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APRESENTAÇÃO

O livro “Estudos Interdisciplinares nas Ciências Exatas e da Terra e Engenharias” 
de publicação da Atena Editora apresenta em seu 4º volume 37 capítulos com 
temáticas voltadas à Educação, Agronomia, Arquitetura, Matemática, Geografia, 
Ciências, Física, Química, Sistemas de Informação e Engenharias. 

No âmbito geral, diversas áreas de atuação no mercado necessitam ser 
elucidadas e articuladas de modo a ampliar sua aplicabilidade aos setores 
econômicos e sociais por meio de inovações tecnológicas. Neste volume encontram-
se estudos com temáticas variadas, dentre elas: estratégias regionais de inovação, 
aprendizagem significativa, caracterização fitoquímica de plantas medicinais, gestão 
de riscos, acessibilidade, análises sensoriais e termodinâmicas, redes neurais e 
computacionais, entre outras, visando agregar informações e conhecimentos para a 
sociedade. 

Os agradecimentos do Organizador e da Atena Editora aos estimados autores 
que empenharam-se em desenvolver os trabalhos de qualidade e consistência, 
visando potencializar o progresso da ciência, tecnologia e informação a fim de 
estabelecer estratégias e técnicas para as dificuldades dos diversos cenários 
mundiais. 

Espera-se com esse livro incentivar alunos de redes do ensino básico, graduação 
e pós-graduação, bem como outros pesquisadores de instituições de ensino, 
pesquisa e extensão ao desenvolvimento estudos de casos e inovações científicas, 
contribuindo na aprendizagem significativa e desenvolvimento socioeconômico rumo 
à sustentabilidade e avanços tecnológicos.

Cleberton Correia Santos
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CARACTERIZAÇÃO E APLICAÇÃO DE FILMES DE 
PAADDA/PSS E PDDA/PSS PREPARADOS POR 

LAYER-BY-LAYER

CAPÍTULO 14

Samanta Costa Machado Silva
Universidade Federal do Rio de Janeiro-Campus 

Macaé, Laboratório de Materiais Poliméricos e 
Eletroquímica.

Macaé-Rio de Janeiro

Jorge Amim Júnior
Universidade Federal do Rio de Janeiro-Campus 

Macaé, Laboratório de Materiais Poliméricos e 
Eletroquímica.

Macaé-Rio de Janeiro

Ana Lucia Shiguihara
Universidade Federal do Rio de Janeiro-Campus 

Macaé, Laboratório de Materiais Poliméricos e 
Eletroquímica.

Macaé-Rio de Janeiro

RESUMO: Neste trabalho, filmes de 
pol i (acr i lamida-co-dia l i ld imet i lamônio) / 
poli(estirenosulfonato), PAADDA/PSS, e 
poli(dialildimetilamônio)/ poli(estirenosulfonato), 
PDDA/PSS, foram preparados pela técnica 
de layer-by-layer (LbL) sobre lâminas de 
quartzo. Os filmes foram caracterizados 
por espectroscopia na região do UV-Vis, 
microscopia de força atômica (AFM) e através 
de medidas de ângulos de contato. Além disso, 
a cinética de adsorção do ácido tânico (TA) 
sobre os filmes de PAADDA/PSS e PDDA/PSS 
foi investigada. Os espectros de absorção na 
região do UV-Vis de PAADDA/PSS e PDDA/

PSS sobre lâminas de quartzo confirmaram a 
formação dos filmes finos. As imagens de AFM 
mostraram que o filme de PAADDA/PSS é mais 
rugoso que o filme de PDDA/PSS. As medidas 
de ângulo de contato revelaram que o filme 
de   PAADDA/PSS é mais hidrofílico do que o 
PDDA/PSS. A capacidade de adsorção do TA 
seguiu a ordem: PAADDA/PSS > PDDA/PSS. 
O melhor modelo cinético encontrado para o 
processo de adsorção do TA sobre o filme de 
PAADDA/PSS foi o de pseudo-segunda ordem. 
O modelo de difusão de intrapartícula mostrou 
que o mecanismo de adsorção do TA sobre o 
filme de PAADDA/PSS ocorre em duas etapas. 
PALAVRAS-CHAVE: layer-by-layer, ácido 
tânico, polieletrólito. 

ABSTRACT: In this work, films of 
poly(acrylamide-co-diallyldimethylammonium)/ 
poly(styrene sulfonate), PAADDA/PSS, and 
poly(diallyldimethylammonium)/ poly(styrene 
sulfonate), PDDA/PSS, were fabricated by 
layer-by-layer (LbL) self assembly onto quartz 
slides. The films were characterized by means of 
UV-Vis spectroscopy, atomic force microscopy 
(AFM) and angle contact measurements. 
Moreover, the adsorption kinetics of tannic acid 
on the PAADDA/PSS and PDDA/PSS films was 
investigated. UV-Vis absorption measurements 
confirmed the formation of PAADD/PSS and 
PDDA/PSS films on the quartz slides. AFM 
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images showed that PAADDA/PSS is more rougher than PDDA/PSS film. Angle contact 
measurements showed that PAADDA/PSS is more hydrophilic than PDDA/PSS film. 
The adsorption capacities of TA on the films followed the order: PAADDA/PSS > PDDA/
PSS. The adsorption kinetics of TA on PAADDA/PSS film revealed that the adsorption 
process was better fitted by pseudo second-order. Intraparticle diffusion model showed 
that the adsorption process of TA on the PAADDA/PSS film occurred in two steps.
KEYWORDS: layer-by-layer, tannic acid, polyelectrolyte. 

1 |  INTRODUÇÃO

A técnica LbL ou “camada sobre camada”, baseia-se na construção de 
filmes nanoestruturados constituídos por multicomponentes, através da adsorção 
eletrostática alternada de camadas catiônicas e aniônicas sobre um substrato (SILVA, 
2008; RIETH, 2003) possibilitando, dessa forma, a montagem em sequência de 
filmes ultrafinos. As vantagens da técnica LbL permitem a organização das moléculas 
individuais em estruturas alternadas com alto controle de espessura, possibilitando 
o planejamento das propriedades finais dos filmes obtidos (SILVA, 2008; RIETH, 
2003). Além da simplicidade da técnica, a LbL apresenta, ainda, um baixo custo para 
aplicação.  

 Dessa forma, para que os filmes sejam preparados, um substrato (como por 
exemplo, o quartzo) é imerso em uma solução contendo um polieletrólito catiônico 
a fim de que a camada que contenha o cátion seja formada. Após, o substrato é 
imerso em solução contendo o polieletrólito aniônico, permitindo, dessa forma, que 
o ânion seja depositado sobre a camada catiônica. Ao final do processo, obtém-
se a primeira bicamada. A força motriz responsável pelo crescimento dos filmes é 
a atração eletrostática entre cargas opostas das moléculas que proporciona um 
filme com bom posicionamento das camadas individuais, independente da natureza, 
tamanho e topologia do substrato. A utilização de polieletrólitos é preferida às 
moléculas pequenas, em decorrência da maior adesão entre as camadas, como 
também ao substrato (DECHER, 1997). 

A técnica de LbL pode ser aplicada em diferentes áreas desde a química, 
física, biologia e engenharias (DECHER et al., 1992), incluindo o recobrimento 
antibacteriano e antiadesivo  de superfícies utilizando biopolímeros (FOLLMANN 
et al., 2012), a imobilização de biomoléculas para utilização em biossensores 
eletroquímicos (DECHER et al., 1992), o desenvolvimento de membrana catalíticas 
(DOTZAUER et al., 2006), de dispositivos eletrônicos como camadas injetoras de 
carga em diodos emissores de luz (HO et al., 2000), e de membranas trocadoras de 
íons em células a combustível (MICHEL et al., 2007).

O ácido tânico (Figura 1) é a forma mais simples de tanino hidrolisável obtido 
a partir da fermentação de vegetais, sendo solúvel em água (AN e DULTZ, 2007). É 
um polifenol que apresenta fórmula molecular C76H52O46, composto por uma molécula 
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central de glicose, com um total de cinco cadeias formadas por duas moléculas de 
ácido gálico ligadas por esterifi cação (GALI et al., 1992). O tanino é encontrado em 
alimentos como uvas, lentilhas, chocolates, vinho tinto, cerveja, café, chá preto e chá 
verde (ZENGIN et al., 2014). Alguns estudos sugerem que o consumo de chá verde 
pode estar relacionado a uma menor incidência de câncer, decorrente da presença 
do tanino na composição do chá (KUO et al., 1992). 

Figura 1. Estrutura química do ácido tânico.

O tanino é considerado um importante inibidor do crescimento de bactérias 
(STRALFORS, 1967; PAOLINO et al., 1980; KASHKET et al.1985), devido a 
capacidade de formar um complexo com proteínas, ricas em prolina, presentes 
na saliva (HAGERMAN e BUTLER, 1981), que estão envolvidas com a adsorção 
de bactérias à superfície, levando à formação de biofi lmes. Essa junção permite a 
interferência com os receptores da superfície celular do micro-organismo envolvidos 
na adesão bacteriana (OTAKE et al., 1991). O ácido tânico apresenta-se, também, 
como antimutagênico (CHEN e CHUNG, 2000), anticarcinogênico (NEPKA et al., 
1999), possui efeitos inibitórios sobre as enzimas do citocromo P450 (YAO et al., 
2008), além de atuar como agente antioxidante (CHOI et al., 2006). 

O objetivo desse estudo foi preparar fi lmes nanoestruturados entre os polímeros 
poliacrilamida-co-dialildimetilamônio, PAADDA, e poliestirenosulfonato (PSS) e entre 
o poli(dialildimetilamônio), PDDA, e poliestirenosulfonato (PSS) pela técnica de layer-
by-layer. Os fi lmes foram caracterizados por espectroscopia de absorção na região 
do UV-Vis, microscopia de força atômica (AFM) e medida de ângulo de contato. Além 
disso, a capacidade de adsorver o ácido tânico também foi investigada.
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2 |  MATERIAIS E MÉTODOS

2.1 Materiais

Os polímeros poliacrilamida-co-dialildimetilamônio, PAADDA, (10% m/v), com 
55% de bloco acrilamida, poli(dialildimetilamônio), PDDA, e poli(estirenosulfonato) 
(PSS) foram adquiridos da Sigma-Aldrich. O ácido tânico (TA) foi adquirido da Sigma-
Aldrich. O cloreto de sódio, ácido clorídrico e hidróxido de sódio foram adquiridos da 
Vetec. As lâminas de quartzo, com medidas de 35 x 25 x 1,6 mm, foram obtidas da 
Actquartzo. Todos os reagentes foram utilizados como recebido.

2.2 Métodos  

Preparo dos filmes pela técnica de layer-by-layer

O crescimento dos filmes de PAADDA/PSS e PDDA/PSS foi realizado sobre 
uma lâmina de quartzo (substrato), a temperatura ambiente. A lâmina de quartzo 
foi inicialmente imersa em solução aquosa de PAADDA (5g.L-1 em 0,1 mol.L-1 de 
NaCl) por dois minutos. Em seguida, a lâmina foi retirada, lavada com água destilada 
e seca. Após esse procedimento, a lâmina foi imersa na solução do polieletrólito 
aniônico PSS (5g.L-1 em 0,1 mol.L-1 de NaCl) e mantida em contato com a solução 
por mais dois minutos. O processo foi repetido até a obtenção de um total de sete 
bicamadas. O mesmo procedimento foi realizado para o crescimento do filme PDDA/
PSS. 

O crescimento dos filmes foi monitorado através da banda em 223 nm, por 
espectroscopia de absorção na região do UV-Vis utilizando um espectrofotômetro 
UV-Vis da Shimadzu (UV-2600).

2.2.1 Microscopia de Força Atômica (AFM)

A caracterização da superfície dos filmes foi realizada através de imagens 
obtidas por medidas de AFM, com a utilização do equipamento Molecular Imaging 
Pico LE Microscope. As imagens foram obtidas no modo de contato intermitente, a 
temperatura ambiente, através de uma frequência de ressonância do cantilever de 
306 kHz. O processo de imagens e a determinação da rugosidade, “roughness mean 
square” (RMS), foram feitos utilizando o software PicoScan 5.3.2.

2.2.2 Medidas de Ângulo de Contato

As medidas dos ângulos de contato foram realizadas, antes e após o processo 
de adsorção de ácido tânico, através da utilização de uma montagem construída no 
laboratório, composta por uma lâmpada (fonte de luz), uma objetiva fotográfica e 
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uma câmera digital Sony. Para realizar a medida, uma gota de água com volume de 
8 μL foi depositada sobre a superfície dos fi lmes e posteriormente utilizada para a 
determinação do ângulo de contato. Os valores de ângulo de contato foram obtidos 
através do software Corel Draw. 

2.2.3 Cinética de adsorção de ácido tânico sobre os fi lmes de PAADDA/PSS 

e PDDA/PSS

A cinética de adsorção do ácido tânico sobre os fi lmes PAADDA/PSS e PDDA/
PSS foi realizada mediante a imersão dos fi lmes em 30 mL de uma solução aquosa 
de ácido tânico na concentração de 13 µg.mL-1 em pH = 6, a 24°C. A quantidade de 
tanino adsorvido em cada um dos fi lmes foi monitorada com o espectrofotômetro 
UV-Visível, em intervalos de cinco minutos, através do decaimento de sua banda de 
adsorção, no comprimento de onda de 274 nm.

3 |  RESULTADOS E DISCUSSÃO

3.1 Caracterização dos fi lmes de PAADDA/PSS e PDDA/PSS

A Figura 2 mostra o crescimento dos fi lmes de PAADDA/PSS e PDDA/PSS 
sobre a lâmina de quartzo. O monitoramento foi realizado através da banda em 223 
nm do polímero PSS, que é atribuída à transição π-π* do anel aromático do PSS. 
Como pode ser observado na Figura 2, os fi lmes foram confeccionados até um total 
de sete bicamadas, o que possibilita avaliar que com o aumento da absorvância, há 
um aumento de polieletrólitos depositados sobre o substrato. 

Figura 2. Crescimento dos fi lmes de (a) PAADDA/PSS e (b) PDDA/PSS sobre lâminas de 
quartzo em função do número de bicamadas.

A Figura 3 mostra o gráfi co de absorvância em função do número de 
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bicamadas. O crescimento linear indica a uniformidade no crescimento dos fi lmes, 
sendo possível concluir que o fi lme PAADDA/PSS apresenta um crescimento 
mais acentuado quando comparado ao fi lme PDDA/PSS. Schoeler et al. (2004) 
observaram este comportamento ao preparar os fi lmes de PAADDA/PSS e PDDA/
PSS até 10 camadas (5 bicamadas). Esse comportamento foi explicado pela maior 
contribuição das interações de ligação de hidrogênio entre os blocos da acrilamida 
do copolímero PAADDA que favorecem a produção de fi lmes com maior quantidade 
de polieletrólitos no fi lme.
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Figura 3. Gráfi co de absorvância em função do número de bicamadas dos fi lmes de PAADDA/
PSS e PDDA/PSS.

A Figura 4 mostra as imagens de AFM para a 7 bicamada dos fi lmes de PAADDA/
PSS e PDDA/PSS.  

Figura 4. Imagens de AFM (5 µm x 5 µm) obtidas para os fi lmes de (a) PAADDA/PSS, Z= 70 
nm, (b) PDDA/PSS, Z= 10 nm.
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Como pode ser observado na Figura 4, a superfície do filme PAADDA/PSS 
apresenta uma maior quantidade de agregados poliméricos do que o filme de PDDA/
PSS, indicando que o filme é mais rugoso. Os valores de RMS para os filmes de 
PAADDA/PSS e PDDA/PSS são: 860 Å e 139 Å, respectivamente. Estes resultados 
indicam que o filme de PAADDA/PSS é mais rugoso que o PDDA/PSS.

Os valores de ângulo de contato (θ) encontrados para a sétima bicamada dos 
filmes PAADDA/PSS e PDDA/PSS, antes da adsorção do ácido tânico são 40,5º e 
63,2º, respectivamente. Estes valores mostram que ambos os filmes são hidrofílicos, 
sendo que o filme de PAADDA/PSS apresenta uma maior hidrofilicidade. Esse 
resultado provavelmente está relacionado com a maior deposição de polímeros 
de PAADDA/PSS no filme (Figura 3), que contribuiu para melhor orientação dos 
grupos hidrofílicos na interface sólido-gás, apesar da rugosidade observada na sua 
superfície.

3.2 Cinética de adsorção do ácido tânico sobre os filmes de PAADDA/PSS e 

PDDA/PSS

Após o crescimento dos filmes PAADDA/PSS e PDDA/PSS, foi realizada 
a cinética de adsorção de ácido tânico, sobre os substratos na concentração 13 
µg.mL-1, pH= 6 a 25°C. A Figura 5 mostra o gráfico de absorvância em função do 
tempo de adsorção do TA sobre os filmes de PAADDA/PSS e PDDA/PSS.
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Figura 5. Cinética de adsorção do ácido tânico sobre os filmes de PAADDA/PSS e PDDA/PSS 
em pH 6 a 25° C.

A Figura 5 mostra o decaimento da absorvância da solução do TA em função do 
tempo até alcançar o tempo máximo de adsorção, que foi aproximadamente de uma 
hora. Verifica-se também que a absorvância da solução do TA, no tempo máximo 
de adsorção, foi a menor para o filme de PAADDA/PSS do que para o PDDA/PSS, 
indicando que ocorreu uma maior adsorção no filme que contém o PAADDA. A maior 
adsorção no filme de PAADDA/PSS pode ser explicada pela presença do bloco 
acrilamida do PAADDA que favorece uma maior interação com o TA. O polímero 
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PDDA não possui esse bloco acrilamida. 
Os ângulos de contato (θ) medidos após a adsorção do TA sobre os filmes 

de PAADDA/PSS e PDDA/PSS são: 38° e 49°, respectivamente. Comparando com 
os valores dos filmes de PAADDA/PSS (40,5°) e PDDA/PSS (63,2°), os valores 
de (θ) indicam que após a adsorção do ácido tânico, os filmes se tornaram mais 
hidrofílicos, possivelmente devido à orientação preferencial dos grupos hidrofílicos, 
como hidroxilas do TA, para a interface sólido-gás. 

Os modelos cinéticos de adsorção de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda 
ordem e difusão intrapartícula foram aplicados aos dados experimentais de cinética 
de adsorção para o filme que teve a maior adsorção de TA, neste caso o filme de 
PAADDA/PSS. Inicialmente foi determinada a quantidade de ácido tânico adsorvida 
na área da lâmina de quartzo, denominada Q (g.cm-2).

A cinética de uma reação pode ser descrita pela equação de pseudo-primeira 
ordem, definida como (LAGERGREN, 1898): 

ln(qe − qt) = ln(qe) − k1t

onde qe e qt correspondem às quantidades de material no equilíbrio e a 
quantidade de material adsorvido no tempo t, e k1 corresponde a constante do 
processo de adsorção de pseudo-primeira ordem. Os valores obtidos podem ser 
plotados em um gráfico ln (qe-qt) versus tempo, onde é esperado a obtenção de uma 
linha reta, caracterizando, dessa forma, uma reação de pseudo-primeira ordem. 

A cinética de adsorção pode, ainda, ser descrita pela equação de pseudo- 
segunda ordem (HO e MCKAY, 1998): 

t/qt = 1/k2qe
2 + t/qe

onde qe corresponde a quantidade de tanino adsorvida no equilíbrio e qt a 
quantidade de tanino adsorvida em um tempo t. Assim como no gráfico de pseudo-
primeira ordem, é esperada a obtenção de uma linha reta. 

De acordo com Weber e Morris (WEBER e MORRIS,1963), se a difusão 
intrapartícula é o fator determinante da velocidade, a remoção do adsorbato varia 
com a raiz quadrada do tempo. Assim, o coeficiente de difusão intrapartícula (kdif) 
pode ser definido pela equação:

qt = kdif t1/2 + C

onde qt é a quantidade de tanino adsorvida (mg.g-1), t é o tempo de agitação 
(min) e C (mg.g-1) uma constante  relacionada com a resistência a difusão. O valor de 
kdif (mg.g-1.min-1/2) pode ser obtido da inclinação da reta, e o valor de C da intersecção 
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da curva do gráfi co qt versus t1/2.  
A Figura 6 mostra os gráfi cos com os dados experimentais ajustados aos 

modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem:

Figura 6. Modelos cinéticos para adsorção do ácido tânico sobre PAADDA/PSS a 25°C: (a) 
pseudo-primeira ordem e (b) pseudo-segunda ordem.

A Figura 6 mostra que o modelo cinético que apresentou o melhor coefi ciente 
de determinação (R2) para processo de adsorção do ácido tânico sobre os fi lmes de 
PAADDA/PSS foi o de pseudo-segunda ordem.

O mecanismo do processo de adsorção defi nitivo pode não ser obtido pelos 
modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem e, portanto, 
o modelo da difusão intrapartícula pode ser utilizado. De acordo com Weber e Morris 
se a difusão intrapartícula é o fator determinante da velocidade, a remoção do 
adsorbato varia com a raiz quadrada do tempo. A Figura 7 mostra o gráfi co de Qt x t1/2

para a cinética de adsorção do ácido tânico sobre o fi lme de PAADDA/PSS a 25°C.
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Figura 7. Modelo cinético de difusão intrapartícula para adsorção do ácido tânico sobre fi lme de 
PAADDA/PSS a 25° C.

A Figura 7 mostra que o processo de adsorção do ácido tânico ocorre em duas 
etapas. Além disso, o gráfi co do modelo de difusão intrapartícula não passou pela 
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origem, indicando que o processo de adsorção apresenta mais do que uma etapa 
significativa no mecanismo de adsorção. 

4 |  CONCLUSÃO

Os resultados mostraram que os filmes nanoestruturados de PAADDA/PSS e 
PDDA/PSS contendo sete bicamadas foram obtidos pela técnica de automontagem 
e caracterizados por espectroscopia UV-Vis, microscopia de força atômica (AFM) e 
medidas de ângulo de contato. Devido a presença do bloco acrilamida, os polímeros 
PAADDA e PSS tiveram uma maior adsorção de polieletrólitos sobre o quartzo. Além 
disso, o filme de PAADDA/PSS foi mais hidrofílico e mais rugoso que o filme de 
PDDA/PSS.

A adsorção do TA seguiu a ordem PAADDA/PSS > PDDA/PSS, indicando que 
a presença do bloco acrilamida contribui fortemente no processo de adsorção do TA. 
Considerando as propriedades farmacológicas do TA, os filmes produzidos neste 
trabalho podem ser materiais promissores para a liberação controlada de TA.
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