturais e moleculares de filmes nanoestruturados de polieletrélitos

PDADMAC/Alginato preparados em diferentes condigdes de pH e na presenca de imidazol.

2.2. Objetivos Especificos

Avaliar a influéncia da condi¢@o de pH (4, 7 e 10) na formagao, organizagao estrutural
e resposta mecanica dos filmes de PDADMAC/AlgNa produzidos por LbL.

Caracterizar a rugosidade e a espessura dos filmes por microscopia de for¢a atomica
(AFM), estabelecendo correlagdes com o empacotamento das multicamadas.

Determinar médulo de elasticidade, dureza e carga critica utilizando técnicas de
nanoindentagdo e ensaios de risco.

Empregar métodos computacionais baseados em TFD para investigar sitios de
interagdo, orbitais de fronteira e potenciais eletrostiticos do PDADMAC, alginato de Sodio
(abaixo do pKa) e do imidazol.

Correlacionar os resultados experimentais e computacionais.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. Técnica Layer-by-Layer

A técnica de montagem camada a camada (layer-by-layer, LbL), consolidada por
Decher e Hong (1991), constitui um método versatil e controlavel para a construcao de filmes
finos a partir da deposigdo alternada de espécies carregadas eletrostaticamente, usualmente
polieletrdlitos, sobre superficies solidas. O principio basico da técnica envolve a adsor¢ao
sequencial de polieletrolitos positivos e negativos, também denominados, polications e
polianions, respectivamente, resultando em filmes de camadas sequenciadas denominados
polieletrolitos em multicamadas (PEMs) (Decher; Hong, 1991; Petrila et al., 2021). Embora o
trabalho de Decher e Hong (1991) popularizou e sistematizou a técnica, Iler (1966) desenvolveu
o conceito fundamental de adsor¢do sequencial de espécies carregadas trabalhando com
particulas.

Conforme citado anteriormente, a técnica denominada LbL refere-se a um método de
montagem sequencial de camadas finas, tipicamente da ordem de poucos nandmetros por
bicamada (=2-5 nm/bicamada), podendo variar de <2 nm até¢ >4 nm por bicamada com
mudancas de pH e forca idnica, e chegando a camadas individuais que podem variar
aproximadamente de ~0,5 a 8 nm (5-80 A) em polieletrolitos fracos dependendo do grau de
ionizagdo (Boddohi; Killingsworth; Kipper, 2008; Elbert; Herbert; Hubbell, 1999; Shiratori;
Rubner, 2000). As caracteristicas do filme, influenciada pela técnica de formacao do filme
empregada (seja ela imersdo, spin coating (revestimento por centrifugacdo), spray coating
(revestimento por aspersdo) por exemplo) também ¢ afetada pelas etapas do processo (Criado-
Gonzalez; Mijangos; Hernandez, 2021). Por exemplo, a etapa de lavagem que remove o excesso
de espécie nao adsorvida, estabiliza a camada, resultando em reorganizacao e compactagao das
cadeias no filme. Desta forma, o resultado ¢ a formacdo de multicamadas de polieletrolitos
(PEM), cuja espessura pode ser controlada com precisdao nanométrica e afetada pelas condigdes
do processo (Decher; Hong, 1991).

Os filmes LbL sao formados por interagdes eletrostaticas, porém outros tipos de forgas
como ligacdes de hidrogénio, interagdes hidrofobicas e forgas de van der Waals também podem
desempenhar papel relevante, dependendo na natureza e estrutura quimica dos polieletrolitos
utilizados (Borges et al., 2024a), Interagdes receptor-ligante e bioespecificas também podem
acontecer (Dos Santos et al., 2024). Além disso, a estrutura e as propriedades finais dos filmes
sdo fortemente influenciadas por parametros experimentais do processo de constru¢do das
camadas como o pH, a for¢a idnica do meio, o tempo de imersdo e a massa molar dos polimeros

(Gutfreund et al., 2023).
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Os filmes LbL apresentam ampla aplicabilidade devido a sua adaptabilidade em
amplas funcionalidades e reprodutibilidade. A técnica permite depositar filmes finos sobre uma
ampla variedade de substratos, incluindo vidros, metais, polimeros, nanoparticulas e tecidos
com geometrias complexas, mantendo excelente uniformidade e controle da espessura (Tang;
Besseling, 2016). Além da versatilidade de substratos, essa abordagem possibilita ajustar
propriedades superficiais como a carga elétrica, a molhabilidade e a rugosidade, por meio do
controle de variaveis experimentais, tais como o pH das solugdes, a forga idnica e o numero de
camadas depositadas (Petrila et al., 2021). Dessa forma, ¢ possivel modular caracteristicas
fisico-quimicas da superficie de maneira precisa, atendendo as exigéncias especificas de cada
aplicagdo.

Outra vantagem significativa ¢ a capacidade de produzir superficies funcionalizadas
com propriedades sob customizadas, incluindo permeabilidade seletiva, condutividade elétrica
e resposta a estimulos externos, como variagdes de temperatura, pH ou campo elétrico
(Campbell; Vikulina, 2020a). Esse nivel de controle torna a técnica LbL uma ferramenta
poderosa no desenvolvimento de materiais inteligentes (Kruk et al., 2022) e multifuncionais
(Lengert et al., 2020), amplamente utilizados em sensores (Moraes et al., 2010), dispositivos
eletronicos (Guzman; Rubio; Ortega, 2020), sistemas de liberagdo controlada (Wohl;
Engbersen, 2012) e revestimentos protetores (Shchukin et al., 2006).

Em virtude dessa flexibilidade, a técnica LbL tornou-se uma ferramenta importante
em areas como nanotecnologia, engenharia de superficies, ciéncia dos materiais e biotecnologia
(Petrila et al., 2021; Silva et al., 2015).

A técnica LbL apresenta uma ampla gama de aplicagdes praticas que demonstram seu
potencial na modificagdo e funcionalizac¢do de superficies. Entre essas aplicagdes, destacam-se
as membranas de separacdo e filtracdo, nas quais a deposicao controlada de multicamadas
poliméricas cria barreiras seletivas eficientes, utilizadas em processos como nanofiltracio e
osmose inversa (Regenspurg et al., 2024). Essa capacidade de controlar a permeabilidade
molecular permite o desenvolvimento de sistemas altamente seletivos, aplicaveis tanto em
tratamento de dgua quanto em separagdes industriais de alto valor agregado.

Outra aplicagdo relevante ¢ a liberagao controlada de farmacos, em que os filmes LbL
funcionam como reservatérios de moléculas bioativas. A liberagdo ocorre de forma gradual,
controlada por estimulos externos como variagdes de pH, temperatura ou forga idnica, o que
torna esses sistemas particularmente tteis em terapias de liberagao sustentada e na encapsulagao

de compostos sensiveis (Marudova et al., 2024).
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Além disso, a técnica LbL tem sido amplamente empregada na criacdo de
revestimentos antimicrobianos e biocompativeis, obtidos pela alternancia entre polieletrélitos
naturais ou derivados de fontes naturais, como alginato e quitosana, respectivamente,
polieletrdlitos sintéticos, demonstrando ser eficaz na prevengdo da adesdo bacteriana e na
promocao de biocompatibilidade a depender da escolha do polieletrolito. Por exemplo, filmes
LbL baseados em quitosana mostraram reduzir de forma significativa a colonizacao bacteriana
quando aplicados como revestimento de implantes médicos (Campbell; Vikulina, 2020;
Escobar; Muzzio; Moya, 2020). Em outra abordagem, filmes de quitosana/alginato foram
utilizados para incorporar bacteriéfagos para aplicagdes antimicrobianas em embalagens de
alimentos, confirmando a versatilidade da técnica (Tidim et al., 2024).

No contexto de sistemas sensores e eletronicos, a estrutura multicamada proporcionada
pela montagem LbL possibilita a integragdo de materiais condutores, semicondutores ou
funcionalizados com moléculas sensiveis, favorecendo o desenvolvimento de sensores
eletroquimicos, dispositivos piezoelétricos e filmes funcionais destinados a eletronica flexivel
(Sanchez et al., 2020).

Por fim, a técnica tem sido amplamente explorada na engenharia de tecidos e
biomateriais, uma vez que a modificagdo superficial promovida pelas multicamadas aumenta
significativamente a adesdo celular, a biocompatibilidade e a resisténcia mecanica de moldes
(scaffolds) poliméricos e metalicos utilizados em implantes e regeneragao tecidual (Campbell;
Vikulina, 2020a).

Dessa forma, a técnica LbL transcende o conceito de um simples método de deposi¢ao
e se consolida como uma verdadeira estratégia de engenharia molecular, capaz de projetar de
maneira controlada a estrutura, a composi¢do e as propriedades funcionais de filmes finos,
adequando-os as necessidades especificas de cada aplicacdo (Petrila et al., 2021; Tang;
Besseling, 2016).

A fim de compreender de forma abrangente as condigdes experimentais e o0s
parametros mais frequentemente empregados na montagem de filmes finos pela técnica LbL,
realizou-se uma revisdo comparativa de estudos recentes que abordam diferentes sistemas de
polieletrolitos, condi¢cdes de deposicao e aplicagoes.

A Tabela 1 apresenta uma compilagdo dos principais trabalhos publicados que utilizam
a técnica LbL, destacando os pares de polieletrolitos empregados, as condi¢cdes de montagem e
as aplicagdes mais comuns dos revestimentos obtidos. Também sdo resumidos os principais
resultados reportados, com énfase nos efeitos de variaveis experimentais sobre o crescimento,

a morfologia e as propriedades funcionais dos filmes.
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Tabela 1:Panorama de alguns trabalhos publicados utilizando a técnica LbL na formacao de filmes

Tipo de
polieletrélito A . pH da o . T A
(catidnico (+) ou Forga ionica (sal) deposicdo Objetivo do estudo Principais resultados Referéncia
anionico (-))
PDADMAC (+) O;,O’OOI; 0,01 M - Crescimento e regimes Cresqlmento linear em l?a1xa forga ionica; Tang & Besseling
até 0,5-1 M NaCl ~7 (neutro) . crescimento exponencial em alta forca
/ PSS (-) s 1 estruturais de filmes LbL A (2016)
(cloreto de s6dio) ionica
Filmes LbL H baixo: crescimento exponencial e
PDADMAC (+) ... . PDADMAC/Alginato para ' p Macedo et al.
. Nao especificada 3,6,10 (1 ~ . TUEOSO;
/ alginato (—) analise estrutural e dependéncia . n (2020)
pH alto: linear e homogéneo
do pH
. . . ~  Deposi¢do mais homogénea em pH 3,5 ¢
+ . s .
Qultgsana( )/ 10 mM, 100 mM 3,5;4,5;5.,5 Sistema p?ra liberagao baixa forca idnica; rugosidade aumenta Marudova et al.
alginato (-) controlada de fArmacos (2024)
com pH
Quitosana (+) / ~ . s . . Mudanga de pH altera estrutura e
alginato () Nao especificada 3,5;6;9,5 Filmes responsivos a pH hidratacio do filme Yuan et al. (2015)
PDADMAC (+) 0.1 M NaCl Nao Analise de estrutura interna e Penetragdo de cadeias e alta hidratagdo Sanchez et al.
/PSS (-) ’ especificado  propriedades de hidratagao nas primeiras camadas (2020)
Varios pares (+ 0-0.5M 310 Revisdo de multiplas aplicagdes pH e forca idnica sdo parametros-chave Petrila et  al.
e-) ’ de filmes LbL para controle estrutural e funcional (2021)
1 + X . . ’ . A e .
Qu1tgsana( )/ Varidvel Varidvel Filmes e membranas sensiveis a pH altera} .transporte i6nico e resposta de Silva et al. (2015)
alginato (-) pH permeabilidade
Varios pares (+ Condicionada Variavel Membranas de separagdo e Grau de inchaco e densidade de carga Regenspurg et al.
e-) experimentalmente purificacao determinam desempenho de filtracao (2024)

Fonte: Autor (2025)
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Os estudos apresentados na Tabela 1 evidenciam como a técnica LbL pode gerar filmes
com comportamentos estruturais e¢ funcionais bastante distintos, dependendo do tipo de
polieletrolito, das condigdes de montagem e da aplicagdo desejada. Sistemas como
PDADMAC/PSS apresentados por Sanchez e colaboradores (2020) e Tang e Besseling (2016)
mostram-se altamente sensiveis a forga idnica, exibindo transicao clara entre crescimento linear
em baixas concentragdes salinas e crescimento exponencial em meios mais concentrados, o que
revela a forte dependéncia das camadas com o ambiente eletrostatico. Por outro lado, pares
envolvendo polieletrdlitos naturais, como quitosana/alginato (Marudova et al., 2024; Silva et
al., 2015; Yuan et al., 2007), apresentam forte dependéncia do pH, tanto na morfologia quanto
na homogeneidade do filme, sugerindo maior influéncia das variagdes de
protonacgao/desprotonagdo dessas cadeias de polissacarideos. O sistema PDADMAC/alginato
de sédio (Macedo et al., 2020), destaca-se por combinar caracteristicas dos dois fenomenos:
sensibilidade ao pH (alterando regime de crescimento, rugosidade e espessura) e ao ambiente
i6nico, mesmo quando ndo explicitado quantitativamente. Enquanto Petrila et al. (2021) e
Regenspurg et al. (2024) reforcam que pH e forca idnica sdo pardmetros universais para o
controle estrutural e funcional de filmes LbL, estudos especificos de aplicagdo como liberagao
de farmacos, membranas de separagdo e revestimentos funcionais demonstram que essas
condi¢des de montagem podem ser exploradas propositalmente para ajustar propriedades de
permeabilidade, hidratacdo, estabilidade e resposta a estimulos externos. Em sintese, a
comparagao revela que cada par de polieletrdlitos apresenta um comportamento caracteristico,
e que o dominio de pH e forga 16nica constitui o nicleo de controle para engenharia de filmes
LbL.

Esse levantamento permite observar tendéncias gerais, como a influéncia do pH na
transi¢do entre regimes de crescimento linear e exponencial, o impacto da forga i6nica na
espessura e rugosidade das multicamadas, e a predominancia de certos sistemas poliméricos
(como PDADMAC/PSS e quitosana/alginato) em contextos especificos, como aplicagdes
biomédicas, sensores € membranas de separagdo. Além disso, a tabela evidencia o carater
multidisciplinar da técnica LbL, abrangendo desde estudos de fundamentacdo tedrica até
aplicagdes tecnoldgicas em biotecnologia, engenharia de materiais e ci€éncias ambientais.

A montagem de filmes ultrafinos por técnica LbL tem sido amplamente explorada ndo
apenas para modificar superficies com polieletrdlitos, mas também como plataforma para a
incorporacdo de moléculas ativas, transformando o filme em um reservatorio funcional ou numa
matriz de liberacao controlada. Em particular, a utilizagdo de moléculas pequenas (por exemplo,

farmacos, agentes antimicrobianos, ligantes de sensor) no interior dos filmes multicamadas
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possibilita uma ampla gama de funcionalidades, desde liberagdo quimica até resposta a
estimulos externos (Park et al., 2018a). Complementando, Potas e Winnicka (2022) observam
que os materiais multicamadas de polieletrolitos oferecem controle fino da espessura
(tipicamente de poucos nandmetros a dezenas de nandmetros, com incrementos por
camada/bicamada na ordem de ~0,5-8 nm, dependendo do sistema e das condi¢des de
montagem), composicao e taxa de liberagdo, desde que variaveis como pH, for¢a idnica, massa

molar e propor¢ao polieletrolito/atividade sejam devidamente moduladas.

3.1.1. Crescimento e morfologia dos filmes de polieletrolitos

O crescimento de filmes finos obtidos por deposi¢do LbL ¢ um processo altamente
dependente das interacdes eletrostaticas, das condi¢des experimentais ¢ das propriedades
intrinsecas dos polieletrdlitos envolvidos. De modo geral, esse crescimento pode seguir dois
regimes distintos: linear e exponencial. No regime linear, a espessura adicionada por cada
bicamada ¢ praticamente constante, indicando deposi¢ao controlada e confinamento das cadeias
em cada camada subsequente. J4 no regime exponencial, ocorre uma difusao significativa de
polieletrolitos entre camadas adjacentes, de modo que a espessura do filme aumenta de maneira
nao linear com o nimero de deposigdes (Xu et al., 2012).

A transicdo entre esses regimes ¢ fortemente influenciada por parametros como pH,
forga idnica e natureza quimica dos polieletrolitos. Em sistemas formados por polieletrolitos
fortes, as cargas fixas nas cadeias tendem a manter o crescimento mais linear, pois a difusao
intercamadas ¢ limitada (Tang; Besseling, 2016). Ja em sistemas contendo polieletrolitos fracos,
como o alginato de sddio e a quitosana, o pH controla o grau de ionizagdo dos grupos funcionais
e, portanto, a intensidade das interacdes eletrostaticas (Yuan et al., 2020). Valores de pH
proximos ao ponto isoelétrico reduzem a carga efetiva das cadeias, promovendo rearranjo
estrutural e aumento da mobilidade polimérica, caracteristicas associadas ao crescimento
exponencial.

A forca idnica do meio exerce papel igualmente determinante. Concentragdes elevadas
de eletrolito (exemplo, NaCl em concentragdo maior do que 0,1 mol-L™") diminuem as forcas
repulsivas entre grupos carregados e reduzem o espessamento de cada bicamada, permitindo
penetracdo mais profunda de polieletrélitos dentro do filme (Petrila et al., 2021; Tang;
Besseling, 2016). Por outro lado, em solucdes de baixa forca ionica, o filme tende a ser mais
denso e fino, pois as cadeias permanecem estendidas e pouco interpenetradas. Essa relacdo
direta entre condi¢des de montagem e morfologia explica por que o ajuste fino do pH e da

salinidade € uma etapa essencial na engenharia de filmes LbL funcionais (Petrila et al., 2021).
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Do ponto de vista morfologico, os filmes LbL apresentam rugosidade superficial
variavel conforme o regime de crescimento e a natureza das interagdes intercamadas. Em filmes
de crescimento linear, a rugosidade aumenta com o nimero de bicamadas, enquanto em filmes
de crescimento exponencial observa-se formagdo de dominios e topografia mais irregular
devido a difusdo parcial das cadeias (Gutfreund et al., 2023). Esses efeitos sdo amplamente
carcaterizados por técnicas como AFM, que fornece imagens topograficas em escala
nanométrica, e elipsometria Optica, utilizada para determinar a espessura e propriedades Opticas
dos filmes. A partir de analises em micro balan¢a de cristal de quartzo com monitoramento de
dissipacdo (QCM-D), ¢ possivel correlacionar variagdes de massa adsorvida com a
viscoelasticidade do filme, sendo uma das ferramentas mais sensiveis para investigar processos
de difusdo interlaminar e reestruturagao interna durante a deposicao (Petrila et al., 2021).

Além disso, estudos recentes combinando AFM de alta resolu¢do e QCM-D in situ
tém revelado que a morfologia e o regime de crescimento nao sdo uniformes ao longo de toda
a espessura do filme. Camadas proximas ao substrato tendem a ser mais densas e rigidas,
enquanto as camadas superiores exibem maior mobilidade molecular e absor¢do de solvente
(Xu et al., 2012). Essa heterogeneidade estrutural é particularmente relevante em sistemas
contendo moléculas ativas ou nanoparticulas, pois influencia a difusao e a liberagdo de espécies
encapsuladas.

Dessa forma, compreender os mecanismos de crescimento e a morfologia resultante ¢
essencial para o projeto racional de filmes LbL com propriedades especificas, sejam elas
mecanicas, Opticas ou de perfil de liberacdo. No contexto do sistema PDADMAC/AIgNA,
espera-se que o pH determinem nao apenas o regime de crescimento, mas também a capacidade
de incorporacdo e retencdo de moléculas ativas afetando diretamente a funcionalidade final do
revestimento e posteriormente nas interagdes € energia € consequentemente nas propriedades

do filme produzido.

3.1.2. Sistema PDADMAC/AlgNa

O PDADMAC ¢ um policétion sintético e totalmente quaternizado, cuja estrutura
favorecem interacOes eletrostaticas intensas com polianions. Sua carga quaternaria,
independente do pH, garante a estabilidade catidonica do sistema em uma ampla faixa de
condi¢des experimentais (Regenspurg et al., 2024). A Figura 1 apresenta a estrutura quimica

do PDADMAC.
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Figura 1: Estrutura quimica do PDADMAC
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Fonte: Autor (2025).

AlgNa, ¢ um polianions natural, composto majoritariamente por unidades de acido -
D-manurénico (M) e a-L-gulurdnico (G), tem se destacado na literatura devido a combinagao
de alta estabilidade eletrostatica, biocompatibilidade e capacidade de modulagao estrutural por
pH e forga idnica (Dos Santos De Macedo et al., 2020; Petrila et al., 2021). A Figura 1 apresenta
a estrutura quimica do alginato de sodio. O alginato, por outro lado, é um polieletrélito fraco,
cuja densidade de carga depende fortemente do pH. Esse comportamento esta associado aos
grupos carboxilicos dos residuos urdnicos, cujos valores de pKa monomérico sdo tipicamente
~3,38 (unidades M) e ~3,65 (unidades G); para a macromolécula, porém, ¢ comum reportar um
pKa aparente que pode se deslocar (=3,4—4,6) conforme parametros como forca i6nica, contra-
ion, concentragdo e caracteristicas intrinsecas do alginato (Lamelas et al., 2005; Stender et al.,
2018; Vleugels et al., 2018). Em solugdes acidas (pH < 4), a protonacgdo parcial dos grupos
carboxilato ((COOH) reduz a carga negativa e limita a complexacdo; j& em pH > 6, a
desprotonacao favorece a formagao de multicamadas estaveis e uniformes com o PDADMAC

(Dos Santos De Macedo et al., 2020).

Figura 2: Estrutura quimica do alginato de sddio
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Fonte: Autor (2025).
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Essa assimetria de carga entre um polieletrolito forte e outro fraco cria um sistema
responsivo. Pequenas variagdes de pH ou forga ionica alteram o balango eletrostatico e o grau
de interpenetracdao das cadeias, resultando em filmes com morfologia e densidade variaveis.
Além disso, o carater natural do alginato confere biodegradabilidade e biocompatibilidade,
tornando o par PDADMAC/AlIgNa uma combinagdo exploradas em aplicagdes biomédicas,
ambientais e sensoriais (De Carvalho et al., 2023).

Dos Santos De Macedo e colaboradores (2020) demonstraram que o crescimento das
multicamadas PDADMAC/AlgNa ¢ fortemente dependente do pH das solugdes precursoras.
Em meio acido (pH = 3), os filmes exibem crescimento exponencial, alta espessura e rugosidade
elevada, associadas a difusdo intercamadas das cadeias parcialmente protonadas de alginato.
Nessa condi¢@o, a menor densidade de carga do polianion facilita a penetragdo de PDADMAC
nas camadas ja depositadas, resultando em filmes mais porosos e hidratados. Em contraste, em
pH bésico (pH = 10) o crescimento torna-se linear, com deposi¢do mais confinada e estrutura
compacta. Esse comportamento reflete a maior rigidez conformacional do alginato totalmente
ionizado, que restringe a mobilidade e a penetracdo das cadeias do polication (Tang; Besseling,
2016).

A forga idnica também exerce papel determinante na estrutura final do filme.
Concentracdes moderadas de eletrolito (NaCl = 0,1 mol-L™") reduzem parcialmente a repulsdo
entre grupos carregados, permitindo um empacotamento mais denso e regular das cadeias.
Contudo, forgas i16nicas mais elevadas (> 0,25 mol-L™') promovem reorganizacdo interna e
inchamento, levando a um aumento na espessura e redu¢do da coesdo interlaminar (Sanchez-
Ballester et al., 2022). Essa transicao est4 associada a blindagem das cargas eletrostaticas e ao

aumento da mobilidade segmentar das cadeias poliméricas dentro do filme.

3.1.3. Incorporacio de moléculas ativas (imidazol)

O imidazol ¢ um heterociclo aromatico de cinco membros, composto por trés atomos
de carbono e dois nitrogénios. Sua estrutura permite que se comporte como base ou acido fraco
(anfétero), com elevado carater polar e capacidade de formar ligagdes de hidrogénio (Tolomeu;

Fraga, 2023). A Figura 1 apresenta a estrutura do imidazol (IMI).

Figura 3: Estrutura quimica do imidazol
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Fonte: Autor (2025)

As caracteristicas conferem ao IMI versatilidade quimica, o que o torna amplamente
utilizado em quimica medicinal e de materiais: ¢ nucleo de diversos compostos bioativos
(antifungicos, anti-inflamatérios, antioxidantes etc.), e serve como unidade funcional em
polimeros e materiais hibridos (Patel et al., 2022; Tolomeu; Fraga, 2023).

O IMI e seus derivados tém se consolidado como inibidores eficientes de corrosdo para
metais e ligas em meios aquosos agressivos. Em revisdes recentes, demonstra-se que a estrutura
heterociclica do IMI, com nitrogénios capazes de doar pares de elétrons, favorece a adsor¢ao
sobre a superficie metalica, formando uma pelicula protetora que reduz a taxa de corrosio
(Alaoui et al., 2020; Aslam; Aslam; Verma, 2021; Ouakki; Galai; Cherkaoui, 2022a).

A arquitetura altamente hidratada e ajustavel do sistema PDADMAC/AlgNa cria um
microambiente propicio para incorporagao de moléculas pequenas, como o IMI. Em pH
préximo a neutralidade, o IMI apresenta forma neutra ou parcialmente protonada (pKa =~ 6,9),
podendo interagir tanto com os grupos carboxilato do alginato quanto com os grupos amonio
quaternario do PDADMAC. Essa interagdo dual permite retengdo controlada da molécula no
interior do filme e liberagio modulada por variacdes de pH ou forga idnica. Assim, a
combinag¢do do filme PDADMAC/AlgNa /IMI configura-se como um sistema multifuncional,
onde a estrutura polimérica atua simultaneamente como matriz estrutural e reservatorio

funcional (Abdellatif Soliman; Sanad; Shalan, 2021; Fares; Abu Al-Rub; Talaftha, 2020).
3.2. Funcionalizacdo das PEMs

No contexto da funcionalizacdo, os filmes LbL representam uma das vertentes mais
versateis e estrategicamente importantes dessa técnica, permitindo incorporar moléculas ativas
as multicamadas com finalidades terap€uticas (Park et al., 2018), sensoriais (Borges et al., 2024),
cataliticas (Lengert et al., 2020) ou antimicrobianas (Escobar, Muzzio; Moya, 2020). A
flexibilidade da abordagem LbL decorre da natureza modular da deposi¢dao sequencial, que
possibilita inserir moléculas em diferentes estagios do processo, seja diretamente durante a

adsor¢ao dos polieletrdlitos, seja por meio de encapsulamento entre camadas ou pela
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funcionalizacdo seletiva de regides especificas da multicamada. Em cada uma dessas estratégias,
a escolha do método de insercao influencia aspectos como estabilidade da molécula, eficiéncia
de carregamento, controle de liberacao e responsividade a estimulos externos. A Figura 4

sintetiza as quatro abordagens.

Figura 4: Estratégias de funcionalizagdo em LbL (a) incorporacdo de moléculas em fibras, (b) incorporacao
encapsulada, (c) incorporacao dentro das camadas LbL, (d) funcionalizagdo superficial pds-deposi¢ao

(a) (b) SOFN % Gelatina
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Lblunindo FN e Gelatinana .
/ \ 7y s e ol e superficie da célula f." e JeBe D ]
—————— _m
Primeira celula Primeira célula monocamada
B ] o 4 menocamada roveetidecamnsno Mimes EGH.
Agente Terapéutico Polimero 2 - 20 célula
Semeamento e adesio da 29
\ e BeTeReTel celula
O On
A 2 Repetigao dos processos YTy
b - Y anteriores
Polimero 1 5',' 'E' "7.‘_ §r!'g-§~!-;
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(c) (d)

Superficie
carregada
negativamente

PR
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- i N\

Polication Enzima

\ Aplicagoes biomedicas

Nanoparticula

Fonte: Autor (2025). Adaptada de (a) Park et al. (2018), (b) Borges et al. (2024) , (c) Lengert et al. (2020),
(d) Escobar et al (2020).

A incorporagdo direta ¢ uma das estratégias mais utilizadas para integrar moléculas
ativas em filmes LbL. Nessa abordagem, o composto funcional ¢ adicionado as solucdes de
polieletrdlitos ou introduzido entre etapas de deposicdo, permitindo que seja adsorvido por
interagdes eletrostaticas, ligacdes de hidrogénio ou forgas de van der Waals. Essa técnica ¢
particularmente eficaz para moléculas hidrofilicas ou carregadas, capazes de interagir
diretamente com as cadeias poliméricas. Um exemplo relevante ¢ apresentado por Séon et al.
(2015), que demonstraram a incorporagdo direta de agentes antimicrobianos em filmes LbL
para obtencdo de superficies bioativas com atividade prolongada; os autores mostraram que
compostos antimicrobianos mantém sua funcionalidade ap6s o processo de deposicao (Séon et
al., 2015). Esse estudo ilustra de maneira clara como a incorporacao direta pode ser empregada
para transformar filmes poliméricos em plataformas multifuncionais.

Outra abordagem amplamente explorada ¢ o encapsulamento de moléculas ativas
dentro de nanocarreadores, como micelas, nanocéapsulas, lipossomas ou nanoparticulas

poliméricas, que sdo posteriormente aprisionados nas camadas LbL. Esse método oferece
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vantagens importantes, especialmente quando se trabalha com moléculas sensiveis a
degradacao, como proteinas ou farmacos, pois o nanocarreador atua como barreira protetora e
melhora a estabilidade e a biodisponibilidade do composto ativo. Um exemplo ¢ o estudo de
Motta et al. (2025), que utilizaram lipossomas funcionais carregados com moléculas
terapéuticas incorporadas em filmes LbL, demonstrando elevada estabilidade e controle da
liberacao dentro da estrutura polimérica (Motta et al., 2025). De modo semelhante, Lengert et
al. (2020) descreveram a inclusdo de nanoparticulas funcionais em multicamadas LbL para
obter revestimentos hibridos com propriedades Opticas, antimicrobianas ou cataliticas,
evidenciando o potencial dessa estratégia para aplicagdes avancadas.

Além da incorporagdo e do encapsulamento, a funcionalizacao seletiva das camadas
constitui uma estratégia poderosa para modular a distribuicdo espacial das moléculas ativas
dentro do filme. Nesse método, compostos funcionais sdo introduzidos apenas em camadas
especificas, permitindo ajustar a ordem de liberacdo, criar zonas ativas internas ou externas e
desenvolver gradientes funcionais ao longo da espessura da multicamada. Esse tipo de
organizacdo controlada ¢ especialmente util em aplicagdes como sistemas de liberagdo
programada, sensores e filmes responsivos. Um exemplo emblematico ¢ apresentado por
Puniredd et al. (2015), que desenvolveram filmes LbL contendo marcadores fluorescentes
inseridos em camadas definidas, possibilitando rastrear o comportamento das multicamadas e
modular a resposta Optica de acordo com a posi¢do da molécula ativa. A capacidade de inserir
moléculas de maneira seletiva também foi explorada em sistemas biofuncionais mais
complexos, como o demonstrado por Forrest; Elmore; Palmer (2005), que integraram proteinas
em posi¢des especificas dentro de capsulas LbL para controlar respostas bioldgicas.

Outros estudos reforgam a ampla aplicabilidade das estratégias de funcionalizagdo. Por
exemplo, Sui; Schlenoff (2003) demonstraram a incorporagao de moléculas bioativas dentro de
nanofibras LbL para aplica¢cdes biomédicas, utilizando mecanismos de associagado eletrostatica
e interagdes especificas com as camadas poliméricas. Ja Kruk et al., (2022) exploraram filmes
LbL responsivos contendo moléculas ativas sensiveis a estimulos externos, como variagdes de
pH ou forga idnica, destacando a importancia da localizagdo controlada da molécula para
respostas inteligentes e reversiveis .

Esses estudos demonstram que a funcionaliza¢do de filmes LbL pode ocorrer tanto
dentro das camadas quanto entre elas, criando sistemas hibridos multifuncionais capazes de
incorporar moléculas ativas em nivel estrutural e modular sua distribuicdo espacial, atuando
simultaneamente como matriz estrutural de polieletrolitos e como veiculo de liberagdao ou

ativacao molecular.
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A Tabela 2 retine uma compilagdo selecionada de alguns estudos representativos em
que foram empregados filmes LbL contendo compostos imidazélicos ou moléculas analogas
com carga ou coordenacao funcional. A tabela expoe os pares de polieletrdlitos utilizados, as

condi¢des de montagem, a aplicacdo final dos revestimentos e os principais resultados obtidos.
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Tabela 2: Panorama com estudos selecionados contendo adi¢do de moléculas ativas em conjunto com LbL

Sistema LbL /

molécula ativa

Polieletrolitos

(camadas)

Forc¢a ionica /

concentracio

pH de deposicio

Tipo de aplicacio do

revestimento

Principais resultados

Referéncia

Filmes CHI/ALG

pH-responsivos

(funcionalizacao
intrinseca das

cadeias)

Filmes LbL com
receptores
metalicos

“imprinted” (Cu?*
como espécie

ativa)

Filmes LbL pH-
responsivos para
controle de fluxo
eletrosmético
(EOF) em

microcanais

Quitosana (CHI,
polication fraco) /
alginato (ALG,

polidnion)

Polication peptidico
(PAH modificado com
histidina) / polianido
com grupos éster

metilico

Multicamadas
contendo PDADMAC,
copolimero
PDADMAC-co-PAA
e PSS (polieletrolitos

fortes/fracos)

Solugdes aquosas de
CHI/ALG; condigdes
detalhadas no artigo
(n@o especificado no

resumo)

Solugdes aquosas de
polieletrolitos;
condigdes de forca
idnica descritas no
artigo (ndo
especificadas no

resumo)

Solugdes aquosas de
polieletrolitos;
condigdes de
concentragdo e sal
reportadas no artigo
(ndo especificadas no

resumo acessivel)

pH de montagem

=55

Nao explicitado
no resumo
(condigdes

proximas de

neutro; ver artigo)

Nao explicitado
no resumo; filmes
estudados sob
ampla faixa de pH
da solugdo de

trabalho

Filmes e membranas
pH-responsivas para
aplicacdes biomédicas,
microfluidica,

biossensores

Revestimento
antifouling marinho
com afinidade seletiva

a ions metalicos

Revestimento interno
de microcanais para
controle de fluxo

eletrosmotico

Multicamadas CHI/ALG apresentam
resposta reversivel a pH (3-9), com
variagdo de espessura, modulo mecéanico
e carga superficial; demonstrada
viabilidade de usar LbL para superficies

funcionalizadas com resposta a pH.

Multicamadas LbL com receptores
“imprinted” para Cu?" exibem maior
afinidade e retengdo de ions metalicos;
demonstrada aplicagdo em revestimentos

antifouling em ambiente marinho.

Revestimentos LbL pH-responsivos
permitem ajustar magnitude e diregdo do
EOF em microcanais; mostram que
grupos acrilato/imidazol nas camadas
funcionam como unidades ativas

responsivas a pH.

Silva et al.,

2015

Puniredd et al.,
2015

Sui et al., 2003
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Continuac¢ao da Tabela 2

Sistema LbL /

molécula ativa

Polieletroélitos

(camadas)

Forca ionica /

concentragio

Tipo de aplica¢ido do
pH de deposicio
revestimento

Principais resultados

Referéncia

Filmes LbL com
urease imobilizada

entre camadas

Cépsulas LbL de
polipeptideos
contendo curcumina
(CUR) como farmaco

modelo

Filmes e capsulas
LbL com
nanoparticulas
funcionais (metalicas,
oxidos, etc.) como

componentes ativos

Polication: PEI, PDDA e
PAH; polianido (ndo
detalhado no resumo)

formando multicamadas

em microcanais de silicio

Polilisina (PLys) /
poliglutamato (PGlu) em
multicamadas sobre

nucleos de CaCOs

Diversos sistemas LbL
tipicos (PAH/PSS,
PDADMAC/PSS,

biopolimeros)
combinados com
nanoparticulas (CaCOs,
oxidos metalicos, prata,

etc.)

Solugdes tampdo aquosas,
concentragdes tipicas de
LbL; detalhes completos

no artigo

Solugdes aquosas de
PLys/PGlu (~mg/mL) e
suspensodes de CaCOs;
parametros exatos no

artigo

Concentragdes da ordem
de 0,1-1 mg/mL de
polimero/nanoparticulas;
condigdes especificas
variam entre os estudos

compilados

Nao explicitado no

resumo; condi¢des

) Microreator enzimatico /
compativeis com
imobiliza¢do de enzima
atividade da urease

) em microcanais
(préximo a pH

neutro)
pH em faixa

fisiolégica / ) )
o ) Sistemas de liberagdo de
ligeiramente acida,

farmaco anti-
conforme

inflamatorio e
protocolos de

modulaggo de resposta
encapsulaggo
(detalhado no

artigo)

de macrofagos/microglia

pH e forga idnica
o Revestimentos hibridos
varidveis conforme )
) ) para aplicagdes
sistema; revisao o ]
) antimicrobianas,
resume diferentes ) )
] cataliticas, Opticas e de
condigdes )
) ) reforgo mecanico
experimentais

Urease imobilizada entre camadas LbL
mantém atividade e apresenta aumento de vida
util; multicamadas atuam como matriz

protetora para a enzima em microcanais de

silicio.

Cépsulas LbL biodegradaveis com CUR
incorporada por diferentes estratégias
(coprecipitagdo, pos-encapsulagao,
conjugagdo) apresentam liberacdo controlada,
preservagdo parcial da bioatividade e reducéo
de citocinas inflamatorias; demonstrado

potencial para terapias anti-inflamatorias.

Revisdo demonstra que a incorporagdo de
nanoparticulas em filmes e capsulas LbL
permite ajustar propriedades mecanicas,
oOpticas, cataliticas e antibacterianas,
destacando a importancia das particulas como

“moléculas ativas” ou componentes funcionais

do revestimento.

Forrest et al.,

2005

Motta et al.,
2025

Lengert et al.,
2020

Fonte: Autor (2025)
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A analise comparativa dos estudos apresentados na Tabela 2 evidencia a ampla
versatilidade da técnica LbL para a funcionalizagdo de revestimentos com moléculas e
componentes ativos, empregando desde pequenas moléculas e ions metélicos até proteinas,
nanoparticulas e farmacos hidrofobicos. Observa-se que a selegdo dos polieletrélitos, das
condi¢des de deposi¢do e da arquitetura do filme influéncia de maneira decisiva a eficiéncia de
incorporagdo, a estabilidade do composto ativo e a funcionalidade final do revestimento.
Sistemas classicos como PAH/PSS ¢ PDADMAC/PSS continuam amplamente utilizados
devido a robustez estrutural e previsibilidade das interagdes eletrostaticas, enquanto
combinagdes baseadas em biopolimeros (como quitossana e alginato) proporcionam maior
biocompatibilidade e sensibilidade a estimulos, favorecendo aplicagdes biomédicas e de
liberagdo controlada.

Os estudos demonstram trés estratégias claras de funcionalizacdo: (i) incorpora¢ao
direta, como no trabalho de Séon et al. (2015), onde moléculas antimicrobianas sdo integradas
as camadas durante a deposi¢ao; (ii) encapsulamento, exemplificado por Motta et al. (2025).,
que utilizaram lipossomas e nanocédpsulas para proteger e liberar curcumina; e (iii)
funcionalizacdo seletiva, como em Puniredd et al. (2015)., que posicionaram marcadores
fluorescentes em camadas especificas para controle espacial da resposta Optica. Ja abordagens
hibridas, como a inclusdo de nanoparticulas funcionais (Lengert et al., 2020), expandem o
repertorio das propriedades mecanicas, Opticas e cataliticas dos filmes, reforcando o caréter
modular da técnica. Em conjunto, os artigos analisados evidenciam que a funcionalizagdo LbL
permite projetar revestimentos com propriedades sob medida, adaptaveis a diferentes contextos
tecnoldgicos, biomédicos e ambientais, a0 mesmo tempo em que demonstram a forte correlagao
entre a estratégia de insercdo da molécula ativa e o desempenho final da multicamada.

3.2.1. Funcionalizacdo das PEMs com IMI

A adicdo de uma molécula ativa como o imidazol amplia substancialmente a
funcionalidade do filme LbL de polieletrélitos, tornando-o ndo apenas um revestimento passivo,
mas um sistema ativo capaz de responder a estimulos ou liberar substancias de interesse. Essa
abordagem se alinha as tendéncias recentes de aplicagao de filmes LbL em entrega de farmacos,
sensores inteligentes, biointerfaces modificadas e revestimentos responsivos (Dos Santos et al.,
2024b; Igbal; Kerdjoudj; Boulmedais, 2024).

Essa andlise comparativa permite evidenciar as estratégias experimentais mais
recorrentes para incorpora¢ao de moléculas ativas em filmes LbL e fornece um parametro de
referéncia para o desenvolvimento do sistema PDADMAC/AlgNa com imidazol explorado

neste trabalho.

33



Na dissertacdo de Fernandes (2023), foi desenvolvido um revestimento pela técnica
LbL combinando os polieletrolitos PDADMAC (polication) e alginato de sodio (polianion)
com incorporacdo de imidazol como agente anticorrosivo. Os filmes foram montados sobre
substrato de silicio com arquitetura de 8 camadas, e a ordem de incorporagdo do inibidor foi
definida por medidas de potencial zeta. A cinética de liberagdo do imidazol foi monitorada por
UV-Vis apds imersdo em meios de diferentes pH e em meio salino (NaCl 0,6 mol L' / 3,5%)),
mostrando comportamento responsivo: em geral, a liberagao foi mais intensa em pH 2,8 ¢ pH
10, e no meio salino observou-se liberagao progressiva (por exemplo, apds 3 h ~0,089 mol L™
e apos 24 h ~0,131 mol L). Por fim, a eficiéncia anticorrosiva foi avaliada por ensaios de
perda de massa (ago carbono SAE 1015 em HCI 0,03 mol L™ por 96 h): o branco apresentou
perda média de 8,0232 mg cm™? (=0,93 mm/ano) e, na presenca do filme, houve reducao
significativa da perda de massa (=3%), com aumento da eficiéncia de inibi¢do de 63,62% para
67,16% quando se corrigiu o pH do meio a cada 24 h — valor consistente com a protegao global
(~68%).

Além disso diversos trabalhos tratam separadamente de: multicamadas
PDADMAC/AlgNa sensiveis a pH; hidrogéis alginato/PDADMAC eletro-responsivos; e
derivados de alginato funcionalizados com unidades imidazolicas ou estruturas imidazolato
(como ZIF-8) aplicados em adsor¢do, atividade antimicrobiana e separagdo de gases (Abdellatif
Soliman; Sanad; Shalan, 2021; Dos Santos De Macedo et al., 2020; Fares; Abu Al-Rub; Talatha,
2020; Khan et al., 2023; Kim et al., 2003).

Com base nesses resultados, a Tabela 3 apresenta um conjunto de sistemas propostos
envolvendo PDADMAC/ alginato de sodio e imidazol (livre ou covalentemente ligado), com

condi¢cdes experimentais sugeridas (pH, for¢a idnica, forma de incorporagdo) e aplicacdes alvo.
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Tabela 3:

Lista de sistemas envolvendo PDADMAC/alginato de sddio e imidazol (livre ou covalentemente ligado)

Sistema proposto

Polieletrolitos
(LbL)

Fonte de imidazol / forma

de incorporacio

Forga ionica
sugerida

pH de deposicio
sugerido

Aplicacio alvo

Base bibliografica / justificativa

S1-—
PDADMAC/algina
+ imidazol livre co-
depositado

S2 —
PDADMAC/(algin
a-g-PNVI) —
imidazol
covalentemente
ligado

PDADMAC (+)/
alginato de sodio
(=) em
multicamadas LbL

PDADMAC (+)/
alginato-g-pol(N-
vinil imidazol) (-)
em multicamadas
LbL

Imidazol livre dissolvido
na solugdo de alginato (ex.:

10-50 mmol-L™), co-
depositado junto ao
polianido; parte do
imidazol fica retida por
interagdo eletrostatica /
confinamento no filme

O “portador de imidazol” é

0 proprio polianido:

alginato graft-poly(N-vinil

imidazol) (algina-g-PNVI),

sintetizado por

polimerizacdo em solucdo,

contendo alta fracdo de

segmentos imidazdlicos;

nao ha imidazol livre, mas

sim grupos imidazol

ligados na cadeia PMC+1

NaCl 0,1 mol-L7!,
analogo as
condicdes de
crescimento
PDADMAC/algin
a € a muitos
sistemas LbL
arXiv

Forca i6nica
moderada (NaCl
0,05-0.1 mol-L™)
para favorecer

coacervacao
eletrostatica sem

colapso excessivo,

analoga a usada
em sistemas de
alginato ¢

alginato-g-PNVI
ScienceDirect+1

Algina em torno de
pH 6; PDADMAC
proximo de pH 6-7,
faixa onde Macedo et
al. observaram
crescimento
controlado e filmes
relativamente
homogéneos arXiv

pH 5,5-6,5, de forma
a manter alginato
parcialmente ionizado
e preservar a
protonacdo parcial
dos anéis imidazol,
favorecendo interagao
com PDADMAC

Revestimento
funcional com
liberagao
controlada de
imidazol (potencial
antimicrobiano /
antifingico ou
como base
catalitica)

Filme LbL
bioativo/antimicrob
iano, com alto
contetdo fixo de
grupos imidazol na
rede, visando agdo
contra bactérias e
fungos ou
funcionalidade
catalitica
acida/bésica

Condig¢des de LbL PDADMAC/algina
baseadas em MACEDO et al. (2020);
escolha do imidazol como molécula
bioativa inspirada em sistemas de
alginato-g-pol(N-vinil imidazol), que
mostraram forte atividade
antimicrobiana apos inserc¢ao de
unidades imidazol no alginato
(SOLIMAN et al., 2021).
arXiv+2PMC+2

SOLIMAN et al. (2021) e FARES et
al. (2020) demonstraram que alginato-
g-pol(N-vinil imidazol) apresenta
propriedades antimicrobianas e boa
processabilidade em hidrogéis e
granulos para tratamento de agua,
indicando que a combinagdo com
PDADMAC por LbL ¢é quimicamente
plausivel e pode aumentar
rigidez/estabilidade mecanica do
revestimento.
MDPI+3PMC+3ScienceDirect+3
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Continuacio da Tabela 3

Sistema proposto

Polieletrolitos
(LbL)

Fonte de imidazol / forma
de incorporacio

Forg¢a ionica
sugerida

pH de deposicao
sugerido

Aplicacio alvo

Base bibliografica / justificativa

S3 —
PDADMAC/algina
+ particulas ZIF-8
(framework
imidazolato)

S4 — Hidrogel LbL-
inspirado
PDADMAC/algina
+ imidazol para
resposta

elétrica/pH

PDADMAC (+) /
alginato (—) em
multicamadas,
incorporando
particulas de ZIF-8
dispersas em uma
das camadas (ex.:
na solugdo de
algina)

Rede
interpenetrante
(IPN) de
alginato/PDADM
AC (como em
hidrogéis eletro-
sensiveis),
recoberta ou
intercalada com
camadas imidazol-
contendo (algina-
g-PNVI ou
imidazol livre)

A espécie imidazoélica esta
na forma de zeolitic
imidazolate framework-8
(ZIF-8), um MOF baseado
em 2-metilimidazol;
particulas ZIF-8 sao
dispersas na solucdo de
alginato e encapsuladas
dentro das camadas LbL

Imidazol livre incorporado
na fase aquosa do hidrogel
ou fragmentos algina-g-
PNVI misturados a rede;
filme resultante combina
IPN eletro-responsivo com
funcionalidade imidazodlica

Forga idnica baixa
a moderada (0—
0,05 mol-L ™),
para ndo
desestabilizar o
ZIF-8; uso de
tampdo suave

Eletrélito de

suporte (HCI ou

tampdo com ions
monovalentes) em

faixas analogas as
usadas nos
hidrogéis
alginato/PDADM
AC eletro-
sensiveis (ordem
de 102-10""
mol-L™)

ScienceDirect+1

pH 6-7, compativel
com estabilidade do
ZIF-8 e ionizagdo de
alginato; inspirado
em estudos de
membranas ZIF-
8/algina e
recobrimentos ZIF-8
via PEM
MDPI+2ScienceDirec
t+2

pH acido a levemente
neutro (2-7),
conforme
demonstrado para
IPNs
alginato/PDADMAC
com resposta elétrica
em solugdes de HCI
(KIM et al., 2003)
ScienceDirect+1

Revestimento
adsorvente/fotocata
litico ou
membranas ativas
(adsorg¢ao de
corantes, gases, ou
espécies
organicas),
combinando a
flexibilidade do
filme
PDADMAC/algina
com a porosidade
do ZIF-8

Dispositivo eletro-
responsivo com
componente de
liberagao de
imidazol ou
variacao de
propriedades
(intumescimento,
condutividade) em
fun¢do de campo
elétrico e pH

KHAN et al. (2023) mostraram
membranas de alginato com ZIF-8
para separagdo de gases, €
PLENGPLUNG et al. (2021)
demonstraram que uma camada de
PEM melhora a estabilidade de
recobrimentos de ZIF-8 em espuma
de PU. O sistema proposto combina a
arquitetura LbL PDADMAC/algina
com particulas ZIF-8, explorando a
quimica imidazolato do framework
para adsor¢do/catalise.
MDPI+2ScienceDirect+2

KIM et al. (2003) mostraram que
IPNs alginato/PDADMAC
apresentam comportamento eletro-
sensivel; a adi¢cdo de um componente
imidazol (livre ou graft) é uma
extensdo natural para acoplar resposta
elétrica a libera¢do ou a mudanga de
estado acido/basico dentro da matriz.
RSC
Publishing+3ScienceDirect+3MDPI+
3

Fonte: Autor (2025)
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A partir da andlise comparativa dos sistemas propostos, observa-se que o Sistema S1,
composto por filmes PDADMAC/AlgNa contendo imidazol livre co-depositado, apresenta as
condigdes mais favoraveis para experimentos iniciais de incorporagao e liberagao de moléculas
ativas em multicamadas LbL. Essa escolha ¢ sustentada por diversos fatores experimentais e
conceituais. Primeiramente, o par PDADMAC/AlgNa ¢ amplamente estudado como sistema
modelo de coacervagdo eletrostatica, possuindo comportamento previsivel em fun¢do do pH e
da forga ionica (Dos Santos De Macedo et al., 2020). A adi¢dao de imidazol livre nas solu¢des
de polidnion permite explorar interagdes do tipo ion-dipolo e ligacdes de hidrogénio com os
grupos carboxilatos do alginato, resultando em retencao parcial da molécula dentro do filme. O
pH levemente acido (em torno de 6) e a for¢a id6nica moderada (0,1 mol-L™! NaCl) favorecem
o regime de crescimento linear com estabilidade estrutural, condi¢des ideais para avaliar o
efeito da molécula ativa sobre a morfologia e as propriedades mecanicas do filme. Além disso,
o imidazol, sendo uma base heterociclica anfifilica, pode atuar como agente antimicrobiano
leve e catalisador 4cido-basico, atributos ja comprovados em sistemas baseados em polimeros
imidazolicos (Abdellatif Soliman; Sanad; Shalan, 2021a; Fares; Abu Al-Rub; Talatha, 2020).

O Sistema S2, no qual o polidnion ¢ um alginato-g-pol(N-vinil imidazol) (alginato-g-
PNVI), representa uma abordagem mais sofisticada e quimicamente robusta, em que 0s grupos
imidazol estdo covalentemente ligados a matriz polimérica. Essa configuragcdo confere maior
estabilidade e evita a lixiviagdo da molécula ativa, mas requer etapas de sintese prévia e controle
da razdo de enxertia. Filmes LbL formados com alginato-g-PNVI e PDADMAC tenderiam a
apresentar crescimento mais denso e maior rigidez mecanica devido a menor mobilidade das
cadeias poliméricas. Além disso, a presenga de grupos imidazol permanentemente incorporados
a rede polimérica favorece propriedades antimicrobianas persistentes e caracteristicas
cataliticas estaveis, ainda que com menor capacidade de liberagdo controlada. Assim, o S2 se
configura como uma alternativa de longo prazo para desenvolvimento de filmes bioativos
permanentes, enquanto o S1 ¢ mais indicado para sistemas de liberagdo transitdria ou testes de
difusao e adsorcao.

O sistema S3, que incorpora particulas de ZIF-8 (estruturas zeoliticas imidazoladas-
8) dispersas nas camadas de PDADMAC/alginato de sddio, representa uma vertente hibrida
entre sistemas poliméricos e materiais porosos de base imidazolato. Esse tipo de estrutura
combina a flexibilidade e biocompatibilidade das multicamadas LbL com a alta 4rea superficial
e capacidade de adsor¢do seletiva do ZIF-8. Trabalhos recentes demonstram que membranas
ZIF-8/alginato apresentam excelente desempenho em adsor¢do de corantes e separacao de gases,

além de comportamento fotocatalitico relevante (Khan et al., 2023; Plengplung;

37



Ratanatawanate; Dubas, 2021). Contudo, a introdu¢do de particulas inorganicas pode
comprometer a continuidade e a elasticidade do filme, exigindo ajustes finos na forca idnica e

no numero de camadas para evitar delaminagao.

3.3. Propriedades mecanicas dos filmes

As propriedades mecanicas dos filmes finos formados pela técnica LbL refletem
diretamente o modo como as cadeias poliméricas se organizam e interagem entre si durante a
montagem. A densidade de empacotamento, o grau de hidratacdo e a presenga de ions no meio
sdo fatores cruciais que determinam o comportamento elastico e a resisténcia desses materiais
(Campbell; Vikulina, 2020a; Petrila et al., 2021). Filmes mais densos € com menor conteudo
de 4gua exibem maiores valores de modulo eléstico e resisténcia a tracdo, enquanto aqueles
com estrutura mais porosa e hidratada tendem a ser mais flexiveis e menos rigidos (Borges et

al., 2024).

3.3.1. Influéncia do pH e da forc¢a ionica

A rigidez e a resisténcia dos filmes PDADMAC/AlgNa variam significativamente
conforme o pH de deposicao ¢ a forga idnica das solugdes poliméricas. Em pH acido, o alginato
encontra-se parcialmente protonado, o que reduz a densidade de cargas negativas e permite
maior mobilidade das cadeias dentro da estrutura multicamada. Isso resulta em filmes mais
espessos, porém menos compactos € com menor mddulo elastico. Em contrapartida, em pH
neutro a levemente alcalino (=6 a 8), o alginato estd totalmente ionizado, promovendo
interacdes eletrostaticas mais fortes com o PDADMAC e, consequentemente, filmes mais
rigidos e resistentes a deformacao (Dos Santos De Macedo et al., 2020; Tang; Besseling, 2016).

A forca i0nica também desempenha papel fundamental. Em baixas concentragdes de
sal (NaCl < 0,05 mol-L™), as cadeias poliméricas permanecem estendidas, produzindo filmes
finos e densos. A medida que a concentragio aumenta, ocorre blindagem das cargas e
intensificagdo da difusdo intercamadas, o que gera estruturas mais espessas € maleaveis
(Sanchez-Ballester et al., 2022). Assim, o ajuste fino da forca idnica permite controlar o
equilibrio entre resisténcia mecanica e flexibilidade, aspecto essencial para aplicagdes onde o
filme deve resistir a deformagdes sem fraturar, como em dispositivos flexiveis ou revestimentos

biomédicos.

3.3.2. Influéncia da incorporacao de moléculas ativas

A introdug¢do de moléculas pequenas, como o imidazol, pode alterar significativamente

as propriedades mecanicas do filme. Dependendo da concentracao e do modo de incorporagao,
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o imidazol pode atuar como plastificante. Isso aumenta a mobilidade das cadeias e reduzindo a
rigidez, ou como agente de ligacdo secundaria, refor¢a a estrutura por meio de interagdes
dipolares e de hidrogénio (Abdellatif Soliman; Sanad; Shalan, 2021).

Esse efeito ¢ particularmente relevante para aplicacdes em liberagdo controlada, onde
arigidez do filme influencia diretamente a cinética de difusdo da molécula encapsulada. Filmes
mais rigidos e densos retardam a liberagcdo, enquanto estruturas mais porosas ¢ hidratadas
favorecem a difusdo rapida [referencia]. Dessa forma, compreender a relagdo entre estrutura e
propriedades mecanicas ¢ essencial para projetar sistemas LbL que conciliem resisténcia

estrutural e funcionalidade ativa.

3.4. Caracterizacao dos Filmes por Nanoindentaciao e Microscopia de Forca Atomica

(AFM)

A caracterizagdo fisico-mecanica e morfologica dos filmes LbL ¢ essencial para
compreender como os parametros de deposicao e a presenca de moléculas ativas afetam sua
estrutura e desempenho. As técnicas de Nanoindentacdo instrumentada e Microscopia de Forga
Atomica (AFM) sdao empregadas de forma complementar para avaliar, respectivamente, as
propriedades mecanicas locais e a topografia superficial dos filmes PDADMAC/AlgNa com e

sem adic¢ao de imidazol.

3.4.1. Microscopia de forca atomica (AFM)

A AFM ¢ uma técnica de caracterizagdo de superficie que permite visualizar e
quantificar a morfologia, rugosidade e de forma indireta, propriedades nanomecénicas de
materiais com resolucdo lateral da ordem de poucos nandmetros e precisdo vertical
subnanométrica. O método baseia-se na interagdo entre uma ponta de silicio montada em um
cantilever e a superficie da amostra, registrando as for¢as de interagao locais conforme a ponta
varre o material (Binnig; Quate; Gerber, 1986).

O modo de operagdo mais comum € fapping mode amplamente utilizado para filmes
poliméricos, pois reduz as forcas laterais e minimiza danos a superficie. A ponta vibra proximo
a sua frequéncia de ressonancia, € o sistema mede a deflexdo causada pela interagao
ponta-amostra, permitindo a reconstrucdo tridimensional da topografia (Pittenger; Erina; Su,
2014). O AFM, além de fornecer mapas de rugosidade, pode ser operado em modo mapeamento
nanomecanico quantitativo (QNM), que combina medidas topograficas com curvas

for¢a-distancia, fornecendo dados locais de modulo elastico efetivo, adesao e deformagao.

39



Estudos recentes tém aplicado AFM-QNM em filmes LbL de polieletrélitos como
PDADMAC/AlgNa, PSS/PAH e quitosana/alginato, demonstrando correlagdo direta entre
rugosidade superficial e rigidez local (Criado et al., 2017; Richert et al., 2004). Essas analises
permitem compreender o impacto de fatores experimentais, pH, for¢a idnica, nlimero de
camadas e adi¢ao de moléculas ativas, sobre a morfologia e as propriedades superficiais do
filme.

Assim, o AFM constitui uma ferramenta essencial para o estudo de filmes finos
produzidos por LbL, permitindo correlacionar caracteristicas topograficas e nanomecanicas

com as propriedades estruturais e quimicas do sistema.

3.4.2. Nanoindentacao

A nanoindentagdo ¢ uma técnica quantitativa utilizada para determinar propriedades
mecanicas locais, como o modulo de elasticidade (E) e a dureza (H), por meio da aplicacao
controlada de uma carga em uma ponta de diamante com geometria conhecida, normalmente
do tipo Berkovich. O ensaio ¢ conduzido por equipamentos que registram, simultaneamente, a
carga aplicada e o deslocamento da ponta, gerando uma curva carga x deslocamento, a partir
da qual se extraem os parametros mecanicos pelo método de Oliver e Pharr (1992).

A nanoindentagdo envolve a aplicagdo controlada de carga por meio de uma ponta
afiada, geralmente feita de um material de alta dureza, sobre a superficie de um material a ser
testado. Essa carga ¢ gradualmente aplicada enquanto a profundidade da penetracdo ¢ medida.
A ponta penetra no material, criando uma impressao mintscula, tipicamente com profundidade
de contato na ordem de dezenas a poucas centenas de nandmetros, o que corresponde a uma
dimensdo lateral caracteristica submicrométrica (= 266—1074 nm para ponta Berkovich),
dependendo da carga maxima aplicada e da calibrag@o da funcao de area do penetrador (Doerner;
Nix, 1986; Jakes; Stone, 2021; Oliver; Pharr, 1992).

A nanoindentacdo permite medir a dureza e o mddulo de elasticidade do material. A
dureza ¢ a resisténcia do material a penetracdo, enquanto o modulo de elasticidade descreve sua
capacidade de deformacdo elastica sob carga. Essas propriedades sdo cruciais para entender
como 0s materiais se comportam em niveis nanométricos (Oliver; Pharr, 1992).

O ensaio de nanoindentacao ¢ feito com base na forga aplicada de forma continua e
crescente até uma forga maxima predefinida, a partir disso sdo obtidos resultados de
profundidade da impressdo pelo penetrador. Ambos os dados sdo relativos ao tempo de

execucao do ensaio. A Figura 5 apresenta (a) curva caracteristica forca versus profundidade de
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um ensaio de nanoindentacdo, (b) os resultados referentes a for¢a (Fn) e profundidade (Pd)

relacionados ao tempo de ensaio.

Figura 5: (a) curva caracteristica do ensaio de nanoindentacao, (b) curva referéncia de resultados de forga e

profundidade.
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Fonte: Autor (2025)

Diferentemente dos ensaios mecanicos convencionais, a nanoindentagdo permite
investigar materiais em escala nanométrica, sendo particularmente util em filmes finos e
multicamadas formados por técnicas como LbL. A precisdo obtida depende da calibracao do
sistema ¢ da minimizac¢ao de efeitos externos, como a deriva térmica ¢ a influéncia do substrato,
aspectos que se tornam criticos em filmes com espessuras inferiores a 100 nm (Chen; Liu; Wang,
2005; Huajian; Cheng-Hsin; Jin, 1992).

Em sistemas de polieletrolitos em camadas, a nanoindentacao tem sido utilizada para
estudar rigidez, coesdo interlaminar e estabilidade mecanica de filmes de PDADMAC, PSS,
quitosana e alginato (Richert et al., 2004; Uziim et al., 2012). O trabalho de Richert et al. (2004)
demonstrou que a densidade de reticulacdo e o pH de deposi¢do influenciam fortemente o
modulo elastico dos filmes, variando entre poucos MPa e centenas de GPa dependendo das
condi¢des de montagem. No entanto, quando a espessura € muito baixa, o campo de tensoes da
ponta atinge o substrato, e os valores obtidos refletem o comportamento do sistema composto
filme e substrato, sendo denominados modulos aparentes.

De modo geral, a técnica de nanoindentacdo ¢ considerada importante para avaliar a
integridade mecanica e a aderéncia de filmes LbL, fornecendo parametros diretos de dureza,
rigidez e energia de deformagao, que podem ser correlacionados com caracteristicas quimicas,
como pH de deposi¢ao, forga idnica e presenca de moléculas ativas. Porém, devido a espessura

esperada do filme, a técnica encontra dificuldade de precisar os valores das propriedades dos
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filmes uma vez que o substrato acaba influenciando em seus resultados, mesmo utilizando

equipamentos de precisdo nanométrica.

3.4.3. Teste de risco (scratch)

O ensaio de risco (scratch) ¢ amplamente empregado para avaliar a resisténcia a falha
e a aderéncia de filmes finos e revestimentos, por meio do deslizamento controlado de um
penetrador (frequentemente diamante do tipo Rockwell C ou ponta conica/esférica) sob carga
normal crescente ao longo do trago. Durante o ensaio, além do registro da carga normal aplicada,
podem ser monitorados parametros como forca tangencial/coeficiente de atrito, profundidade
de penetracdo, sinais de emissdo acustica e a evolucdo do dano, sendo a identificacdo das
transi¢oes de falha tipicamente confirmada por inspe¢ao microscéopica do risco. Em particular,
o0 ensaio permite determinar cargas criticas (Lc) associadas ao inicio de trincas (falha coesiva)
e/ou ao inicio de destacamento do filme (falha adesiva/delaminacdo), fornecendo um indicador
pratico da estabilidade mecanica do sistema filme—substrato sob carregamento progressivo
(Bull; Berasetegui, 2006).

E importante notar que Lc ndo é uma propriedade intrinseca tinica do material, pois
depende de condi¢des experimentais (raio e geometria do penetrador, taxa de carregamento,
velocidade de risco, rugosidade, espessura do filme e propriedades do substrato). Trabalhos
recentes reforcam que a relagdo entre o raio do indentador e a espessura do revestimento pode
alterar o0 modo de falha dominante (ex.: trincas por flexdo vs. destacamentos), afetando
diretamente a interpretacdo comparativa de aderéncia e dano; por isso, a andlise deve sempre
considerar a padronizagdo das condigdes de ensaio € a comparacao entre amostras testadas de
forma equivalente (Zawischa et al., 2021). Ainda assim, quando aplicado de forma controlada,
o ensaio de risco € particularmente util para classificar condigdes de deposi¢do e/ou
formulagdes, pois integra efeitos de coesao interlaminar, rigidez, tenacidade e adesao interfacial
em um Unico protocolo mecanico.

Além disso, a literatura mostra que técnicas por risco em escala micro/nano podem
apresentar menor sensibilidade aparente ao efeito do substrato em comparagdo com a
nanoindentagdo classica em determinados regimes, justamente por combinarem carregamento
normal com deformagao lateral e permitirem a inspegao direta do perfil residual, o que auxilia
a interpretagdo do dano em filmes muito finos (Tayebi; Polycarpou; Conry, 2004). Em
aplicacdes de revestimentos funcionais, o ensaio também ¢ frequentemente utilizado para
estimar a capacidade de suporte de carga do conjunto revestimento/substrato, evidenciando

como propriedades do substrato e do filme influenciam o desempenho sob solicitagdes
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mecanicas (Ronkainen et al., 1999). Dessa forma, sua aplicacdo como técnica complementar a
nanoindentagcdo ¢ bem estabelecida, especialmente quando o objetivo € correlacionar
rigidez/dureza (indentagdo) com estabilidade mecanica e resisténcia a delaminagao (ensaio de

risco) no sistema multicamada.

3.4.4. Integracao das técnicas e correlaciao estrutura—propriedade

A andlise integrada das técnicas de nanoindentagdo ¢ AFM fornece uma visdo
completa das propriedades estruturais ¢ mecanicas dos filmes PDADMAC/AlgNa/IMI. A
rugosidade superficial correlaciona-se inversamente com a rigidez mecanica: filmes mais lisos
e densos apresentam maiores modulos elasticos, enquanto os mais rugosos e hidratados exibem
comportamento mais viscoeldstico. Essa relacdo direta entre topografia e desempenho
mecanico confirma que ajustes sutis nas condigdes de deposi¢do permitem modular a
funcionalidade do revestimento de acordo com a aplicagdo desejada, seja para liberagdo
controlada, barreiras protetoras, ou superficies bioativas.

Para contextualizar os resultados obtidos nas analises de nanoindentacdao e AFM, foi
elaborada a Tabela 4 reunindo estudos que aplicaram essas técnicas em sistemas de
polieletrélitos similares. Os trabalhos selecionados incluem filmes multicamadas montados por
LbL com combinagdes de polieletrdlitos fortes e fracos, sistemas hibridos e filmes contendo

particulas ou reticulagdes idnicas.
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Tabela 4: Trabalhos que determinaram as propriedades mecanicas com técnicas de nanoindentacdo e/ou AFM

Sistema de polieletrolitos /

Técnica utilizada

Principais condicoes

Principais resultados

Referéncia

filme (nanoindentacio / AFM) experimentais mecanicos / morfolégicos
Determinou o modulo de
Filmes LbL. de PAH/PAA Multicamadas com diferentes éﬁiﬁiﬁgg (;jitéou aue filmes
(polialilamina/hialurénico ou ~ Nanoindentag@o por AFM RICHERT et al. (2004)

similar)

graus de reticulacdo idnica

significativamente mais
rigidos que filmes ndo
reticulados

Filmes LbL de PLL
(polilisina) / HA (4cido
hialurénico) com n = 12-96
pares de camadas

AFM (nanoindentacdo com
sonda de coloide)

Numero de camadas variado;
variacdo de velocidade de
indentagao

Modulo aparente de Young
variou na faixa de 3 a 400 kPa,
dependendo do numero de
camadas e reticulagdo quimica

UZUM et al. (2012)

Filmes LbL de PAH /
carragenina (iota e lambda)

Nanoindentacao (forga-
distancia com AFM)

Filmes ultrafinos; diferentes
conformagoes de cadeia
(helicoidal vs aleatoria)

Diferencas claras no médulo
mecanico e nas propriedades
de adesdo entre os dois tipos
de carragenina

Schoeler et al. (2006)

Filmes PEMs de polieletrolitos
fracos (detalhes de sistema nao
especificados aqui)

Nanoindentacdo de contato

Filmes extremamente finos,
com espessura controlada

Avaliagao da “compliance”
(maleabilidade) em funcdo da
composi¢ao das camadas e
reticulagdo idnica

Thompson et al. (2005)

Filmes LbL hibridos com
particulas inorganicas
incorporadas + polieletrolitos

AFM / nanoindentagdo
indicativos; foco em rigidez
mecanica geral

Incorporacao de
nanoparticulas para reforgo
mecanico

Mostraram que a inclusdo de
nanoparticulas pode aumentar
a rigidez mecénica dos filmes,
comparavel a efeitos de
nanoindentagdo em filmes
poliméricos puros

Lengert et al. (2020)

Fonte: Autor (2025)
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De modo geral, os estudos relatam que as propriedades mecanicas dos filmes LbL —
especialmente o modulo elastico (E) e a dureza (H) — variam amplamente em funcao das
condigdes de montagem (pH, forca idnica, nimero de bicamadas, reticulacdo e tipo de
substrato). Em sistemas compostos por PAH/PAA, PLL/HA ou PAH/carragenina, os modulos
variam desde poucos KPa até centenas de MPa, refletindo a sensibilidade do empacotamento
polimérico a fatores fisico-quimicos (Richert et al., 2004; Schoeler et al., 2006; Uziim et al.,
2012).

A técnica de AFM, empregada tanto para topografia quanto para indentacdo local,
permitiu determinar rugosidades médias inferiores a 10 nm em filmes compactos e superiores
a 30 nm em filmes mais hidratados e difusos. Ja a nanoindentagao instrumentada, realizada com
pontas Berkovich ou esféricas, forneceu dados quantitativos de modulo e dureza, demonstrando
que filmes reticulados ou contendo aditivos inorganicos tendem a exibir maior rigidez ¢ menor
deformacao plastica (Lengert et al., 2020; Thompson et al., 2005).

O pH de deposicao e a forca ionica determinam o regime de crescimento (linear ou
exponencial) e a coesdo interlaminar, assim como a presen¢a de moléculas pequenas (como o
imidazol) ou nanoparticulas modifica a densidade local de cargas, alterando a rigidez ¢ a
topografia superficial (Gutfreund et al., 2023; Kruk et al., 2022).

Essas comparagdes evidenciam que, embora cada sistema apresente particularidades
quimicas, os mecanismos gerais de resposta mecanica como; controle eletrostatico, hidratacao
e reorganizacao de cadeias; sdo universais entre filmes LbL. Assim, os resultados do presente
trabalho se alinham com o estado da arte, contribuindo para ampliar o entendimento da
correlagdo entre estrutura, composicdo e desempenho mecanico de multicamadas poliméricas

funcionais.

3.5. Métodos computacionais aplicados

A quimica computacional tornou-se uma ferramenta essencial para compreender
fendmenos moleculares em escala atomica, permitindo investigar propriedades estruturais,
eletrOnicas e energéticas com precisdo. Entre os métodos mais utilizados estd a Teoria do
Funcional da Densidade (TFD), reconhecida como abordagem robusta e amplamente
empregada para a descricdo da densidade eletronica de sistemas complexos (Parr; Weitao,
1995).

A capacidade da TFD de representar a distribuicdo de cargas e de prever forgas
intermoleculares a torna particularmente valiosa para o estudo de materiais poliméricos,

polieletrdlitos e arquiteturas supramoleculares.
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3.5.1. Teoria Funcional da Densidade

A TFD constitui o arcabougo tedrico mais amplamente utilizado na quimica
computacional moderna para a descricdo estrutural, eletronica e energética de sistemas
moleculares e materiais. Diferentemente dos métodos baseados diretamente na fun¢ao de onda,
a DFT fundamenta-se no uso da densidade eletronica como varidvel primaria do sistema,
reduzindo significativamente o custo computacional sem perda substancial de precisdo. Os
fundamentos da teoria foram estabelecidos por Hohenberg e Kohn, e posteriormente
desenvolvidos na formulagdao de Kohn—Sham, permitindo sua aplicagdo pratica a sistemas reais
(Parr; Weitao, 1995).

A abordagem Kohn—Sham introduz orbitais auxiliares que reproduzem a densidade
eletronica real do sistema, possibilitando o célculo de propriedades como energia total, estrutura
eletronica, orbitais de fronteira (HOMO e LUMO), potenciais eletrostaticos e fungdes de
distribui¢do de carga. Elementos criticos dessa formulagdo incluem os funcionais de troca e
correlacdo, cuja precisao determina a confiabilidade dos resultados (Parr; Weitao, 1995). Com
isso, a TFD tornou-se a ferramenta preferencial para o estudo de sistemas de médio e grande
porte, incluindo polimeros, biopolimeros, complexos supramoleculares ¢ interfaces
moleculares.

No contexto de filmes organizados como multicamadas LbL, a TFD desempenha papel
central na compreensao das interagdes que governam a adesdo entre as camadas e a estabilidade
dos polieletrdlitos. A literatura mostra que essa metodologia permite avaliar a natureza e a
intensidade de interagdes eletrostaticas, ligacdes de hidrogénio, forcas de dispersdo e
reorganizacgoes eletronicas em polieletrélitos como alginato, quitosana, PDADMAC e seus
derivados (Costa et al., 2018; Guzman; Rubio; Ortega, 2020).

Além disso, analises baseadas em TFD, como o mapeamento do potencial eletrostatico
molecular (MEP), tém sido empregadas para identificar regides de atracdo e repulsdo
eletrostatica, fornecendo evidéncias tedricas sobre os sitios preferenciais de interacdo entre
polieletrolitos (Eneh et al.,, 2020). Essas representagdes complementam medigdes
experimentais, contribuindo para a interpretacio de fendmenos como adsorc¢do, difusdo
intercamadas e formac¢ao de redes supramoleculares.

A TFD também permite a investigagcdo detalhada de moléculas auxiliares incorporadas
a sistemas poliméricos, como o imidazol. Estudos demonstram que compostos imidazoélicos
apresentam capacidades Unicas de interacdo, associadas a presenca de multiplos sitios doadores
e aceptores de hidrogénio, bem como a alta polarizabilidade do anel heterociclico (Malloum;
Conradie, 2025; Panja et al., 2024). Assim, analises de orbitais de fronteira e densidade
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eletronica tém sido essenciais para elucidar mecanismos pelos quais o imidazol contribui para
a coesdo, reorganizacao eletronica e estabilidade de multicamadas LbL.

Por sua versatilidade, precisao e aplicabilidade a sistemas extensos, a TFD tornou-se
uma metodologia interessante para o estudo tedrico de filmes LbL formados por PDADMAC e
alginato. Sua integracdo com técnicas experimentais, como AFM e nanoindentacdo, permite
estabelecer correlagdes entre propriedades eletronicas ¢ o desempenho mecanico das

multicamadas, contribuindo para a compreensao e o aprimoramento desses sistemas avangados.

3.5.2. Métodos Computacionais Aplicados a Polieletrdlitos

Sistemas de polieletrdlitos apresentam elevada complexidade, devido a flexibilidade
conformacional de suas cadeias, grande numero de grupos carregados e dependéncia das
condigdes de solvatagdo. Nesse contexto, métodos baseados em TFD tém sido amplamente
empregados para elucidar mecanismos de interagdo em filmes LbL. Revisdes recentes destacam
que a combinagdo de simula¢do molecular e experimentagao tem permitido compreender desde
a estrutura das multicamadas até a origem de propriedades mecénicas e funcionais (Guzman;
Rubio; Ortega, 2020). Além disso, estudos indicam que polieletrolitos fracos e fortes
apresentam padrdes distintos de interacdo, e que a modelagem teoérica ¢ capaz de prever
afinidades, geometrias preferenciais e perfis de ligacao entre camadas opostas (Yuan et al.,
2020)

Pesquisas envolvendo biopolimeros, como alginato, mostram que métodos TFD e
analises de orbitais contribuem para a compreensao do papel de grupos carboxilato, hidroxila e
amina no estabelecimento de interagdes especificas, incluindo ligagdes de hidrogénio e

reorganizacdes eletronicas (Costa et al., 2018).

3.5.3. Ferramenta de Modelagem Molecular

O Gaussian 09w ¢ uma das plataformas mais consolidadas para a execugdo de calculos
baseados em TFD, métodos SCF e ab initio, permitindo prever energias, geometrias, densidades
eletronicas e propriedades fisico-quimicas fundamentais (Frisch, /S.d.]).

Sua aplica¢do em estudos de filmes LbL visa otimizagdo geométrica de mondmeros e
segmentos poliméricos e caracterizagdo de potenciais eletrostaticos (MEP). Além disso,
permite o calculo de orbitais HOMO e LUMO e sua relagdo com reatividade, além da analise

de energias de interacdo entre polieletrdlitos.
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Em pesquisas envolvendo biopolimeros, o Gaussian tem possibilitado a investigacao
da contribuicao eletronica na formagao de complexos e na estabilizacao de multicamadas (Costa

etal., 2018).

3.5.4. Interacoes Intermoleculares em Multicamadas Poliméricas

As interagdes entre polieletrdlitos em multicamadas LbL podem incluir interagdes
coulombicas, ligagdes de hidrogénio, for¢as de van der Waals e efeitos de solvatagao.
A literatura mostra que simulagdes quanticas tém sido fundamentais para identificar: sitios
preferenciais de ligagdo entre cadeias opostas e o papel da dgua estruturada em interfaces (Eneh
et al., 2020), mecanismos de reorganizagao eletronica induzidos por parametros ambientais.

Essas contribuigdes t€ém permitido conectar a escala molecular as propriedades
mecanicas observadas experimentalmente, como rigidez e elasticidade (Campbell; Vikulina,

2020).

3.5.4.1. Estabilidade e Energia de Associacio

Revisoes recentes enfatizam que materiais LbL podem apresentar diferentes modos de
empacotamento e organizagdo estrutural dependendo das interagdes intermoleculares
dominantes (Izumrudov; Mussabayeva; Murzagulova, 2018). A modelagem molecular, ao
quantificar energias de associagdo, ajuda a entender a estabilidade das multicamadas e os efeitos
de aditivos ou moléculas auxiliares. Além disso, permite observar resposta a estimulos externos,

como pH e forca i6nica (Kruk et al., 2022).

3.5.4.2. Orbitais de Fronteira e Potenciais Eletrostaticos

A analise de orbitais HOMO e LUMO permite avaliar reatividade e polarizabilidade,
enquanto o mapeamento MEP revela regides de atracdo e repulsdo eletrostatica.

Tais propriedades sdo criticas na descricdo de processos de adsorcdo em superficies,
da seletividade de interacdo entre polieletrolitos, da estabilizagdo estrutural promovida por

moléculas adicionais.

3.5.5. Sistema PDADMAC/AIgN/IMI

Estudos teoricos adicionais mostram que o imidazol e seus derivados podem
apresentar efeitos intramoleculares complexos, como transferéncia protdnica e reorganizagao
estrutural (Boda et al., 2021), contribuindo para ajustes finos no microambiente eletrostatico de

filmes LbL.
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A Tabela 5 apresenta uma sintese dos principais estudos encontrados na literatura que
aplicam métodos de quimica computacional, incluindo TFD e Dinamica Molecular (MD, em
sistemas formados por polieletrolitos, moléculas ativas e filmes multicamadas do tipo LbL.
Esses trabalhos foram selecionados por sua relevancia na compreensdo das interagdes
intermoleculares e energias de estabilizacdo em materiais baseados em alginato de sodio,
PDADMAC, PSS, quitosana ¢ moléculas organicas de pequeno porte, em contextos que
envolvem desde modelagem de hidratacdo e adsorcao até andlise de orbitais moleculares e
superficies de potencial eletrostatico (MEP). As abordagens tedricas descritas permitem
correlacionar propriedades eletronicas com caracteristicas experimentais, como rigidez
mecanica, morfologia superficial e estabilidade estrutural, servindo de referéncia direta para o
presente estudo com o sistema PDADMAC/AlgNa/IMI. A comparacdo entre os diferentes
métodos evidencia a importancia da integragdo entre simulagdo e experimento no entendimento

das propriedades de filmes poliméricos funcionais.
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Tabela 5: Sintese de estudos que aplicam quimica computacional

Sistema estudado

Tipo de estudo / método
computacional

Propriedades calculadas

Relevincia para este trabalho

Referéncia

Complexo de polieletrdlitos de
alginato de sodio + quitosana
(dimeros) interagindo com
uma molécula de glifosato

Dimeros de alginato (acido
alginico e alginato de sodio)
interagindo com moléculas de
agua

Alginato de soédio + corante
azul de metileno em filmes
finos/indicadores

Microparticulas de
alginato/quitosana carregando
rifampicina (polieletrdlito +
farmaco)

Hidrogel de alginato de sodio
otimizado para adsor¢do de
poluente modelo

DFT (B3LYP/6-311+G(d,p)) + NBO

DFT-D3 (B3LYP/6-31++G**)

DEFT / céalculos de orbitais
moleculares (B3LYP)

DFT (métodos hibridos, PM3 +
DFT) para rifampicina e interagdes
com a matriz

DFT + machine learning para
projetar hidrogel SA e prever
capacidade de adsorcao

Energias de interagao, carater das
ligagdes de hidrogénio, analise de
transferéncia de carga e
contribui¢des eletrostaticas no
complexo alginato—quitosana—
glifosato

Conformag¢ao minima, rede de
ligagdes de hidrogénio, energias de
interacdo Alg—(H20) n e SA—
(H20)_n, analise de interagdes van
der Waals e ligagdes Na---O

Interagdes alginato—AZM, mapas de
potencial eletrostatico (MEP),
orbitais de fronteira, estabilidade do
complexo frente a espécies oxidantes

Estrutura eletronica da rifampicina,
parametros de reatividade, possiveis
sitios de interagdo com grupos
funcionais da matriz SA/CS

Energias de adsorgo, sitios
preferenciais de ligagdo, correlagdo
entre caracteristicas eletronicas
(descritivos DFT) e desempenho de
adsorgdo via modelos de ML

Modelo conceitualmente muito préoximo da sua
proposta: par de polieletrélitos + pequena
molécula ativa, com analise detalhada de energia
de interagdo e NBO — excelente referéncia para
justificar o uso de DFT + NBO em
PDADMAC/ALG + imidazol

Mostra como modelar segmentos de alginato com
solvente explicito e avaliar o papel de 4gua e ions
Na* nas interagdes; serve como base tedrica para
discutir hidratagdo e microambiente dentro do
filme PDADMAC/ALG

Estudo tipico de polimero idnico + molécula
organica carregada com DFT e MEP; ¢ um
paralelo direto para a ideia de alginato + imidazol,
incluindo discussdo de estabilidade e sensibilidade
do sistema

Integra formulagdo experimental (liberagdo in
vitro) com estudo teérico DFT da molécula ativa,
servindo de modelo para o seu caso: filmes
PDADMAC/ALG + imidazol com
comportamento de liberagdo controlada

Mostra o uso de DFT como base para modelagem
preditiva (com ML) em sistemas de alginato,
refor¢ando que propriedades eletronicas
calculadas podem ser ligadas a desempenho
funcional dos materiais

Costa et al., 2018, Carbohydr. Polym.
(ScienceDirect)

Anugrah et al., 2022, Gels (MDPI)

Temeepresertkij et al., 2021, Molecules
(MDPI)

Al-Assady et al., 2024, J. Biomol. Struct.

Dyn. (PubMed)

Umar et al., 2024, Environ. Res.
(ScienceDirect)
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Continuacao da Tabela 5

Sistema estudado

Tipo de estudo / método
computacional

Propriedades calculadas

Relevincia para este trabalho

Referéncia

Multicamadas
oligoeletroliticas
PDADMAC/PSS (LbL) em
estagios iniciais de
crescimento

Multicamadas
oligoeletroliticas
PDADMAC/PSS

Filmes multicamadas de
polieletrolitos (modelo
genérico LbL)

Complexos polieletrolitos
(PECs) modelo

Sodium alginate + grafeno /
grafeno-Li (nanocompdsitos)

Dinamica Molecular atomistica
(MD)

Estudo combinado experimental +
MD atomistica

Dinamica Molecular de filmes PEM

MD em microescala (s)

DFT (B3LYP/6-31G(d,p))

Estrutura interna das multicamadas,
perfil de hidratagdo, distribuigdo de
densidade de cadeias, rugosidade
simulada vs experimental

Crescimento LbL (espessura,
rugosidade, quantidade adsorvida),
comparagao direta entre dados

adsor¢do camada a camada

Efeito das interagdes eletrostaticas e
de curto alcance nas multicamadas;
estrutura em fungdo da forga i6nica e
do balango de carga

Dinamica de complexagdo, efeito de
hidrofobicidade, conformacao de
cadeias e microestrutura de PECs

Geometria otimizada, MEP, energias
de interagdo entre SA e superficies
de grafeno, efeito da dopagem por Li

Referéncia direta para sistemas com PDADMAC
em LbL, mostrando como MD pode descrever

estrutura interna e hidratagdo — excelente

comparagdo com seu filme PDADMAC/ALG
(muda o polianido, mas mantém PDADMAC)

Mostra um protocolo de simula¢do que imita o

processo LbL real, util como inspiracao

metodoldgica para descrever a montagem de
experimentais e MD, mecanismos de  PDADMAC/ALG e a difusdo de imidazol entre as

camadas

Artigo classico que fundamenta, em nivel
molecular, como forga i6nica e interagdes de curto
alcance afetam a estrutura de filmes LbL —
diretamente relevante para discutir pH/for¢a

i6nica em PDADMAC/ALG

Reforga a visdo moderna de que hidrofobicidade e
sequéncia também influenciam PECs, além de

carga — util para discutir eventuais efeitos

hidrofébicos do anel imidazdlico no seu sistema

Mostra como usar DFT para mapear MEP e
interacdo de alginato com superficies solidas,
analogamente ao que seu trabalho faz com filme
PDADMAC/ALG e molécula pequena (imidazol)

Sanchez et al., 2020, Molecules —
PDADMAC/PSS (MDPI)

Micciulla et al., 2014, Soft Materials —
PDADMAC/PSS (Taylor & Francis
Online)

Patel et al., 2006, Langmuir (American
Chemical Society Publications)

Rajpersaud et al., 2024,
Biomacromolecules (PubMed)

Elhaes et al., 2024, Sci. Rep. (Nature)

Fonte: Autor (2025)
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Em conjunto, esses trabalhos consolidam a aplica¢do da quimica computacional como
complemento indispensavel as técnicas experimentais na analise de filmes LbL. O estudo
tedrico realizado neste trabalho com o sistema PDADMAC/AlgNa/IMI se insere nessa
tendéncia contemporanea, combinando simulagdes DFT, andlise de densidade eletronica e
calculo de energias de interagdo para explicar as propriedades observadas experimentalmente,
como o aumento de rigidez e a alteracao morfologica detectada por AFM e nanoindentagao.

Assim, a integragdo entre os dados tedricos e experimentais aqui apresentados amplia
o entendimento das intera¢des moleculares e do papel modulador do imidazol nas multicamadas
poliméricas, posicionando este trabalho em consondncia com o estado da arte da pesquisa em

filmes de polieletrdlitos funcionais.
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4. MATERIAIS E METODOS

A Figura 6 apresenta o fluxograma metodoldgico empregado no estudo, iniciando pela
montagem dos filmes polieletrélitos nas sequéncias PDADMAC/AlgNa e
PDADMAC/AlgNa/IMI, preparados sob condi¢des de pH 4, 7 e 10. A partir dessa etapa inicial,
o trabalho se desdobrou em duas abordagens complementares: caracterizagdo experimental e
estudos teodricos via TFD para condigdo de pH < pKa do alginato. A parte experimental
compreendeu ensaios de AFM, testes de risco e ensaios mecanicos, aplicados aos filmes PE
(polieletrdlito) e PEI (polieletrolito com imidazol) conforme as condi¢des de pH definidas. Ja
os estudos tedricos incluiram modelagem molecular, andlise de parametros geométricos,
avaliacdo de energias absolutas, investigacdo das propriedades eletronicas HOMO, LUMO e
MEDP, calculo das energias de interacdo e exame comparativo do comportamento dos diferentes
complexos estruturais. Dessa forma, o fluxograma sintetiza a integragdo entre experimentagao

e simulagdo computacional para a compreensao abrangente dos filmes desenvolvidos.

Figura 6: Fluxograma das etapas experimentais e computacionais do estudo.

Montagem dos filmes
-Filmes PE: Sistema PDADMAC/AlgNa com 8 camadas

-CondigGes: pH 4,7 e 10

Caracteriza¢3o experimental Estudos tedricos TFD ]
AFM Ensaio de risco -Modelagem Molecular
Filmes PE (pH 4, 7 e 10) -Filmes PE (pH4 e pH 10) -Anajllise dos parametros geométricos
Filmes PEI (pH 4, 7 e 10) ~Filme PEI (pH 4) -Analise HOMO, LUMO e MEP
-HOMO, LUMO e MEP para os conjuntos

Ensaio mecanico -Calculo de energia de interagao

-Filmes PE (pH4 e pH 10)
-Filme PEI (pH 4)

Fonte: Autor (2025)

4.1. Materiais e equipamentos

Para a execucdo da escrita deste trabalho, usou-se inteligéncia artificial generativa para
auxiliar em melhoria de escrita textual, além de pesquisa e selecao de artigos referéncia. O
procedimento foi realizado seguindo as diretrizes da Universidade Federal Fluminense

(Universidade Federal Fluminense, 2025).
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Para o crescimento das camadas dos polieletrolitos e IMI foram utilizados substratos
de silicio (Si) da marca Gritek Polished, também conhecidos como wafers de silicio. Os
substratos consistiram em wafers de Si monocristalino, grau eletronico, com superficie polida,
de orientagdo cristalografica predominante na direcao [100]. De acordo com Dos Santos De
Macedo et al. (2020), o substrato de Si empregado possui carga negativa. Os substratos usados

apresentavam dimensoes variaveis, com a area minima definida de 1 cm?.

4.2. Limpeza e preparacio dos substratos

O processo de limpeza dos wafers de Si foi realizado utilizando um banho ultrassonico
da marca SolidSteel, com frequéncia de operagdo de 40 kHz. Inicialmente, os substratos foram
imersos em solugdo aquosa de NaCl 1 mol-L™! para remogao de residuos id6nicos. Em seguida,
foram submetidos a dois tratamentos oxidantes sequenciais: Solu¢do piranha (H2SO4:H20-, 3:1
v/v), utilizada para remoc¢do de contaminantes orgédnicos e ativacdo superficial do silicio;
Solugao de hidroxido de aménio e peroxido de hidrogénio (NHsOH:H-0-, 3:1 v/v), empregada
para limpeza quimica final e aumento da hidrofilicidade da superficie (Chapel; Berret, 2011).

Ap6s cada etapa, os substratos foram extensivamente enxaguados com agua ultrapura

(condutividade < 0,05 puS-cm™), obtida por meio do equipamento da Gehaka.

4.3. Reagentes e solugoes

Os polimeros empregados no crescimento das camadas foram o polieletrolito catidnico
poli(cloreto de dialildimetilamdénio) — PDADMAC ((CsHisNCl),, M, < 100.000 g-mol™, 35%
m/m em H:20, massa molar do mero 161,67 g-mol™), e o polieletrdlito anidnico alginato de
sodio (AlgNa) ((CsH7OsNa),, M, = 52.000 g-mol™’, massa molar do mero 198,11 g-mol™),
ambos adquiridos da Sigma-Aldrich.

Como molécula ativa e potencial inibidor de corrosdo, foi utilizado o imidazol, IMI,
(CsHaNy, pureza > 99%), também fornecido pela Sigma-Aldrich. A pesagem dos reagentes foi
realizada em uma balang¢a analitica Shimadzu AY220, com precisao de 0,0001 g. O pH das
solugdes foi ajustado conforme necessario (pH 4, 7 e 10) utilizando um pHmetro Gehaka
PG3000, com solugdes aquosas de NaOH (0,1-3 mol-L™") e HCI (0,1-5 mol-L™") da marca
VETEC.

4.4. Deposicao dos filmes

Os filmes multicamadas foram obtidos por meio da técnica LbL, utilizando o
equipamento CDC 1000. O processo consistiu na alternancia de imersdes sucessivas dos
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substratos nas solu¢des de PDADMAC e AlgNa de forma sequenciada por 10 minutos, com
enxague intermediario em agua ultrapura por 30s para remog¢ao de material ndo aderido. As
imersoes foram feitas a uma velocidade de descida de 100mm/min e de 30mm/min de subida
para evitar a formag¢ao de defeitos que podem prejudicar a formagao de filmes (Dos Santos De
Macedo et al., 2020). Apds a execucdo de imersdo e enxague, ¢ realizado a etapa de secagem
com ar de baixissima vazao com auxilio de compressor por Smin.

E vélido lembrar que as solu¢des foram corrigidas para a formagao de camadas em pH
4, 7 e 10. Depositou-se oito camadas (PDADMAC/AlgNa), sendo que, em algumas amostras,
o imidazol foi incorporado em camadas intermediarias especificas, formando o sistema

PDADMAC/AlgNa/IMI. O sequenciamento de camadas ¢ dado pela Figura 7.

Figura 7: Composicao de cada camada das amostras com e sem inibidor

2 PDADMAC (g PpADMAC )
% Alginato de Sédio g Alginato de Sddio

S PDADMAC S PDADMAC
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S PDADMAC = PDADMAC

é Alginato de Sédio é Imidazol

S PDADMAC S PDADMAC

Alginato de Sddio Alginato de Sddio

\. J
Fonte: Autor (2025)

4.5. Caracterizacio via AFM
A analise da topografia superficial e da rugosidade média dos filmes foi realizada por

microscopia de forca atomica (AFM) no equipamento NaniteAFM (Nanosurf AG, Liestal,
Suiga), utilizando a alavanca Tapl190A1-G, operando em modo de for¢a dindmica (modo de
contato ou Tapping Mode). As imagens foram obtidas em 4reas de 5 X 5 pm? e 10 x 10 pm?,

com resolucao de 512 x 512 pontos e taxa de varredura de 1 Hz.
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As amostras foram previamente submetidas a um rasgo (corte) manual controlado na
regiao do filme, utilizando uma lamina, até a exposic¢ao do substrato de silicio, de modo a gerar
um degrau topografico entre a drea recoberta e a area descoberta. Esse degrau foi utilizado como
referéncia para a extracdo de perfis lineares de altura nas imagens de AFM e, consequentemente,
para a estimativa da espessura local das camadas depositadas. As amostras também foram
analisadas rugosidade e altura estimada das camadas.

O tratamento de imagem e as analises foram realizados no software Gwyddion,
incluindo nivelamento, correcdo de linha e filtragem de artefatos instrumentais, assegurando o
minimo de desvio durante a andlise da topografia. A técnica permitiu identificar variagdes
morfologicas entre amostras com e sem imidazol, correlacionando a densidade superficial a
compactagao das camadas poliméricas e a estabilidade estrutural do filme.

A rugosidade superficial dos filmes foi quantificada a partir das imagens topograficas
obtidas por AFM, utilizando parametros estatisticos extraidos da distribui¢ao de alturas em cada
area analisada. Apds o processamento das imagens no Gwyddion, foi realizado a verificagdo de
rugosidade a partir da regido representativa do filme. Para cada amostra, calcularam-se a
rugosidade média aritmética (Ra) e a rugosidade quadratica média (Rq), bem como a amplitude
pico-a-vale (Rz), com base em multiplas varreduras independentes, permitindo avaliar
reprodutibilidade e comparar, de forma consistente, o efeito do pH de deposi¢ao e da presenca

de imidazol sobre a heterogeneidade e a homogeneidade topografica das multicamadas.

4.6. Caracterizacdo via Nanoidentacao

A caracterizagdo mecanica foi conduzida utilizando o equipamento Anton Paar
(UNHT?), sob controle ambiental de 25 °C e 50% de umidade relativa (UR). Deste modo, foram
selecionadas amostras em pH 4 com e sem inibidor, denominadas PE (polieletrolito sem
inibidor) e PEI (polieletrélito com inibidor) e uma amostra sem inibidor em pH 10 para fins
comparativos com o filme previamente estudado pelo grupo de pesquisa.

A nanoindentacdo instrumentada foi empregada para determinagdao do modulo de
elasticidade reduzido (E:) e da dureza (H), conforme o método de Oliver e Pharr (1992).
Utilizou-se uma ponteira Berkovich de diamante (raio < 150 nm), calibrada com padriao de
silica fundida.

Os ensaios consistiram em 7 ciclos de indentacdo por amostra, com profundidade
maxima inferior a 10% da espessura esperada do filme, buscando evitar o efeito do substrato.
A forca méxima aplicada foi de 0,02 mN, com taxa de carregamento de 600 uN-min' e tempo

de manuten¢do de 1 s na carga maxima.
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Além dos testes de indentagdo, foi realizado o ensaio de risco (scratch test) utilizando
o equipamento da Anton Paar (NST?) para avaliagao da aderéncia entre filme e substrato. A
analise foi conduzida com ponta esférica de 5 um de raio, aplicando forca progressiva até¢ 50
mN a uma taxa de 99,4 mm-min~'. A carga critica de delaminag¢do (Lc) foi determinada a partir

das descontinuidades acusticas e Opticas.

4.7. Métodos computacionais aplicados

As simulagdes computacionais foram realizadas utilizando o software Gaussian 09
Revision B.01, com o intuito de investigar as interagdes intermoleculares entre PDADMAC,
alginato de sodio e imidazol, empregando a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) com o
funcional hibrido B3LYP. As geometrias moleculares foram otimizadas com a base LANL2DZ,
considerando modelos de solvatagio PCM (Modelo de continuidade polarizavel) para dgua.
Foram calculadas as energias totais (E), entalpias (AH) e energias livres de Gibbs (AG), além
de mapas de potencial eletrostatico (MEP) e anélises de orbitais moleculares (HOMO-LUMO),
com o objetivo de compreender as interagdes eletrostaticas e ligagdes de hidrogénio entre as
espécies.

A simulacdo do sistema PDADMAC/AlIgNa/IMI envolveu como etapas de calculo no
Gaussian a otimizagdo de geometria buscando da conformacdo de minima energia para cada
molécula e para os complexos formados. Essa etapa fornece as distancias e angulos de ligagao
ideais e elimina tensdes estruturais artificiais.

Posteriormente foi realizado o calculo de frequéncia vibracional, que permite
confirmar se a estrutura otimizada corresponde a um minimo real (sem frequéncias imaginarias)
e fornece informagdes sobre as vibragdes moleculares e a entalpia de formagao.

O funcional B3LYP/LANL2DZ foi empregado para determinar as energias totais de
cada fragmento e do complexo, permitindo estimar a energia de ligacdo e a estabilidade relativa
dos pares e trios moleculares.

A partir desses célculos, foi possivel obter resultados de Energias de interagao (4E;;,; )
entre PDADMAC, AlgNa e IMI, indicando a forg¢a de atragdo entre as espécies. Além de
superficies de potencial eletrostatico (MEP), evidenciando regides de carga positiva e negativa,
essenciais para a montagem eletrostatica das camadas.

Os mapas de orbitais HOMO e LUMO foram obtidos e mostraram a localizagdo de

elétrons de fronteira e ajudam a prever reacdes de transferéncia eletronica ou polarizacao local.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Microscopia de For¢ca Atomica

A analise morfologica dos filmes foi realizada por meio de AFM, permitindo a
avaliacdo detalhada da topografia, rugosidade e espessura efetiva das camadas depositadas por
LbL. Essa técnica ¢ particularmente adequada para filmes ultrafinos, como aqueles produzidos
neste trabalho, pois possibilita quantificar variagdes superficiais na escala nanométrica.

A Figura 8 apresenta as micrografias obtidas para filmes oriundos de variagao de pH
4, 7 e 10 em amostras de filmes com oito camadas totais, sem inibidor denominadas PE e
contendo o inibidor imidazol denominadas PEI. As imagens foram adquiridas ap6s serem a
execucao de um corte no filme até o substrato, este corte pode ser observado pela regido mais
escura da imagem denotando uma regido mais profunda e de coloracdo linear, deste modo,
corroborando que ¢ a regido do substrato. Essas imagens evidenciam diferencas de
homogeneidade do recobrimento, de granulosidade superficial e na definicdo das regides de
altura utilizadas para a determinacdo da espessura apds realizagdo do risco. A inspecao
qualitativa dessas imagens j& permite identificar tendéncias relacionadas ao pH e a presenga do
imidazol, que serdo aprofundadas nas subseg¢des seguintes, nas quais os parametros

quantitativos de rugosidade e espessura sdo discutidos de forma detalhada.
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Figura 8: Micrografias das amostras: (a) PE pH 4, (b) PEI pH 4, (c) PE pH 7, (d) PEI pH 7, (e) PE pH 10, (f)
PEI pH 10
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Fonte: Autor (2025)

A observacao qualitativa das micrografias AFM permite identificar diferencgas claras
na organizagao superficial dos filmes em funcao do pH de deposi¢do e da presenca do imidazol.
Nas amostras preparadas em pH 4 sem inibidor, a superficie apresenta granulosidade acentuada
e maior heterogeneidade lateral, com dominios topograficos bem definidos que indicam um
crescimento menos uniforme das camadas. Em contraste, a adicdo do imidazol em pH 4 resulta
em uma superficie visivelmente mais homogénea, com graos menores e distribuicdo mais

regular, sugerindo uma compactagdo estrutural j& perceptivel na inspecdo visual.
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A medida que o pH aumenta, as micrografias revelam uma tendéncia consistente de
suavizacao topografica. As amostras em pH 7 exibem superficies mais continuas e com menor
contraste de altura, especialmente na presenca do imidazol, onde a textura superficial torna-se
mais fina e uniforme. Essa caracteristica ¢ ainda mais evidente nas amostras em pH 10, cujas
imagens mostram filmes altamente homogéneos, praticamente livres de dominios elevados,
refletindo um regime de deposi¢ao mais estavel e fortemente governado pela ionizagdo maxima
do alginato.

As tendéncias qualitativas observadas nas suas micrografias sdo coerentes com o
entendimento de que o pH modula o grau de ionizagdo e a conformagdo de polieletrolitos
(especialmente “fracos”), alterando regimes de crescimento, empacotamento e topografia da
multicamada (Shiratori; Rubner, 2000b). Dos Santos De Macedo et al. (2020) reportaram para
PDADMAC/AlgNa que o pH influencia ndo apenas o crescimento (linear/exponencial
dependendo da condi¢do), mas também topografia e rugosidade, destacando que filmes obtidos
em condi¢des mais bésicas tendem a apresentar superficies mais homogéneas e com menor
rugosidade, enquanto condi¢des de pH mais baixo estdo associadas a maior irregularidade e
heterogeneidade. J& o efeito “refinador” do imidazol ¢ compativel com a nog¢ao, revisada na
literatura de LbL, de que a incorporacao de interacdes além da eletrostatica (ex.: ligacdes de
hidrogénio e interacdes especificas) pode densificar/organizar nanoestruturas e reduzir
heterogeneidades topograficas quando comparado a filmes puramente eletrostaticos (Quinn et
al., 2007)

Além disso, ¢ possivel identificar com clareza a regido riscada utilizada para
determinag¢do da espessura, localizada a direita das imagens. A transi¢do entre o filme e o
substrato exposto evidencia que, na maioria das condig¢des, o risco produzido foi eficaz e que o
degrau gerado ¢ adequado para a extracao dos perfis de altura. Na amostra PEI pH7, por outro
lado, a remogao do filme foi menos pronunciada e o degrau ficou parcialmente definido, o que
pode estar associado a execu¢do manual do corte ou a diferencas locais de adesdo do
revestimento e a propria heterogeneidade superficial tipica de filmes poliméricos ultrafinos.
Ainda assim, a regido de transi¢do permaneceu suficientemente identificivel para a
determinagdo da espessura, adotando-se a extracao do perfil em trechos com maior contraste e
repeticdo em multiplas linhas de varredura, de modo a reduzir a influéncia desse efeito pontual.
Esses elementos visuais reforcam a consisténcia dos procedimentos experimentais adotados e
confirmam que as diferencas entre as condigdes analisadas sdo resultado intrinseco das

variacoes de pH e do efeito modulador do imidazol.
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5.1.1. Rugosidade

A rugosidade superficial ¢ um pardmetro que pode auxiliar para compreender a
organizacdo nanométrica dos filmes PDADMAC/AlgNa produzidos pela técnica LbL.
Alteragdes no pH da solugdo de deposicao e a inclusdao de moléculas pequenas, como o imidazol,
modificam o estado de ionizag¢do dos grupos funcionais e influenciam o equilibrio eletrostatico
durante a formagdo das multicamadas, resultando em topografias mais homogéneas ou mais
granuladas. Para sintetizar esses efeitos, a Figura 9 apresenta os valores de rugosidade média
(Ra), rugosidade quadratica (Rq) e amplitude pico-a-vale (Rz) obtidos por AFM nas diferentes

condi¢des avaliadas.

Figura 9: Rugosidade superficial dos filmes PDADMAC/AlgNa obtida por AFM em diferentes condigdes de
pH, com e sem imidazol
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Fonte: Autor (2025)

Valores de Ra, Rq e Rz obtidos a partir das imagens topograficas adquiridas em modo
contato/intermitente sobre wafer de Si. Os dados ilustram a influéncia do pH de deposi¢do na
organiza¢do da multicamada e evidenciam o efeito suavizante do imidazol nas condig¢des
estudadas. A reducdo ou estabilizacdo da rugosidade em presenca do inibidor € coerente com a
formagdo de recobrimentos mais homogéneos e compactos, conforme esperado para sistemas
de polieletrolitos contendo moléculas com capacidade de adsorcgao.

A partir dos valores apresentados na Figura 9 , torna-se possivel avaliar
comparativamente como o pH e a presen¢a do imidazol modifica a estrutura superficial dos
filmes. A analise detalhada das tendéncias observadas permite compreender os mecanismos de
organiza¢ao do complexo PDADMAC/AlgNa e o papel do inibidor na formacgao de superficies
mais uniformes.

A andlise de rugosidade por AFM revelou variagdes claras na organizagdo nanométrica
das multicamadas PDADMAC/AlgNa, associadas tanto ao pH de deposi¢ao quanto a presenca

do imidazol. Os resultados indicaram que a condicdo pH 4 sem inibidor apresentou a maior
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rugosidade dentre todas as amostras, com valores de Ra superiores a 12 nm e Rz acima de
300nm, evidenciando uma superficie altamente heterogénea e dominada por picos acentuados.
Esse comportamento ¢ compativel com o estado parcialmente protonado do alginato em meio
acido, que reduz sua densidade de carga negativa e favorece a formagdo de dominios
coacervados, conforme descrito por Dos Santos De Macedo et al. (2020).

As tendéncias observadas na Figura 9 (rugosidade elevada em pH 4 e redugdo
progressiva em pH 7-10) estdo em concordancia com a literatura de PEMs/LbL formadas por
polieletrdlitos em que a densidade de carga efetiva controla conformacao, interpenetragao e a
presenca de agregados durante a deposi¢do. Em condigdes mais acidas, a menor ionizagdo
favorece a formagao de complexos e deposi¢do menos uniforme, elevando Ra/Rq e, sobretudo,
Rz (métrica muito sensivel a picos isolados). Esse comportamento ¢ discutido de forma classica
para multicamadas envolvendo polieletrélitos com resposta a pH (Dubas; Schlenoff, 2001) e
também aparece de modo direto no sistema PDADMAC/AIgNa, no qual a variagdo de pH altera
o regime de crescimento e as caracteristicas do material depositado, incluindo a propensdo a
formagdo de estruturas mais heterogéneas em condi¢des de menor pH (Dos Santos De Macedo
et al., 2020). Uma revisdo abrangente sobre os mecanismos de montagem em LbL refor¢a que
mudangas nas interagcdes dominantes e no estado de ionizagao podem se manifestar exatamente
como diferencas marcantes em topografia/rugosidade medida por AFM (Borges; Mano, 2014).

Com o aumento do pH para 7 e 10, observou-se redugdo substancial da rugosidade,
mesmo na auséncia de inibidor. Esse resultado est4 alinhado com a literatura de polieletrolitos
fracos, na qual a maior ionizacao do polianion promove cadeias mais estendidas, maior repulsao
intramolecular e, consequentemente, superficies mais homogéneas e menos granuladas.

Além do efeito do pH, a literatura mostra que a capacidade de reorganizagdo das
multicamadas (por exemplo, quando aumenta a mobilidade segmentar e ocorre rearranjo
interno) pode levar a suavizacao topografica observavel por AFM. Um exemplo cléssico € o
trabalho que demonstra “swelling and smoothing” de multicamadas sob condigdes que
favorecem reorganizagdo, com redu¢do da rugosidade atribuida a reconfiguragdo das cadeias
no filme (Dubas; Schlenoff, 2001). Nesse contexto, ao observar que o imidazol reduz (ou
estabiliza a camada) Ra/Rq ¢ compativel com a ideia, discutida em revisdes de LbL de que a
introducdo de interagdes secunddrias especificas (como ligagdes de hidrogénio e outras
interagdes direcionais) pode densificar o recobrimento e atenuar heterogeneidades
nanométricas, funcionando como um “ajuste fino” da morfologia superficial (Quinn et al.,

2007).
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A presenca do imidazol influenciou a rugosidade de forma consistente ao longo de
todo o intervalo de pH, com destaque para o sistema em pH 4, no qual houve reducdo de
aproximadamente 64% em Ra. Esse efeito suavizante ¢ coerente com a capacidade do imidazol
de se adsorver e reorganizar dominios poliméricos, atuando como agente de preenchimento e
reduzindo descontinuidades na superficie. Trabalhos como Ko et al. (2021) demonstram
comportamento semelhante em superficies metalicas, nas quais a adsor¢ao do imidazol leva a
formacgdo de filmes mais compactos € com menor rugosidade, caracteristica vinculada ao
aumento da capacidade de barreira.

Em pH neutro e alcalino, onde os filmes ja exibiam rugosidade naturalmente baixa, o
imidazol promoveu redu¢des menos significativas, sugerindo que sua atuagao ocorre sobretudo
na modulacao de flutuacdes locais da topografia, sem alterar drasticamente a estrutura geral da
multicamada. Essa observagdo esta alinhada com revisdes recentes sobre inibidores
nitrogenados, que descrevem a formagdo de filmes protetores finos e homogéneos, capazes de
estabilizar microdominios superficiais (Ouakki; Galai; Cherkaoui, 2022b).

Assim, a combinacao dos resultados experimentais e da literatura evidencia que tanto
o pH quanto o imidazol exercem papel direto na qualidade morfoldgica das multicamadas,
influenciando sua continuidade, homogeneidade e possivel potencial de protecdo. O
comportamento observado sugere que os sistemas preparados em pH 7 e pH 10 com imidazol
representam as condi¢des de maior uniformidade superficial, enquanto pH 4 sem inibidor

constitui o regime mais critico em termos de rugosidade e heterogeneidade estrutural.

5.1.2. Espessura

A espessura dos filmes foi determinada a partir do degrau formado por um rasgo
realizado manualmente anteriormente a aquisicdo das imagens de AFM. A regido riscada,
localizada a direita de cada micrografia, corresponde ao substrato exposto, enquanto a por¢ao
a esquerda representa o filme integro. Essa diferenca topografica fornece um degrau bem
definido, permitindo extrair perfis de altura transversais e, a partir deles, calcular a espessura
média das multicamadas de PDADMAC/algNa.

A Figura 10 apresentam as micrografias AFM com referéncia para as linhas onde foi

retirado cada um dos perfis lineares para extracdo dos valores de espessura linear
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Figura 10: Micrografias das amostras com demarcacdo dos perfis: (a) PE pH 4, (b) PEI pH 4, (c) PE pH 7, (d)
PEI pH 7, (e) PE pH 10, (f) PEI pH 10
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Fonte: Autor (2025)

As seis medidas extraidas para cada condi¢do experimental revelam tendéncias claras
relacionadas ao pH de deposi¢do e a presenca do imidazol. A condi¢ao pH 4 sem inibidor (PE
pH4) apresentou as maiores espessuras, variando entre 14,7 e 21,2 nm. Esses valores refletem
um filme mais espesso e possivelmente menos denso, compativel com o mecanismo de
deposi¢do em meio &cido, no qual o alginato apresenta menor grau de ionizacdo. Em tais
condig¢des, a menor repulsdo intramolecular favorece a formagao de dominios coacervados e

uma estrutura interna mais volumosa, o que resulta em maior espessura efetiva.
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A adicdo do imidazol nesta mesma condicdo (PEI pH4) levou a uma redugdo
expressiva da espessura, com valores entre 4,3 ¢ 7,3 nm. Essa queda acentuada indica que o
imidazol interfere na organizagao das camadas durante o crescimento LbL, promovendo
rearranjo ¢ compactacdo das cadeias poliméricas. Esse comportamento esta alinhado com
estudos que demonstram a capacidade de moléculas nitrogenadas — como imidazol — de
modular a interacdo entre polieletrdlitos, favorecendo estruturas mais condensadas e
energeticamente estaveis (Ko et al., 2021)

Noa condigdes de pH 7 e 10, as espessuras estabeleceram-se em um regime mais
estavel, com valores médios entre 6 e 8,5 nm para os filmes sem imidazol e entre 4 e 8 nm para
os filmes contendo imidazol. Nessas condigdes, a ionizagdo elevada do alginato resulta em
maior repulsdo eletrostatica, levando a formagdo de camadas mais finas e uniformes, como
descrito por Dos Santos De Macedo et al. (2020). A presenca do imidazol continua promovendo
uma leve compactagdo, embora o efeito seja menos pronunciado do que em pH 4, visto que o
filme sem inibidor ja apresenta organizacdo estrutural mais homogénea.

A Figura 11 apresenta um perfil linear representativo extraido da fronteira entre a
regido integra do filme e a 4rea riscada previamente ao ensaio de AFM. O objetivo principal
deste grafico ¢ demonstrar visualmente como a espessura da multicamada foi quantificada a
partir do degrau topogréfico gerado pelo risco. No perfil apresentado, observa-se claramente a
diferen¢a de altura entre o nivel do filme e o do substrato exposto, evidenciando a transi¢do

abrupta caracteristica.

Figura 11: Representacdo de perfil linear extraido via AFM
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A Tabela 6 apresenta os valores das médias de espessura obtidos a partir de seis perfis
transversais extraidos das regides de degrau formadas pela remoc¢do do filme. Para cada
condi¢do experimental — pH 4, 7 ¢ 10, com e sem a presen¢a de imidazol — foram utilizados
perfis distribuidos ao longo da fronteira entre a regido recoberta e a regido riscada, assegurando

a representatividade espacial da medida.

Tabela 6: Média e desvio de espessura dos filmes construidos em diferentes condigbes de pH, 4,7 e
10 e sem IMI (PE) ou na presencga de IMI (PEI)

Média de
Filme Grupo espessura
(nm)

pH4 18,48 +2,49

PE pH7 6,95+ 0,88
pH10 7,99 +£ 0,56

pH4 5,66 £ 1,03

PEI pH7 4,27 £0,68
pH10 7,62 £ 0,64

Fonte: Autor (2025)

A metodologia adotada para obten¢do da espessura local ¢ amplamente empregada
para filmes poliméricos ultrafinos e ¢ considerada particularmente adequada quando se deseja
medir espessuras na faixa de poucos nanometros a dezenas de nanometros. Revisdes recentes
sobre metrologia de filmes finos destacam que AFM fornecem uma medida direta da diferenca
de altura entre filme e substrato, com aten¢@o principal para evitar penetragdo no substrato
durante o risco e para considerar possiveis artefatos do proprio procedimento de risco (Spirk;
Palasingh; Nypelo, 2021). Em especial, a literatura também descreve o uso consolidado do
AFM para determinagdo de espessura em filmes poliméricos, inclusive em substratos de silicio,
como alternativa direta e reprodutivel quando se trabalha com espessuras abaixo de 100 nm
(Ton-That; Shard; Bradley, 2000).

Do ponto de vista da comparagdo com a literatura especifica do sistema
PDADMAC/alginato, os valores e tendéncias observados aqui (maior espessura em pH 4 e
estabilizagdo/menor espessura em pH 7—10) estdo em concordancia com o estudo de Dos Santos
De Macedo et al. (2020), que demonstrou sensibilidade marcante do crescimento: em condi¢des
de pH mais baixos, os filmes tendem a crescer de forma mais pronunciada (associada a evolugao
de complexos/coacervados), enquanto em pH 10 o processo resulta em camadas mais finas e
crescimento linear, além de superficies mais homogéneas. Notavelmente, os autores reportam

que as espessuras obtidas por AFM e elipsometria apresentam concordancia, reforcando a
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robustez do procedimento de quantificagdo por AFM nas mesmas condi¢des de substrato e
natureza do filme. Essa forte dependéncia do pH ¢ coerente com o comportamento classico de
polieletrolitos (especialmente quando um dos componentes ¢ fraco), no qual variagdes de
ionizacao alteram drasticamente conformacao e densidade das camadas adsorvidas, produzindo
transicdes de “camadas muito espessas” para “camadas muito finas” em janelas relativamente
estreitas de pH (Shiratori; Rubner, 2000)

As imagens AFM refor¢cam os resultados numéricos de espessura. Em todas as
condicdes, observa-se uma transi¢do nitida entre a regido com filme (a esquerda) e a regido
riscada (2 direita). Nos filmes mais espessos, especialmente em pH 4 sem inibidor, o degrau ¢
mais evidente e se acompanhada de uma superficie superior visivelmente mais texturizada,
refletindo a rugosidade elevada previamente quantificada. J& nas condi¢des com imidazol,
sobretudo em pH 7 e 10, a superficie apresenta textura mais fina e homogénea, compativel com
filmes mais densos e de menor espessura.

A andlise da espessura dialoga de maneira direta com os achados da secdo de
rugosidade. Filmes mais espessos, como o observado em pH 4 sem inibidor, apresentaram
também maior rugosidade e heterogeneidade superficial. Em contraste, filmes mais finos —
especialmente aqueles contendo imidazol — mostraram superficies mais lisas, compactas e
uniformes.

Essa correlacdo entre espessura reduzida e rugosidade menor é bem estabelecida na
literatura de multicamadas LbL. Estruturas mais densas minimizam flutuag¢des locais de altura,
reduzem a formacdo de dominios granulares e favorecem a organizagdo planar das camadas
sucessivas (Dubas; Schlenoff, 2001). Portanto, a consisténcia entre os dois pardmetros fortalece
o modelo interpretativo de que o imidazol atua de forma a reorganizar e estabilizar a
multicamada, enquanto o pH controla o regime de crescimento (coacervado vs. linear) do

sistema PDADMAC/AlgNa.

5.1.2.1. Verificacio estatistica dos resultados

Para avaliar o efeito do pH de deposicao sobre a espessura dos filmes, foram calculadas
as estatisticas descritivas para os sistemas contendo apenas o polieletrélito (PE) e para os
sistemas com camada inicial de PEI (PEI), em trés valores de pH (4, 7 e 10). Tabela 7 apresenta
as médias, desvios-padrao e nimero de réplicas de espessura para cada grupo experimental,
permitindo uma visdo inicial das tendéncias de crescimento dos filmes antes da aplicacdo dos

testes inferenciais.
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Tabela 7: Tabela de medigdo de espessuras e desvio padrao

Média de
Filme Grupo espessura Desvio-padrao n
(nm)
pH4 18,48 2,49 6
PE pH7 6,95 0,88 6
pH10 7,99 0,56 6
pH4 5,66 1,03 6
PEI pH7 4,27 0,68 6
pH10 7,62 0,64 6

Fonte: Autor (2025)

A fim de verificar se as diferengas de espessura observadas entre os valores de pH sdo
estatisticamente significativas, foi aplicada uma ANOVA one-way separadamente para os
sistemas PE e PEI. A Tabela 8§ apresenta as somas de quadrados (SQ), graus de liberdade (GL),
quadrados médios (QM), valores de F e p-valores correspondentes. Esses resultados permitem

avaliar se o pH exerce efeito significativo sobre o crescimento em espessura de cada tipo de

filme.
Tabela 8: ANOVA para os filmes com ¢ sem inibidor
Parametro Fonte SQ GL QM F p
Espessura  Entre grupos 487,74 2 243 .87 100,81  <0,001
-PE Dentro dos grupos 36,28 15 2,42 — —
Espessura  Entre grupos 33,82 2 16,91 26,28 <0,001
—PEI Dentro dos grupos 9,65 18 0,64 — —

Fonte: Autor (2025)

Diante da significancia indicada pela ANOVA, foi aplicado o teste de comparagdes
multiplas de Tukey para identificar quais pares de pH diferem entre si em termos de espessura.
A Tabela 9 resume as principais comparagdes entre os grupos, apresentando a diferenca de
médias (A), os p-valores ajustados e a indicagdo da significancia estatistica para os filmes PE e

PEL
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Tabela 9: Pos-teste de Tukey

Parimetro Comparacio A média (nm) p-ajustado  Significincia
PEpH4 - PE pH 7 11,53 <0,001 significativo

PE PE pH10 — PE pH 4 -10,49 <0,001 significativo
PE pH10-PEpH 7 1,04 0,495 nao significativo
PEI pH10 — PEI pH 4 1,96 0,002 significativo

PEI PEIpHIO-PEIpH7 334 <0,001 significativo
PEIpH4-PEIpH7 139 0,023 significativo

Fonte: Autor (2025)

A andlise da espessura dos filmes revelou efeito marcante do pH de deposicao tanto
para os sistemas contendo apenas polieletrdlito (PE) quanto para aqueles com camada inicial
de PEI (PEI). Para os filmes PE, observou-se que a condi¢do em pH 4 resultou nas maiores
espessuras médias (=18,5 nm), enquanto os filmes preparados em pH 7 ¢ pH 10 apresentaram
espessuras significativamente menores, da ordem de 7-8 nm. A ANOVA indicou efeito
altamente significativo do pH sobre a espessura dos filmes PE (F(2,15) = 100,81; p <0,001), e
o teste de Tukey mostrou que a espessura em pH 4 difere significativamente tanto de pH 7
quanto de pH 10, ao passo que ndo ha diferenca estatistica relevante entre pH 7 e pH 10. Esses
resultados sugerem que, para o sistema PE, a condi¢do mais 4cida favorece uma maior
incorporacdo de material por bicamada, levando a formagao de filmes mais espessos.

No caso dos filmes com camada inicial de PEI, também foi verificado efeito
significativo do pH sobre a espessura (F(2,15) = 26,28; p < 0,001). As espessuras médias
aumentaram de ~4,3 nm em pH 7 para =5,7 nm em pH 4 e atingiram =7,6 nm em pH 10. O teste
de Tukey indicou que todos os pares de pH diferem entre si de forma estatisticamente
significativa, evidenciando que a combinagao entre o PEI e o ajuste de pH modula de maneira
sensivel o crescimento em espessura. Em particular, a condicao PEI pH 10 levou a formacao
dos filmes mais espessos entre os sistemas com PEI, sugerindo que o pH mais elevado favorece
uma adsor¢do mais pronunciada ou uma reorganizacdo das camadas que resulta em maior
espessura por ciclo de deposi¢ao.

De forma geral, os resultados de espessura indicam que o pH atua como um parametro
de controle importante na arquitetura dos filmes LbL, influenciando tanto sistemas simples
(apenas PE) quanto sistemas com camada de PEI. Enquanto o sistema PE apresenta espessuras

maximas em pH mais acido, os filmes contendo PEI exibem maior espessura em pH mais

69



alcalino, o que sugere mecanismos distintos de interacdo e empacotamento das cadeias
poliméricas em cada caso. Essa sensibilidade a condicao de deposi¢ao deve ser considerada no
projeto de filmes com espessura e propriedades mecénicas alvo, uma vez que a espessura
influencia diretamente a resposta em nanoindentacdo e o comportamento em ensaios de dano

superficial.

5.2. Modulo de elasticidade e dureza aparente

A Figura 12 apresentada os valores médios de modulo de elasticidade (E) e dureza (H)
para as trés amostras avaliadas: filme contendo imidazol (PEI pH 4) e filmes sem imidazol (PE

pH 4 e PE pH 10).

Figura 12: Resultados de dureza e modulo de elasticidade dos ensaios de nanoindentagio

250

2

g

Dureza [H] (GPa)
g

8

Modulo de Elasticidade [E] (GPa)

Fonte: Autor (2025)

Observa-se que o filme denominado PEI pH 4 apresenta dureza média
significativamente maior que o filme sem imidazol, além de um moédulo de elasticidade também
elevado. O filme PE pH 4 ¢ o que apresenta menor rigidez e menor dureza, enquanto PE pH 10
exibe modulo aparente ainda mais alto, mas com dureza intermediaria.

Essa tendéncia ¢ coerente com o comportamento esperado de filmes LbL de
polieletrdlitos uma vez que a presenga de imidazol favorece a formacao de interagdes adicionais
(ligagdes de hidrogénio, interacdes m-catidnicas entre o anel imidazolico e grupos amoénio do
PDADMAC), aumentando a coesao interlaminar e elevando a resisténcia a deformacao plastica.

A variagdo do pH de deposig¢ao altera o grau de ionizacao do alginato e do PDADMAC,
modificando a organizagdo das cadeias e a densidade de entrelagamentos eletrostaticos. Em pH
mais alto (pH 10), a maior desprotonagao dos grupos carboxilicos do alginato tende a gerar uma

rede mais rigida e compacta, o que justifica 0 moédulo mais elevado observado para PE pH 10.
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Entretanto, ¢ importante enfatizar que a espessura esperada dos filmes (~80 nm), aliada
ao fato de os testes terem atingido profundidades relativas superiores ao ideal (< 10% da
espessura), implica que os valores obtidos de E representam, na pratica, médulos aparentes do
sistema filme e substrato de silicio. Como o silicio na dire¢ao [100] apresenta mddulo na faixa
de 130 GPa (Hopcroft; Nix; Kenny, 2010), ¢ natural que os valores de E medidos se aproximem
dessa ordem de grandeza. Dessa forma, o foco da interpretagdo deve recair sobre as diferengas
relativas entre as amostras, ¢ nao sobre o valor absoluto de E como propriedade intrinseca do
filme isolado.

Na literatura de nanoindentacdo aplicada a filmes finos sobre substratos rigidos, ¢ bem
estabelecido que, quando a profundidade de penetracao deixa de ser pequena em relagao a
espessura do revestimento, os valores extraidos de modulo e dureza passam a refletir,
majoritariamente, a resposta mecanica composta pelo filme e substrato, ¢ ndo a propriedade
intrinseca do filme. Estudos classicos discutem quantitativamente essa “‘contamina¢do” do sinal
pelo substrato e mostram que a rigidez medida tende a migrar na direcdo do material de base a
medida que a indentacdo aprofunda (Saha; Nix, 2002). Esse entendimento ¢ coerente com 0s
fundamentos do método de analise instrumentada (Doerner; Nix, 1986; Oliver; Pharr, 1992) ¢
justifica a interpretagdo de E como modulo aparente ao se trabalhar com filmes da ordem de
dezenas de nandmetros sobre Si. Assim, a aproximacao dos valores de E a ordem de grandeza
do silicio cristalino na orientacdo [100] permanece fisicamente consistente com a literatura
(Hopcroft; Nix; Kenny, 2010).

Do ponto de vista comparativo, os resultados de nanoindentag¢do indicam claramente
que PEI pH 4 > PE pH 10 > PE pH 4 em termos de desempenho mecanico global (combinagao
de moédulo elevado e alta dureza). Em outras palavras, o imidazol atua como um elemento de
reforgo estrutural no filme LbL, enquanto o pH ajusta o grau de compactagado e organizacao das
camadas.

Quanto as tendéncias relativas observadas entre as amostras (maior dureza/melhor
desempenho global na condi¢do com refor¢o por interagcdes adicionais e aumento de rigidez
com maior ionizacao), elas sdo compativeis com o que a literatura reporta para filmes LbL. A
resposta mecanica pode ser modulada por densidade de cargas, grau de complexagao
eletrostatica, densificacdo ou organiza¢do induzida por condi¢des de montagem e introdugao
de ligagdes adicionais (reticulacdo/coordenacio/hidrogénio), frequentemente resultando em

ganhos substanciais de resisténcia a deformagdo (Mermut et al., 2003).
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5.2.1. Verificacao estatistica dos resultados

Para avaliar se as diferengas observadas entre as amostras sdo apenas variacdes
aleatorias ou, de fato, estatisticamente significativas, foi aplicada uma ANOVA de uma via
entre os parametros das propriedades mecanicas dos filmes verificados.

Para uma compreensdo inicial do comportamento mecanico dos filmes produzidos,
foram calculadas as estatisticas descritivas dos valores obtidos nos ensaios de nanoindentacao
(moddulo de elasticidade e dureza). A Tabela 13 apresenta as médias, desvios-padrao e nimero
de réplicas para cada condicao experimental avaliada (PEI pH 4, PE pH 4 e PE pH 10). Esses
valores permitem avaliar a dispersdo das medidas e identificar tendéncias gerais antes da

aplicacdo dos testes inferenciais.

Tabela 10: Resultados dos ensaios de nanoindentagdo com moédulo de elasticidade e dureza

Parimetro Grupo Média Desvio-padrao n
Mdédulo cgpelasticidade i,EEI;’IﬁIj }ggﬁ; ig (1)2 ;
(GPa) PE pHI10 163,73 51,93 7

PEI pH4 6,10 2,04 7

Dureza (GPa) PE pH4 1,62 0,97 7

PE pH10 3,38 1,08 7

Fonte: Autor (2025)

Com o objetivo de verificar se as diferencas observadas entre os grupos sao
estatisticamente significativas, aplicou-se uma ANOVA de uma via para cada uma das
propriedades mecanicas analisadas. A Tabela 14 apresenta os valores de soma de quadrados
(SQ), graus de liberdade (GL), quadrados médios (QM), estatistica F e p-valores
correspondentes. Esses resultados indicam se o fator “sistema/pH” exerce efeito significativo

sobre cada variavel estudada.

Tabela 11: ANOVA para cada propriedade mecanica

Parimetro Fonte SQ GL QM F p
Moédulo Entre grupos 12 664,54 2 6 332,27 4,1 0,034
(GPa) Dentro dos grupos 27 818,63 18 1 545,48 - -
Dureza Entre grupos 71,48 2 35,74 17,16  <0,001
(GPa) Dentro dos grupos 37,49 18 2,08 — -

Fonte: Autor (2025)
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Nos casos em que a ANOVA identificou diferencas estatisticas entre os grupos,
procedeu-se ao teste de comparagdes multiplas de Tukey, a fim de determinar especificamente
quais pares de condigdes experimentais diferiram entre si. A Tabela 15 apresenta as
comparagdes diretas entre os grupos, com as diferencas de médias (A), valores de p ¢ a
classificagdo da significancia estatistica. Essa abordagem permite identificar de forma

detalhada quais variagdes no pH ou na presenga de PEI influenciam cada propriedade mecanica.

Tabela 12: Pos-teste de Tukey

Diferenca (A

Parametro Comparacio média) p-valor SignificAncia
Modulo de PE pH10 — PE pH4 58,66 0,031 significativo
elasticidade =~ PEI pH4 — PE pH4 40,86 0,155 ndo significativo

PEI pH4 —PEpH10 -17.80 0,679 nao significativo

PEI pH4 — PE pH4 4,49 <0,001 altamente significativo
Dureza PEI pH4 - PEpH10 2,72 0,0065 significativo

PE pH10 — PE pH4 1,77 0,083 tendéncia (p<0,10)

Fonte: Autor (2025)

Os valores de modulo de elasticidade apresentaram variagdes importantes entre os
sistemas avaliados. A ANOVA indicou diferenga estatisticamente significativa entre os grupos
(F(2,18) =4,10; p = 0,034), demonstrando que tanto o pH de deposi¢ao quanto a presenca da
camada inicial de PEI afetam de maneira relevante a rigidez dos filmes. O teste de Tukey
mostrou que a condi¢do PE pH 10 apresenta mddulo significativamente maior em comparagao
ao sistema PE pH 4 (p = 0,031), evidenciando que a deposi¢do em pH mais elevado favorece
maior coesdo interlaminar e densificagdo estrutural, fendmeno descrito para sistemas de
polieletrdlitos devido a reducdo da repulsdo eletrostatica e reorganizacdo dos complexos
polamero-polimero.

O sistema PEI pH 4 apresentou modulo intermediario entre PE pH 4 e PE pH 10, sem
diferenca estatistica significativa em relacdo a qualquer um dos dois. Esse comportamento
sugere que a camada inicial de PEI altera a conformagao e a distribuigdo de cargas nas primeiras
bicamadas, mas o efeito ndo € suficientemente pronunciado para gerar uma mudanga estatistica
clara dentro das incertezas experimentais. Ainda assim, o aumento numérico (= 40 GPa acima
de PE pH4) reforca a hipdtese de que a introdugao de PEI favorece uma rede mais rigida.

Esses resultados apontam que o pH exerce papel determinante na rigidez dos filmes
LbL, enquanto a presenca de PEI atua como um segundo modulador estrutural, porém de efeito

mais sutil em termos estatisticos.
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A dureza apresentou diferencas ainda mais marcantes entre os sistemas. A ANOVA
revelou efeito altamente significativo do fator sistema/pH (F(2,18) = 17,16; p < 0,001),
demonstrando que a resisténcia a deformagdo plastica ¢ fortemente influenciada pelas
condi¢des de deposicdo. O teste de Tukey indicou que o sistema PEI pH4 apresenta dureza
significativamente maior que os sistemas PE pH4 (p < 0,001) e PE pH10 (p = 0,0065),
confirmando que a incorporagao de PEI aumenta substancialmente a resisténcia mecanica local.

A diferenca entre PE pH10 e PE pH4 apresentou apenas tendéncia de significancia (p
~ 0,083), o que sugere que a elevagdo do pH também aumenta a dureza, porém de forma mais
moderada. Esse resultado ¢ coerente com o comportamento do mddulo, refor¢ando que o pH
afeta a densificagdo e o empacotamento das camadas, enquanto o PEI parece promover uma
estrutura mais rigida, possivelmente devido ao maior conteudo de cargas fixas, densidade
eletrostatica e reorganizagao molecular na interface inicial.

Assim, a dureza se mostrou mais sensivel as alteragdes estruturais promovidas pelo
PEI do que o moédulo, indicando possiveis mudangas na plasticidade local € no modo de
deformacao dos filmes, contudo, ¢ importante ressaltar que os valores obtidos por
nanoindentag¢do podem incluir contribui¢do significativa do substrato, uma vez que a resposta
medida representa o sistema filme e substrato quando a profundidade de penetracdo ndo ¢
suficientemente pequena em relacao a espessura do revestimento. Nesse sentido, os resultados
de espessura determinados por AFM indicaram filmes mais finos do que a faixa de
profundidade esperada na nanoindentagdo, o que implica que a zona deformada sob a ponta
ultrapassa a camada polimérica e passa a ser parcialmente sustentada pelo substrato. Assim, €
esperado que exista influéncia do substrato nos valores numéricos de E e H, podendo elevar ou
atenuar os parametros aparentes e, a0 mesmo tempo, reduzir o contraste entre condi¢des
experimentais. Portanto, embora a tendéncia observada indique a dureza como um parametro
mais discriminante para comparar as amostras do tipo PEI, a interpretacdo quantitativa deve
considerar que os valores reportados refletem propriedades aparentes, condicionadas pela
espessura do filme e pela inevitavel participacdo mecéanica do substrato, conforme previamente

discutido.

5.3. Ensaio de risco

As imagens obtidas com microscopia representadas na Figura 13 demonstra o perfil
linear obtido pelo ensaio de risco. A imagem evidencia o incremento progressivo da carga
aplicada a medida que a ponteira se desloca da esquerda para a direita, até o ponto em que

ocorre o inicio da remogao visivel do filme da superficie do substrato. Esse ponto critico,
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caracteristico do inicio da delaminacdo, pode ser identificado pela linha vertical destacada em

cada uma das medidas mostradas na Figura 13.

Figura 13: Microscopia do ensaio de risco realizado em amostras em pH 4 sem inibidor

Fonte: Autor (2025)

Outro aspecto relevante diz respeito ao risco caracteristico observado ao longo do
percurso da ponteira. A presenca continua do material arrancado confirma a existéncia de um
filme efetivamente depositado sobre o substrato, validando assim que os resultados de
nanoindenta¢do obtidos anteriormente representam a resposta mecanica conjunta filme e
substrato. A visualiza¢do direta da remocdo parcial do filme por microscopia fortalece a
interpretacdo de que a profundidade de indentagdo alcangada nos ensaios ¢ compativel com o
regime misto dominado pelo substrato.

Do ponto de vista metodologico, o ensaio de risco com carga progressiva € uma das
abordagens mais empregadas para comparar aderéncia pratica ¢ modos de falha de
revestimentos, justamente porque permite identificar um carregamento critico associado ao
primeiro evento de dano “reconhecivel” (trinca, lascamento, destacamento,
flambagem/buckling ou delaminag¢do), usualmente confirmado por microscopia do trilho (Bull;
Berasetegui, 2006). Entretanto, a literatura também enfatiza que o valor de Lc ¢ inerentemente
sensivel a fatores intrinsecos e extrinsecos (geometria/raio do penetrador, taxa de carregamento,
velocidade de risco, atrito, rugosidade, espessura do filme e propriedades do substrato), de
modo que a interpretacdo mais robusta ¢ comparativa dentro do mesmo protocolo

experimental(Steinmann; Tardy; Hintermann, 1987).

75



A Figura 14 apresentam também as 3 amostragens realizadas em pH 4 com inibidor e
em pH 10, sendo essas, as mesmas amostras selecionadas para todo o estudo de nanoindentagao

e ensaio de risco.

Figura 14: Microscopia dos ensaios de risco realizados nas amostras (a) pH4 com imidazol e (b) pH 10 sem
imidazol

Fonte: Autor (2025)

A Figura 15 sintetiza os valores médios de carga critica de delaminagdo (Lc) obtidos

para cada amostra avaliada.

Figura 15: Resultados médio de Lc obtido a partir de cada uma das amostras
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Fonte: Autor (2025)

Os resultados indicam que o filme PEI pH 4 apresenta a maior carga critica de
delaminagdo, evidenciando aderéncia superior ao substrato e maior resisténcia a falha
coesiva/adesiva sob carregamento progressivo. O filme PE pH 4 ¢ o menos resistente, com
delaminacdo ocorrendo em cargas significativamente menores, enquanto PE pH 10 mostra

comportamento intermediario, mas mais proximo de PEI pH 4 do que de PE pH 4.
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Essa tendéncia € consistente com os resultados de dureza e modulo: filmes mais rigidos
e densamente entrelacados tendem a exibir melhor aderéncia, uma vez que a transferéncia de
tensOes ¢ mais eficiente e a interface filme/substrato sofre menos concentrag¢ao localizada de
deformagdo. No caso do sistema com imidazol, a maior Lc refor¢a a hipdtese de que a molécula
ativa contribui ndo so para a rigidez, mas também para a estabilidade interfacial.

Em termos de correlagdo com propriedades mecanicas, revisoes de teste de risco
destacam que maiores valores de Lc frequentemente aparecem em sistemas onde ha maior
resisténcia coesiva do revestimento ¢ onde ocorre melhor transferéncia/redistribuicao de
tensdes ao longo do contato deslizante, reduzindo concentragdes locais que iniciam a falha
interfacial, pois 0 modo de falha pode migrar entre coesivo e adesivo conforme o estado de
tensdes e o atrito (Beake; Harris; Liskiewicz, 2013). Nessa linha, resultados em revestimentos
poliméricos mostram que redes mais densas tendem a apresentar maior resisténcia ao risco e
atraso no inicio do dano, o que sustenta a interpretacdo de que a condi¢do PEI pH 4 (com
interacdes adicionais associadas ao imidazol) eleva a estabilidade mecanica do filme e desloca
o inicio da delaminacdo para cargas mais altas em comparagdo aos filmes sem a molécula ativa

(Bull; Berasetegui, 2006).

5.3.1. Verificacao estatistica dos resultados

Para avaliar se as diferengas observadas entre as amostras sdo apenas variacdes
aleatdrias ou, de fato, estatisticamente significativas, foi aplicada uma ANOVA de uma via
entre os parametros das propriedades mecanicas dos filmes verificados.

Para uma compreensao inicial do comportamento mecanico dos filmes produzidos,
foram calculadas as estatisticas descritivas dos valores obtidos nos ensaios de nanoindentagao
(modulo de elasticidade e dureza) e risco. A Tabela 13 apresenta as médias, desvios-padrdo e
numero de réplicas para cada condicao experimental avaliada (PEI pH 4, PE pH 4 e PE pH 10).
Esses valores permitem avaliar a dispersao das medidas e identificar tendéncias gerais antes da

aplicacdo dos testes inferenciais.

Tabela 13: Resultados dos ensaios de risco

Parimetro Grupo Média Desvio-padrio n
PEI pH4 31,9 4,6 3

Risco PE pH4 19,37 8,01 3
PE pH10 28,56 0,93 3

Fonte: Autor (2025)
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Com o objetivo de verificar se as diferengas observadas entre os grupos sdo
estatisticamente significativas, aplicou-se uma ANOVA de uma via para cada uma das
propriedades mecanicas analisadas. A Tabela 14 apresenta os valores de soma de quadrados
(SQ), graus de liberdade (GL), quadrados médios (QM), estatistica F e p-valores
correspondentes. Esses resultados indicam se o fator “sistema/pH” exerce efeito significativo

sobre cada variavel estudada.

Tabela 14: ANOVA para cada propriedade mecanica

Parimetro Fonte SQ GL QM F p
Scratch Entre grupos 252,61 2 126,31 4.4 0,067
Dentro dos grupos 172,43 6 28,74 — —

Fonte: Autor (2025)

Nos casos em que a ANOVA identificou diferencas estatisticas entre os grupos,
procedeu-se ao teste de comparagdes multiplas de Tukey, a fim de determinar especificamente
quais pares de condigdes experimentais diferiram entre si. A Tabela 15 apresenta as
comparagdes diretas entre os grupos, com as diferencas de médias (A), valores de p ¢ a
classificagdo da significancia estatistica. Essa abordagem permite identificar de forma

detalhada quais variagdes no pH ou na presenga de PEI influenciam cada propriedade mecanica.

Tabela 15: Pos-teste de Tukey

A ~ Diferenca (A P

Parametro Comparacao média) p-valor Significancia
Sem diferencas

Risco — - — significativas

(p=0,067)

Fonte: Autor (2025)

Os parametros obtidos nos ensaios de risco ndo apresentaram diferenca
estatisticamente significativa entre os grupos (F(2,6) = 4,40; p = 0,067), muito embora as
médias indiquem varia¢des consistentes entre as condi¢des. O sistema PE pH4 apresentou os
menores valores médios (<19,4), enquanto PEI pH4 e PE pH10 exibiram respostas superiores
(=31,9 e =28,6, respectivamente). Ainda que o p-valor tenha mostrado tendéncia de
significancia, o numero reduzido de réplicas (n=3) limita o poder estatistico dos testes.

Apesar de ndo haver significancia formal, o comportamento observado sugere que

filmes depositados em pH mais elevado e filmes contendo PEI tendem a apresentar maior

78



resisténcia ao dano por risco. Esse resultado ¢ coerente com as tendéncias observadas para
modulo e dureza, uma vez que estruturas mais densas e rigidas tendem a resistir melhor a
penetracao lateral e ao arrancamento causado pelo risco. Assim, o teste de risco reforga
qualitativamente os achados de nanoindentagdo, embora sem significancia estatistica devido ao

menor nimero de réplicas.

5.3.2. Integracio dos resultados mecanicos

De maneira geral, tanto os ensaios de nanoindentagdo quanto os de risco apontam para
0 mesmo cenario onde a incorporagdo de imidazol no filme (PEI pH 4) resulta em melhor
desempenho mecanico global, com maior dureza e maior carga critica de delaminacao.

A convergéncia entre nanoindentacdo (H e E) e ensaio de risco (Lc) ¢ utilizada
buscando sustentar conclusdes sobre integridade mecanica de revestimentos finos.
Analogamente, a dureza e o moddulo extraidos por indentagdo seguem procedimentos
consagrados para quantificar resisténcia a deformacao e resposta elastica local (Doerner; Nix,
1986; Oliver; Pharr, 1992). O ensaio de risco em carga progressiva fornece um parametro
pratico (Lc) associado ao inicio de falhas adesivas/coesas sob um estado de tensdes mais
complexo e sensivel ao atrito (Bull; Berasetegui, 2006). Importante salientar que o valor de Lc
¢ semi-quantitativo e dependente de condigdes de ensaio, mas ¢ altamente 1til para qualificar
revestimentos quando o protocolo ¢ mantido constante, justamente porque responde
simultaneamente a coesdo do filme e a estabilidade da interface (Bull; Berasetegui, 2006).
Assim, o fato de ambos o0s ensaios apontarem para o mesmo ordenamento fortalece a
interpretacdo de que as diferengas entre amostras ndo sdo artefatos de um tinico método.

O filme PE pH 4, preparado em pH acido e sem imidazol, apresenta estrutura menos
rigida e menos aderente, sugerindo menor densidade de interagdes eletrostaticas e possivel
maior heterogeneidade interna.

O filme PE pH 10, embora nao contenha imidazol, apresenta modulo aparente elevado
e boa aderéncia, indicando que o pH também ¢ um pardmetro chave para modular a rigidez e a
resisténcia do sistema PDADMAC/AlgNa.

Do ponto de vista fisico-quimico, a literatura de filmes LbL também sustenta a sua
conclusao de que pH e interacdes adicionais sdo “alavancas” eficazes para engenharia mecanica.
Em PEM, altera¢des do pH de montagem podem modificar o estado de ionizacdo, o regime de
crescimento, a homogeneidade e o empacotamento das cadeias, repercutindo diretamente na
resposta mecanica medida por indentagdo (Thompson et al., 2005). Especificamente para o par

PDADMAC/AlgNa, ha evidéncia direta de sensibilidade ao pH na formagao/crescimento e na
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morfologia das camadas em substrato de silicio, incluindo diferengas de organizagdao e
homogeneidade entre solugdes acidas e basicas (Dos Santos De Macedo et al., 2020). Além
disso, estudos de nanoindentagdo mostram que a resposta mecanica aumenta quando ha maior
organizac¢do interna do filme, o que € coerente com o ganho simultdneo observado em H e em
Lc na amostra com imidazol (Mermut et al., 2003)

Em fungdo da limitacdo imposta pela pequena espessura do filme e pela contribuicao
do substrato, os valores absolutos de médulo devem ser vistos como indicadores comparativos,
e ndo como propriedades finais de projeto. Ainda assim, a concordancia entre nanoindentagao
e risco reforca a conclusdo de que a estratégia de insercdo de imidazol e o controle de pH de
deposicao sdo eficazes para engenharia das propriedades mecanicas de filmes LbL de
PDADMAC/AlgNa.

Justamente por se tratar de um sistema em que filmes ultrafinos exibem respostas
mecanicas influenciadas tanto pela microestrutura quanto pelo substrato, tornou-se necessario
complementar a interpretacdo experimental com uma abordagem capaz de entender as
interagdes do sistema. Por isso, este trabalho empregou métodos baseados em DFT para
investigar, em nivel molecular, como PDADMAC, AlgNa e IMI se organizam e interagem entre
si. Assim, o capitulo seguinte apresenta a modelagem computacional como uma ferramenta

para interpretacao dos resultados, permitindo entender melhor a interagao do sistema estudado.

5.4. Métodos computacionais aplicados

As simulagdes computacionais foram realizadas utilizando o software Gaussian 09W
Revision B.01, com o objetivo de investigar as interagcdes intermoleculares entre os
componentes do sistema LbL — PDADMAC, alginato de sodio e imidazol — e compreender
de forma mais aprofundada como esses elementos contribuem para a estabilidade, organizacao
e propriedades mecanicas dos filmes obtidos. As geometrias das moléculas foram otimizadas
utilizando o método de Teoria do Funcional da Densidade (DFT) com o funcional hibrido
B3LYP e o conjunto de bases LANL2DZ, selecionado por sua boa relacdo entre custo
computacional e precisdo para sistemas que envolvem espécies de polieletrolitos e moléculas

heterociclicas.

5.4.1. Modelagem Molecular

Todos os célculos foram realizados com o método do funcional de densidade (TFD)
através do funcional B3LYP aliado a base LANL2DZ. A otimizacao foi realizada acompanhada

dos célculos de frequéncias vibracionais, com a finalidade de verificar se as estruturas possuem
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todas as frequéncias reais positivas (minimo local) ou se apresentam alguma frequéncia
negativa (imaginaria) que dessa forma pode indicar um possivel estado de transigao.

A estratégia adotada foi a abordagem padrao em quimica computacional para
confirmar a natureza do ponto estacionario: minimos locais apresentam todas as frequéncias
reais, enquanto estados de transi¢ao exibem ao menos uma frequéncia imaginaria. Essa pratica
¢ amplamente discutida em revisoes metodoldgicas de otimizagao e caracterizacao de estruturas
(Schlegel, 2011) e também em contribuigdes que descrevem formalmente o papel do Hessiano
e das frequéncias como assinatura de minimos na superficie de energia potencial (Zen;
Zhelyazov; Guidoni, 2012). Quanto ao nivel de teoria, o funcional hibrido B3LYP permanece
um dos referenciais mais utilizados para obter geometrias e distribuigdes eletronicas com bom
compromisso entre custo e confiabilidade (Becke, 1993; Lee; Yang; Parr, 1988). A utiliza¢do
da base LANL2DZ também ¢ recorrente em estudos DFT por seu perfil de custo-beneficio,
havendo inclusive trabalhos dedicados a sua recontragdo/avaliacdo no contexto de DFT,
reforcando sua presenca como escolha “pratica” em protocolos computacionais (Chiodo; Russo;
Sicilia, 2006)

Inicialmente, cada molécula foi otimizada individualmente. Para o PDADMAC, os
calculos de otimizagdo foram conduzidos a partir de uma estrutura de referéncia amplamente
reportada na literatura. Como o polimero na forma comercial ¢ frequentemente descrito em
associacdo a ions cloreto, adotou-se a considerag@o da carga correspondente (estado catidnico),
porém sem incluir explicitamente o contraion nas simulagdes. Essa escolha metodologica
deveu-se ao fato de que os calculos foram realizados no estado gasoso, condi¢cao na qual a
inclusdo do Cl poderia dificultar a interpretagao inicial do comportamento eletronico intrinseco
do polimero. Assim, a estratégia permitiu isolar os efeitos estruturais e de distribui¢do eletronica
do mondmero carregado, fornecendo um ponto de partida mais adequado para a compreensao
do sistema. A partir dessa abordagem, obteve-se a otimizacdo das estruturas de cada
polieletrdlito considerando um inico mero representativo.

No caso especifico do alginato, optou-se por realizar os céalculos utilizando a forma
protonada do grupo carboxilato, substituindo o ion sédio (Na*) por um adtomo de hidrogénio,
isto €, modelando o alginato na forma de &cido. Essa escolha representa um cenario em que o
grupo carboxilico se encontra predominantemente protonado, compativel com condi¢des em
que o meio estd abaixo do pKa do 4cido urdnico, o que, do ponto de vista do sistema LbL
investigado, se aproxima de um regime de deposi¢do mais acido, compativel com o estudo em
pH4 (Krdl et al., 2016). Metodologicamente, essa decisdo também foi adotada para evitar a

presenca de um cation metélico isolado no modelo em fase gasosa, o que poderia introduzir
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artefatos computacionais associados a forte polarizagdo e a auséncia de um ambiente dielétrico
adequado para estabilizacdo do Na*. Em anions, o elétron extra tende a ocupar orbitais de
carater difuso, o que exige o uso de fungdes de base com componentes difusas para representar
adequadamente a densidade eletronica, aumentando o custo computacional (Jensen, 2010).
Além disso, a protonacdo do grupo carboxilico permite representar uma forma estruturalmente
estavel do monomero em condigdes de calculo e facilita a comparagdo direta entre os
fragmentos estudados, ja que todos sdo tratados como espécies neutras. Essa abordagem ¢
amplamente utilizada em simulagdes de unidades monoméricas de polissacarideos e resulta em
geometrias e energias mais consistentes para analises relativas de interagdo entre PDADMAC,
AlgNa e IMI. Para fins de padronizacao ao longo desta discussdo, o alginato protonado foi
referido pela sigla AlgH.

Posteriormente, visando equilibrar o custo computacional e a precisdo dos resultados,
estabeleceu-se que 0o PDADMAC seria representado, nas simulagdes dos complexos, por um
oligdbmero contendo trés meros. Essa escolha permitiu capturar de forma mais realista a
distribuicao eletronica e o comportamento conformacional local do polimero, sem comprometer
o tempo de processamento. De maneira analoga, o mesmo procedimento foi aplicado ao
alginato de sodio, para o qual se definiu a utilizagdo de um modelo contendo dois meros,
adequado para representar suas interacdes caracteristicas em sistemas LbL.

Em sistemas poliméricos e polieletrolitos, ¢ comum empregar oligdmeros
representativos para capturar tendéncias conformacionais e padrdes de interagdo local, evitando
o custo inviavel de tratar longas cadeias com métodos quanticos, uma filosofia alinhada a
discussdes modernas sobre selecdo de modelos e escalas em simulagdes de polimeros (Gartner;
Jayaraman, 2019). No caso de polieletrolitos catidnicos como o PDADMAC, a literatura mostra
que contraions e sal podem estabilizar conformagdes localmente colapsadas por interacdes
cooperativas, evidenciando que incluir um tnico CI™ “isolado” em fase gasosa tende a induzir
pareamentos i0nicos artificiais e enviesar a interpretacdo eletronica (Kiiz; Dybal; Kurkova,
2002). De modo analogo, para alginatos, estudos computacionais comparando alginato e
alginato de s6dio mostram que a presenca explicita de Na* pode gerar interagdes metal-nao-
metal do tipo Na---O e fortes efeitos de polarizagdo, reforcando a coeréncia de empregar a
forma protonada (AlgH) quando se busca um modelo mais estavel e comparavel em célculos
sem um ambiente dielétrico explicito (Anugrah et al., 2022). Assim, a combina¢do com AlgH
sustenta-se como uma aproximac¢do metodoldgica consistente para andlises relativas de

interacdo e reatividade eletronica no contexto do seu sistema LbL.
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5.4.2. Analise dos parametros geométricos

A Figura 16 apresentam as estruturas otimizadas do PDADMAC, do alginato de sddio
e do imidazol obtidas apds os célculos de minimizagdo de energia. Os modelos resultantes
refletem as conformacdes de menor energia no estado gasoso, permitindo visualizar a
distribuicdo espacial dos grupos funcionais responsaveis pelas principais interagdes
intermoleculares do sistema. A otimizagdo confirma a geometria catidbnica do PDADMAC, a
disposi¢do dos grupos carboxilato no alginato e o carater heterociclico aromatico do imidazol,
fornecendo uma base estrutural robusta para a analise das interagdes presentes nos complexos

simulados.

Figura 16: Estruturas otimizadas de (a) PDADMAC, (b) alginato protonado e (c) imidazol
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Fonte: Autor (2025)

5.4.2.1. Analise geométrica do PDADMAC

A Figura 17 apresenta algumas distancias e angulos mais importantes para trés meros
do PDADMAC. A estrutura otimizada do PDADMAC apresentou comprimentos de ligagao e
angulos internos compativeis com parametros médios de compostos organicos em estado sélido.
As ligagdes C—C do esqueleto saturado ficaram na faixa de aproximadamente 1,54-1,57 A, em
acordo com as estatisticas cristalograficas compiladas por (Allen et al., 1987), que reportam
valores tipicos em torno de 1,53—1,54 A para ligacdes C(sp*)—C(sp®) em compostos organicos.

(Allen et al., 1987).
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Figura 17: Distancia e angulos do PDADMAC
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De modo semelhante, as ligagdes C—H calculadas (~1,09—1,10 A) estdo dentro da faixa
de comprimentos médios reportados para C—H em centros sp®* na mesma compila¢do
cristalografica de Allen e colaboradores, o que reforca a consisténcia do modelo geométrico
adotado (Allen et al., 1987).

Os centros amonio quaternario (N*) do PDADMAC apresentaram comprimentos C—N
na faixa de 1,53—1,56 A. Esses valores se situam na mesma ordem de grandeza das liga¢des C—
N em sais orgéanicos contendo nitrogénio tetra-coordenado, para os quais Allen et al. (1987)
também reportam comprimentos médios proximos desse intervalo.

Os angulos C—N—C, variando aproximadamente entre 105—111°, sdo compativeis com
uma geometria quase tetraédrica em torno do nitrogénio, com distor¢des esperadas devido a
congestdo estérica e ao carater poli-cationico do PDADMAC. Em conjunto, esses resultados
indicam que a geometria otimizada do polimero ¢ quimicamente plausivel e fornece uma base

confidvel para as andlises de energia de interagao e distribui¢do eletronica.

5.4.2.2. Analise da geometria do Alginato
A Figura 18 apresenta algumas distancias e angulos mais importantes para a molécula
com dois meros. A unidade modelada de AlgH apresentou comprimentos de ligagio C—C na

faixa de 1,54-1,56 A, valores compativeis com aqueles observados experimentalmente para
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monossacarideos relacionados, como o acido D-gluconico monoidratado, cuja estrutura
cristalina mostra comprimentos C—C tipicos entre 1,52—1,56 A em anéis piranosidicos e cadeias

laterais. (Lis, 1983).

Figura 18: Distancias e angulos do alginato
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As ligagdes C—O calculadas (aprox. 1,39-1,49 A) também se alinham as distancias
observadas em sistemas cristalinos contendo grupos hidroxila e oxigénios endociclicos em
carboidratos, reforcando a adequag¢do do modelo estrutural (Lis, 1983).

Em particular, o grupo carboxilato do AlgH apresentou comprimento de ligagao C=0O
em torno de 1,37 A, consistente com dados de cristalografia para sais de D-glucuronato, como
o sal de brometo de calcio de acido D-glucurdnico, cuja estrutura foi determinada por DeLucas
et al. (1975).

Nesse trabalho, a analise cristalografica mostra comprimentos tipicos de C—O e C=0
em anéis de acidos urdnicos e seus sais em intervalos muito proximos aos obtidos na presente
simulacdo, o que sustenta a interpretagdo de que o modelo de AlgH representa adequadamente
a unidade anionica responsavel pela interagio com PDADMAC e IMI nos sistemas LbL. A
faixa de angulos internos (em torno de 102—117° para C—C—C e C—C-0) também ¢ compativel
com a conformacao “chair” de anéis piranosidicos observada em cristais de carboidratos(Lis,

1983).
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5.4.2.3. Analise da geometria do Imidazol

A Figura 19 apresenta algumas distancias e angulos mais importantes para a molécula.
Para o IMI (imidazol), a geometria otimizada reproduziu com alta fidelidade os parametros
estruturais conhecidos experimentalmente. Os comprimentos de ligagdo C—N e C—C situaram-
se entre 1,33-1,40 A, em excelente concordancia com a estrutura cristalina do imidazol
determinada por Martinez-Carrera (1966), que relata comprimentos de C—N e C—C na mesma
faixa de 1,33-1,39 A e confirma a planaridade do anel heteroaromatico (Martinez-Carrera,

1966).

Figura 19: Distancias e angulos do imidazol
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Os angulos internos calculados, da ordem de 105-111°, refletem a geometria
caracteristica de anéis aromaticos de cinco membros, nos quais a tensao angular resulta em leve
compressdo em relagdo aos 120° ideais de sistemas sp? plenamente trigonal plana. Esses valores
também sdo compativeis com os dados apresentados no estudo cristalografico original
(Martinez-Carrera, 1966).

Dessa forma, a estrutura otimizada do IMI pode ser considerada uma boa
representacdo da molécula real, servindo como base confidvel para as andlises de orbitais de
fronteira (HOMO e LUMO), potencial eletrostatico molecular e interagdo discutidas ao longo

deste trabalho.

5.4.3. Analise das energias absolutas para o PDADMAC

A Tabela 16 apresenta as energias absolutas, as entalpias e as energias livres para o

PDADMAC contendo um mero, dois meros € 3 meros.
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Tabela 16: Energias absolutas para o PDADMAC (hartree)

Meros Energia Entalpia Energia Livre
1 -369,895 -369,894 -369,94
2 -699,246 -699,245 -699,314
3 -1028,54 -1028,54 -1028,63

Fonte: Autor (2025)

Analisando a Tabela 16 para os oligdmeros de PDADMAC contendo 1, 2 e 3 unidades
monoméricas, revela-se um comportamento sistematico das propriedades termodindmicas
calculadas. As energias eletronicas, entalpias e energias livres tornam-se progressivamente
mais negativas a medida que o nimero de meros aumenta, refletindo a maior estabilidade
relativa das cadeias mais longas.

Essa tendéncia é esperada, pois cada adicdo de uma unidade monomérica aumenta o
numero total de elétrons e interagdes intramoleculares, contribuindo para uma energia total mais
baixa.

Um fator importante a ser observado ¢ que a adi¢dao de cada mero contribui de maneira
linear para a estabilidade eletronica. Quando passamos de um para dois meros, a diferenga de
energia ¢ aproximadamente -329,35 h, e a de dois para trés meros, essa diferenca ¢ de
aproximadamente -329,29 h. A entalpia segue a mesma tendéncia da energia eletronica.

Os valores de energia livre também diminuem com o aumento do tamanho da cadeia.
A energia livre mais negativa para oligdmeros maiores indica que eles sdo termodinamicamente
mais estaveis, especialmente em condi¢des proximas as de equilibrio.

Do ponto de vista metodologico, esse comportamento quase linear do termo
incremental ¢ justamente o tipo de tendéncia esperada quando se utiliza a aproximagdo por
oligdbmeros: ao aumentar o comprimento da cadeia mantendo o nivel de teoria, a energia total
tende a se tornar mais negativa de modo aproximadamente aditivo, enquanto propriedades
“locais” estabilizam, permitindo usar poucos meros como representagdo realista do ambiente
eletronico/conformacional imediato do polimero (Sun; Autschbach, 2014). Essa logica ¢
amplamente aplicada na modelagem de sistemas poliméricos por DFT, onde séries de
oligdbmeros sdo avaliadas para observar convergéncia de propriedades e consisténcia de
tendéncias com o tamanho do fragmento (por exemplo, em estudos que correlacionam
geometria e propriedades eletronicas ao longo do aumento do comprimento de cadeia) (Garzon

et al., 2010; Sun; Autschbach, 2014).
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5.4.4. Analise HOMO, LUMO E MEP

A analise dos orbitais de fronteira (HOMO e LUMO), aliada ao potencial eletrostatico
molecular (MEP), ¢ uma ferramenta fundamental para compreender a reatividade, o papel
eletronico de cada espécie e a natureza das interagdes entre os componentes dos sistemas LbL.
Enquanto o HOMO indica as regides da molécula que atuam como doadoras de densidade
eletronica, refletindo carater nucleofilico ou basico, o LUMO aponta as regides que podem
receber densidade eletronica, associadas ao comportamento eletrofilico ou acido de Lewis. A
distribuicao espacial desses orbitais, combinada com o mapeamento do MEP, permite
identificar sitios ativos de intera¢do e racionalizar porque determinadas espécies apresentam
maior afinidade entre si.

Do ponto de vista tedrico, a interpretagdo de reatividade via orbitais de fronteira ¢é
consistente com a teoria de orbitais de fronteira (FMO) e com a formulacdo de DFT conceitual,
que correlacionam regides/energias de HOMO e LUMO com sitios preferenciais de
doagao/aceitagdo eletronica e com tendéncias gerais de reatividade (Parr; Yang, 1984).

A seguir, a Figura 20 apresenta a andlise individual dos orbitais de fronteira e do mapa

de potencial eletroestatico molecular do PDADMAC

Figura 20: Diagrama de contorno (a) HOMO, (b) LUMO e (c) mapa eletrostatico para o PDADMAC calculada
com B3LYP/LANL2DZ.
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Os resultados obtidos para 0 PDADMAC mostram que o HOMO esta distribuido
majoritariamente ao longo da cadeia carbonada, com contribuicdo significativa das ligacdes C—
C e C—H, e baixa participacao direta dos centros amonio quaternario (N*). Isso reforca o fato
de que o PDADMAC, por ser um polieletrélito catidnico forte, ndo atua como doador de
elétrons na formacdo de interagdes especificas; ao contrario, sua reatividade ¢ dominada
exclusivamente pelo carater eletrostatico positivo dos grupos N*, ndo pelo comportamento
orbital.
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O LUMO do PDADMAC apresenta maior densidade na vizinhanga dos carbonos
adjacentes aos centros amonio, refletindo regides ligeiramente mais acessiveis para aceitagao
de densidade eletronica em interagdes de curto alcance. No entanto, como PDADMAC ja se
encontra altamente polarizado e carregado positivamente, tais regides funcionam mais como
descritores eletronicos da polarizacdo do sistema do que como sitios reais de captura de elétrons.

A seguir, a Figura 21 apresenta a analise individual dos orbitais de fronteira e do mapa

de potencial eletroestatico molecular do alginato de sddio

Figura 21: Diagrama de contorno (a) HOMO, (b) LUMO e (c) mapa eletrostatico para o AlgH calculada com

B3LYP/LANL2DZ.
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Fonte: Autor (2025)

Para o AlgH, o célculo dos orbitais de fronteira revela que o HOMO esta altamente
localizado nos grupos oxigenados da estrutura, principalmente nas hidroxilas e nos atomos de
oxigénio que participam das ligagdes C—O do anel. Isso indica que o AlgH possui carater doador
de elétrons sobretudo em seus grupos funcionais oxigenados, coerente com seu comportamento
de base de Lewis moderada e com a facilidade em participar de ligacdes de hidrogénio.

O LUMO do Alg, por outro lado, estd concentrado nos grupos carboxilato (-COO").
Essa localizacdo ¢ importante porque identifica o carboxilato como o sitio preferencial para
aceitagdo de densidade eletronica ou reorganizacdo eletronica durante interacdes com espécies
cationicas ou acidas de Lewis. Em sistemas polieletrdlitos, isso justifica a elevada afinidade
entre AlgH e PDADMAUC, ilustrando a complementaridade de cargas e a conformidade entre
os orbitais de fronteira e as forgas eletrostaticas.

O MEP reforca esse cenario: observam-se regioes fortemente negativas nos oxigénios
dos grupos carboxilato, seguidas por regidoes moderadamente negativas nas hidroxilas. A
concordancia entre HOMO, LUMO e MEP mostra que o AlgH ¢ eletronicamente assimétrico,

e possui sitios distintos para doacao (HOMO) e aceitacdo (LUMO) de densidade eletronica —
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uma caracteristica que explica sua versatilidade em complexos de polieletrélitos e seu papel
estrutural dominante nos filmes LbL.
A seguir, A Figura 22 apresenta a analise individual dos orbitais de fronteira e do mapa

de potencial eletroestatico molecular do imidazol.

Figura 22: Diagrama de contorno (a) HOMO, (b) LUMO e (c) mapa eletrostatico para o IMI calculado com
B3LYP/LANL2DZ.

(a) (b) (c)

Fonte: Autor (2025)

Os resultados obtidos para o IMI mostram que o HOMO esté localizado sobre o anel
aromatico, especialmente nos atomos de nitrogénio e nas ligagdes C—N adjacentes. Isso
caracteriza o IMI como um bom doador de elétrons, consistente com seu comportamento basico
e nucleofilico, e reforca sua tendéncia a participar de interagdes de hidrogénio e complexagao
com grupos eletronegativos.

O LUMO do IMI esta distribuido principalmente sobre a regido oposta do anel, em
torno dos carbonos sp?, apresentando uma superficie nodal que evidencia a possibilidade de
transigdes m1 — n*. Embora o IMI ndo seja um forte aceptor de elétrons na forma neutra, sua
estrutura apresenta certa polarizacdo que permite interacdo com sitios doadores em contextos
especificos, como sistemas protonados ou dielétricos.

O MEP mostra regides mais negativas em torno dos nitrogé€nios e mais positivas
proximas aos hidrogénios do anel, o que confirma as interpretagdes feitas a partir dos orbitais
de fronteira. A coeréncia entre HOMO, LUMO e MEP explica porque o IMI interage fortemente
com AlgH, mas ndo com PDADMAC: seu carater doador (HOMO no anel) alinha-se bem com
os sitios aceitadores do carboxilato do AlgNa, enquanto a forte carga positiva de PDADMAC

ndo oferece sitios compativeis para interacdao do tipo HOMO — LUMO.
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5.4.5. Analise HOMO, LUMO E MEP para os conjuntos

A Figura 23 apresenta o diagrama de contorno HOMO, LUMO e o mapa de potencial
eletrostatico para o sistema AlgH/IMI.

Figura 23: Diagrama de contorno (a) HOMO, (b) LUMO e (c) mapa eletrostatico para o sistema AlgNa/IMI
calculado com B3LYP/LANL2DZ.
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Fonte: Autor (2025)

Os resultados obtidos para HOMO, LUMO e potencial eletrostatico para o conjunto
Alg/IMI permitem interpretar os sitios ativos envolvidos na interagdo entre essas duas espécies.

O HOMO do sistema AlgH/IMI esté localizado sobre o anel do imidazol, indicando
que este atua como principal doador de elétrons no sistema, reforcando seu carater basico e
nucleofilico.

O LUMO do sistema estd localizado na parte correspondente ao alginato,
especialmente na regido dos grupos carboxilato (-COO-), indicando que sdo preferenciais para
aceitar densidade eletronica em interagdes com o imidazol.

A aproximacao entre o HOMO (no imidazol) e o LUMO (no alginato) tende a facilitar
o mecanismo HOMO — LUMO, caracteristico de interacoes acido-base de Lewis.

Analisando o MEP para o sistema, tem-se que as regides negativas (vermelho) estdo
concentradas nos atomos de oxigénio dos grupos carboxilatos do alginato, confirmando as
interpretacdes dadas para a analise dos orbitais de fronteira.

A Figura 24 apresenta o diagrama de contorno de HOMO, LUMO e o mapa de
potencial eletrostatico para o sistema PDADMAC/Alg.
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Figura 24: Diagrama de contorno (a) HOMO, (b) LUMO e (c) mapa eletrostatico para o sistema
PDADMAC/AlgNa calculado com B3LYP/LANL2DZ.
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Fonte: Autor (2025)

O HOMO do conjunto esta fortemente localizado na regido correspondente ao alginato
e, mais especificamente, sobre grupos oxigenados (carboxilato e hidroxilas), e nesse caso o
alginato ¢ o principal doador de densidade eletronica no sistema.

O LUMO permanece no alginato, indicando que ndo existe interagdo acido-base de
Lewis classica entre as duas macromoléculas, assim, o alginato ndo transfere densidade
eletronica para o PDADMAC via orbitais de fronteira, levando a interpretacdo de que a
interacdo € eletrostatica através de interagdes Couldmbicas entre cargas opostas e/ou ligacdes

de hidrogénio complementares.

5.4.6. Calculo de energia de interacgao

A energia de interacdo do complexo, para cada grandeza termodinamica, foi entdo
calculada pela expressao:
AEjn = Ec — (Ea + Ep)
Sendo que,
E¢ ¢ a energia do complexo otimizado,

E, e Egsao as energias das espécies isoladas

As energias foram inicialmente obtidas em unidades de Hartree e, para fins de
interpretagdo quimica e comparagdo, convertidas para kcal-mol™. Todos os calculos foram
realizados em fase gasosa, sem correcdo de superposi¢ao de base (BSSE) e sem inclusao
explicita de solvente, de forma que os valores obtidos representam a energia intrinseca de

associacgdo entre os fragmentos isolados.
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A Tabela 17 resume as energias de interacdo calculadas para os dois sistemas

estudados.
Tabela 17: Energias de interagdo para os dois sistemas
Sistema Grandeza AE;,(Hartree)  AEj,:(kcal. mol™)
SCF -0,814079 -510,8
PDADMAC/Alginato Eletronica + ZPE -0,805708 -505,6
Entalpia -0,804916 -505,1
Energia livre de Gibbs (G) -0,784636 -492 .4
SCF -0,777177 -487,7
Alginato/Imidazol Eletronica + ZPE -0,769474 -482,9
Entalpia -0,768423 -482,2
Energia livre de Gibbs (G) -0,754459 -473,4

Fonte: Autor (2025)

Observa-se que, em todos os niveis de analise (SCF, ZPE, H e G), os valores de AE},;;
sdo fortemente negativos, indicando interagdes intensamente estabilizantes em ambos os
complexos. Em termos de energia livre de Gibbs, a associagdo PDADMAC/AlgH apresenta
AGipe = —492,4 kcal. mol™* enquanto o sistema Alg/IMI  apresenta AG, ~
—473,4 kcal. mol™ . Assim, o complexo PDADMAC/AlgH ¢, aproximadamente, 19
kcal-mol™ mais estdvel (mais favorecido) do que o complexo Alginato/Imidazol no nivel de
teoria considerado.

Os valores extremamente negativos de AE;, refletem a natureza fortemente atrativa
das interagdes presentes em ambos os sistemas. No complexo PDADMAC/AlgH, a principal
contribuicdo para a estabilizagdo provém de interacdes eletrostaticas entre os centros amonio
quaternario (N*) do PDADMAC e os grupos carboxilato carregados negativamente do alginato,
além de contribuigdes de ligacdes de hidrogénio e interagdes de curto alcance decorrentes do
ajuste conformacional entre as cadeias.

Enquanto isso, no complexo AlgH/IMI a estabilizacao esta associada a formacao de
pontes de hidrogénio entre N-H e C-H do anel imidazdlico e os grupos —OH/~COO~ do
alginato, bem como a possivel contribuigdo eletrostatica caso o imidazol se encontre protonado
sob as condicoOes consideradas.

Embora ambos os sistemas apresentem energias de interagdo altamente estabilizantes,

a comparacdo das energias livres de Gibbs mostra que o sistema PDADMAC/Alg ¢
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energeticamente mais favorecido que o sistema Alg/IMI. A diferenca de aproximadamente 19
kcal-mol™ em AG;sugere que a associagdo polieletrolito—polieletrolito (PDADMAC/AlgH) é,
termodinamicamente, mais robusta do que a associagdo entre o polimero anidnico ¢ a molécula
heterociclica (AlgH/IMI).

E importante ressaltar que os valores absolutos das energias sdo influenciados pelo
tamanho dos fragmentos adotados uma vez que as cadeias maiores, tendem se demonstrarem
mais estaveis e a diferenca energética pode se tornar maior.

Apesar disso, a tendéncia relativa entre os sistemas a maior estabilizagdo do complexo
PDADMAC-Alginato em relacdo ao complexo AlgH/IMI ¢ boa dentro do contexto
comparativo utilizado neste trabalho.

Do ponto de vista experimental, a formagdo de filmes LbL PDADMAC/AlgNa esta
associada a construg¢ao de uma rede densa de interagdes eletrostaticas e, consequentemente, a
um aumento da coesdo e da rigidez mecanica do revestimento, efeitos evidenciados, por
exemplo, nos resultados de nanoindentacdo (mddulo de elasticidade e dureza) obtidos para os
filmes multicamadas. A forte energia de interacdo calculada para o sistema PDADMAC/AlgNa,
com AG;,significativamente mais negativo, ¢ coerente com a observacdo experimental de
filmes estruturalmente mais estaveis e resistentes.

Por outro lado, o complexo AlgH/IMI, embora apresente uma energia de interagdo
também bastante negativa, mostra uma estabilizagdo ligeiramente menor. Isso ¢ compativel
com a ideia de que o imidazol atua como uma molécula funcional incorporada na matriz
polimérica — interagindo de forma relevante com o alginato, mas sem substituir a forte
contribuigdo eletrostatica das interagdes PDADMAC/AlgH. Em termos praticos, essa diferenca
de estabilizacdo pode estar relacionada a efeitos como modulacdo da rigidez, alteracdo da
densidade de ligagdes de hidrogénio e potencial de liberagdao controlada do imidazol a partir da

matriz LbL, tal como discutido na se¢@o de resultados experimentais.

5.4.7. Integracao dos resultados tedricos e experimentais

A anélise integrada dos resultados tedricos obtidos por TFD e dos dados experimentais
evidencia uma correlagdo entre os parametros eletronicos das espécies estudadas e o
comportamento mecanico observado nos filmes LbL. Os mapas de potencial eletrostatico e os
orbitais de fronteira indicam regides preferenciais de interacdo entre o PDADMAC, o alginato
e o imidazol, sugerindo que a distribuicao de carga e a energia de interagdo entre os constituintes

desempenham papel determinante na organizacdo das multicamadas. Em particular, a maior
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densidade de carga negativa no alginato em condigdes de pH elevado favorece interagdes
eletrostaticas mais intensas com o PDADMAC, resultando em estruturas mais compactas e,
consequentemente, maiores valores de modulo elastico e dureza, conforme observado
experimentalmente. Esse comportamento estd em concordancia com estudos que demonstram
que o aumento da densidade de carga em polieletrdlitos leva a formagdo de filmes mais densos
e mecanicamente rigidos (Decher, 1997; Shiratori; Rubner, 2000). Por outro lado, a presenca
do imidazol, cuja distribuicao eletronica permite interagdes tanto por ligagdes de hidrogénio
quanto por interagdes eletrostaticas, contribui para uma reorganizagdo local das cadeias
poliméricas, afetando a energia de associacdo e promovendo variagcdes sutis na coesao
interlamelar. Esse efeito ¢ consistente com trabalhos que apontam que pequenas moléculas
incorporadas em filmes LbL podem atuar como agentes moduladores da estrutura interna e das
propriedades mecanicas, alterando o empacotamento e a mobilidade das cadeias (Dubas;
Schlenoff, 2001). Assim, os resultados reforcam que a resposta mecanica dos filmes
PDADMAC/AlgNa ndo ¢ apenas func¢ao das condi¢des macroscopicas de deposi¢ao, como pH,
mas também diretamente governada por interagdes moleculares especificas, que podem ser

adequadamente descritas por abordagens computacionais.

5.4.8. Comportamento dos demais complexos estruturais

Além dos complexos PDADMAC/AIgH e AlgH/IMI, também foram avaliadas as
combinagdes PDADMAC/IMI e o sistema ternario PDADMAC/AlgH/IMI. Embora ambas as
estruturas tenham sido construidas e submetidas as etapas iniciais de otimiza¢do geométrica, os
resultados obtidos revelaram um comportamento particular dessas espécies, indicando a
auséncia de afinidade significativa em determinadas configuracdes e oferecendo interpretagdes
quimicas importantes sobre o sistema como um todo.

No caso do complexo PDADMAC/IMI, verificou-se que o sistema ndo converge para
uma estrutura estavel: ao longo das iteragdes de otimizacao, o IMI afastava-se progressivamente
da cadeia de PDADMAC. Esse afastamento espontaneo ¢ compativel com a baixa afinidade
entre as espécies, uma vez que o PDADMAC contém centros amonio quaternario
permanentemente carregados positivamente, enquanto o IMI neutro ndo apresenta
complementaridade eletrostatica suficiente para estabelecer uma associacdo estavel. O anel
aromatico do IMI tampouco oferece sitios direcionais de ligagcdo de hidrogénio suficientemente
fortes para contrabalancar a repulsdo eletronica entre a cadeia polimérica altamente cationica e

o heterociclo. Assim, o afastamento observado durante a otimizagdo ndo representa uma falha
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numérica, mas sim uma indicagdo de que o sistema, em fase gasosa, tende naturalmente a se
desagregar.

Ainda que esse comportamento impeca a obtencdo de uma geometria otimizada, ele
sugere caminhos realistas para a estabilizagcdo da associagdo em simulagdes futuras. Estratégias
como a inclusdo de solvente continuo, a protona¢do do IMI para gerar IMIH" ou a utiliza¢ao
explicita de contraions, como Cl-, poderiam reduzir a repulsdo e favorecer a aproximacgao entre
as espécies. Além disso, abordagens envolvendo dindmica molecular, exploragao
configuracional ou mesmo restrigdes suaves durante as etapas iniciais da otimizagdo podem
permitir que o sistema explore orientacdes mais favordveis antes da relaxacao total.

Situacdo semelhante foi observada no sistema ternario PDADMAC/AlgH/IMI.
Durante as otimizacdes, PDADMAC e AlgH mantiveram a forte associagdo eletrostatica
caracteristica de polieletrolitos de cargas opostas, mas o IMI ndo se manteve no interior do
complexo. Em todas as tentativas, o IMI deslocava-se para regides externas ao par
PDADMAC/AlgH, sendo gradualmente expulso da zona de interagdo. Esse comportamento
indica que o complexo PDADMAC/AlgH constitui 0 minimo energético dominante e que o
IMI, na forma neutra, ndo apresenta afinidade suficiente para competir por sitios anidénicos do
AlgNa nem para se inserir em cavidades estruturais formadas pelo par polieletrolito—
polieletrdlito. Assim, o sistema final tende a organizar-se como PDADMAC/AlgH bem
definido, acompanhado de um IMI externamente associado ou completamente afastado.

Esse resultado ndo significa que a associagdo ternaria seja inviavel, mas sim que, nas
condig¢des especificas deste calculo, fase gasosa, IMI neutro e auséncia de solvente, a formagao
espontdnea do complexo completo ndo ¢ energeticamente favorecida. A estabilizacdo do
sistema ternario pode ser viabilizada por diferentes abordagens, como o uso do IMI protonado,
ainser¢ao do IMI em regides menos densas do complexo, a utilizagao de modelos com solvente
explicito ou continuo, ou ainda a aplicagdo de métodos dinamicos capazes de capturar
microestados intermedidrios que ndo emergem em otimizagdes estaticas convencionais.

A analise desses comportamentos computacionais mostra coeréncia com os resultados
experimentais dos filmes LbL. Nos filmes PDADMAC/AlgH, observa-se que a matriz
estrutural ¢ altamente coesa, com fortes interagdes eletrostiticas que conferem rigidez e
estabilidade ao material. A presenga de IMI nos filmes ndo compromete essas caracteristicas, e
geralmente o heterociclo atua como molécula funcional, com maior mobilidade e menor grau
de fixacgdo a rede polieletrolito—polieletrolito. O fato de IMI ser expulso do complexo ternério
na simulagdo sugere que, na pratica experimental, ele tende a se organizar em regides mais

externas ou menos densas do filme, contribuindo para fendémenos como difusdao, mobilidade
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local e potencial liberag@o controlada. Dessa forma, os resultados de simulagao reforcam a ideia
de que o nucleo estrutural do filme LbL ¢ formado predominantemente pela interagdo
PDADMAC/AlgH, enquanto o IMI se comporta como um modulador funcional inserido na

matriz, mas ndo como um componente estrutural integral.
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6. CONCLUSOES

Os resultados deste estudo demonstram que filmes nanoestruturados formados por
PDADMAC e alginato via LbL apresentam forte dependéncia das condi¢des de deposigao,
especialmente do pH, que regula diretamente o empacotamento, a densidade e a organizagao
molecular das multicamadas.

Os resultados morfologicos por AFM evidenciaram forte dependéncia do pH. Em pH
4, sem inibidor, observou-se o regime mais critico, com superficie mais heterogénea e
rugosidade mais elevada, enquanto em pH 7 e 10 ha redugdo progressiva da rugosidade e maior
homogeneidade do recobrimento. Em termos de crescimento, o pH também controlou a
espessura: para filmes sem inibidor, em pH 4, foi observada maior espessura média (~18,5 nm),
enquanto pH 7 e pH 10 foram verificados valores menores (~7—8 nm), com efeito altamente
significativo do pH (p < 0,001). Quanto a resposta mecanica, observou-se que o pH mais
elevado aumentou significativamente o modulo de elasticidade para o sistema sem inibidor (E
para o PE em pH 10 > PE do que E para o pH 4; p = 0,031), indicando maior coesao estrutural
em pH alcalino.

A técnica AFM permitiu verificar que filmes mais espessos tenderam a ser também
mais rugosos ¢ heterogéneos, especialmente no caso de pH 4 sem inibidor, enquanto condigdes
que produziram filmes mais finos resultaram em superficies mais lisas e homogéneas. Além
disso, a presenga do imidazol mostrou um efeito morfologico consistente uma vez que em pH
4 houve redugdo de 64% em Ra.

A nanoindenta¢ao mostrou diferengas claras entre as condi¢des analisadas. Em média,
o moddulo de elasticidade variou de ~105,1 GPa (PE, pH 4) a ~163,7 GPa (PE, pH 10) e a dureza
de ~1,62 GPa (PE, pH 4) a ~6,1 GPa (PEI, pH 4). Estatisticamente, houve diferenca
significativa entre os grupos para modulo de elasticidade (p = 0,034) e dureza (p < 0,001),
confirmando que as varidveis de montagem alteraram de forma mensuravel a resposta mecanica.

No ensaio de risco, embora ndo tenha havido significincia formal (p = 0,067), as
médias indicaram tendéncia em que PE pH 4 apresentou menor carga critica (~19,4), enquanto
PEL pH 4 (~31,9) e PE, pH 10 (~28,6) foram superiores, sugerindo maior resisténcia ao dano
por risco nas condigdes com imidazol e/ou pH mais elevado. Em conjunto, os ensaios sustentam
que a incorporacdo de imidazol (PEI, pH 4) melhora o desempenho mecanico global,
principalmente por elevar a dureza e a resisténcia ao risco, enquanto o pH alcalino favorece
maior rigidez no sistema PE.

As andlises eletronicas indicaram que, no conjunto AlgH/IMI, o HOMO esta

localizado principalmente no imidazol e o LUMO associado ao alginato, com regides de
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potencial negativo concentradas nos oxigénios do alginato, evidenciando sitios preferenciais
para interagdes acido—base de Lewis e ligagdes de hidrogénio. Para o complexo
PDADMAC/Alg, a interpretagdao aponta predominancia de interagdes eletrostaticas e ligacdes
de hidrogénio complementares, compativeis com a formagao do nucleo estrutural do filme LbL.

Cabe ressaltar que a etapa computacional foi concebida como um suporte
interpretativo aos resultados experimentais em condi¢des acidas, isto ¢, abaixo do pKa do
alginato. Por esse motivo, os modelos teoricos consideraram o alginato em sua forma protonada,
representando um cendrio em que a densidade de carga do polieletrolito ¢ reduzida por
protona¢do dos grupos carboxilicos. Assim, os resultados de TFD devem ser interpretados
como complementares e mais diretamente aplicaveis as condi¢des de deposicao em meio acido,
contribuindo para explicar tendéncias de intera¢do e organizacao do sistema nessas condigoes,
e ndo como uma descri¢do universal de todo o intervalo de pH investigado experimentalmente.

A integracdo dos resultados permite concluir que o desempenho mecanico ¢ a
estabilidade do revestimento derivam principalmente do nicleo PDADMAC/AlgH, sustentado
por interagdes eletrostaticas intensas (coerentes com as energias de interacdo mais negativas),
enquanto o imidazol atua como modulador funcional: melhora a dureza e tende a aumentar a
resisténcia ao risco, além de potencialmente reduzir rugosidade em condigdes criticas. Do ponto
de vista de modelagem, as tentativas de formagcdo do complexo ternario
(PDADMAC/AlgH/IMI) em fase gasosa com IMI neutro sugerem que o imidazol ndo compete
com o minimo energético dominante PDADMAC/AlgH, tendendo a posicionar-se em regides
externas, o que € consistente com a interpretagdo experimental de que o IMI pode modular
microestrutura sem desestabilizar o arcabougo principal do filme.

A partir dos resultados obtidos, conclui-se que o pH de deposicdo e a presenca de
imidazol modulam de forma decisiva a morfologia, o crescimento € o desempenho mecanico
dos filmes LbL, e que a modelagem por TFD fornece uma base molecular consistente para

interpretar as tendéncias experimentais.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

>

Realizar os calculos computacionais para os sistemas envolvendo o alginato com
grupos: grupo completamente ionizado (COQO") e parcialmente ionizado, com grupos -
COO" e -COOH.

Estudo sistematico da incorporagdo de moléculas funcionais além do imidazol;
Modelagem computacional com sistemas maiores e utilizando meio aquoso, com
objetivo de montar um sistema computacional mais préximo do experimental;
Exploragdo de propriedades adicionais dos filmes LbL, como propriedades elétricas e
oticas do sistema;

Avaliagao da estabilidade temporal e envelhecimento dos filmes.
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