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     RESUMO 

MATERIAIS BIOPOLIMÉRICOS MULTICAMADAS PRODUZIDOS POR CASTING 

CONTÍNUO E DEPOSIÇÃO POR SOPRO EM SOLUÇÃO. Alinhados com a 

crescente demanda por estraté ias sustentáveis que visam à minimização dos 

impactos ambientais causados por materiais plásticos, os polímeros naturais 

biode radáveis destacam-se como substitutos, ainda que parciais, dos polímeros 

oriundos de fontes petroquímicas, principalmente os não biode radáveis. Neste 

trabalho, vislumbrou-se, de forma pioneira, a conformação de materiais 

biopoliméricos multicamadas utilizando técnicas de processamento 

contemporâneas denominadas evaporação de solvente em modo contínuo (ou 

casting contínuo) e deposição por sopro em solução (DSS). O trabalho teve como 

foco a multiestruturação de diferentes biopolímeros de forma a viabilizar suas 

compatibilizações e a combinação de suas propriedades em um sistema contendo 

tr s camadas. Para tal, filmes bicamadas foram inicialmente produzidos a partir de 

laminações consecutivas de uma camada suporte de carbo imetilcelulose (CMC) e 

uma camada de caseína, esta última destacada pelas suas propriedades de 

barreira. Sobre esta, uma camada hidrof bica de zeína foi asper ida com o intuito 

de diminuir a susceptibilidade do material à umidade. O conceito-chave neste 

sistema é a compatibilidade interfacial entre as camadas biopoliméricas, o qual 

asse ura uma relação sinér ica entre os componentes. Investi ou-se o uso do 

ácido tânico (AT) na promoção da adesão interfacial na bicamada, assim como, o 

efeito das proporções deste com o reticulante 1,1,4,4- ácido butanotetracarbo ílico 

(BTCA), incorporados na camada de CMC. Além disso, estudaram-se os aspectos 

reol  icos adequados para a deposição da camada de zeína e sua influ ncia na 

interação com a á ua. Os materiais multicamadas foram e tensivamente 

caracterizados se undo suas características mecânicas, de barreira, térmicas, 

morfol  icas e estruturais, assim como das ener ias de adesão interfaciais pela 

técnica de microscopia de força atômica (AFM). O estudo realizado mostrou que a 

estruturação dos filmes em multicamadas é uma estraté ia para a combinação de 

proteínas e polissacarídeos em um material contendo uma interface que abran e 

toda sua e tensão bidimensional. Também, permitiu a compreensão dos aspectos 

que influenciam a compatibilidade entre os biopolímeros e as forças responsáveis 
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pelas interações interfaciais. Pala ras-cha e: biopolímeros; materiais 
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ABSTRACT 

PRODUCTION OF MULTILAYER BIOPOLYMERIC MATERIALS BY 

CONTINUOUS CASTING AND SOLUTION BLOW DEPOSITION. In line with the 

 rowin  demand for sustainable strate ies to minimize the environmental impacts 

caused by plastics, natural and biode radable polymers emer e as substitutes, 

albeit partially, for petrochemical polymers that are non-biode radable. In this work, 

we pioneered the development of multilayer biopolymeric materials usin  

contemporary processin  techniques as continuous solvent evaporation (or 

continuous castin ) and solution blow deposition (SBD). The work focused on 

multistructurin  different biopolymers to promote a compatible system with their 

properties combined in a system containin  three layers.To achieve this, bilayer 

films were initially produced by consecutive lamination steps of 

carbo ymethylcellulose (CMC) as a support layer and casein layer, which e hibits 

 ood barrier properties. Additionally, a hydrophobic layer of zein was sprayed on 

the bilayer film to reduce the material's susceptibility to humidity. The key concept 

of this system is the interfacial compatibility between biopolymeric layers, which 

ensures a syner ic relationship between the components. Incorporatin  tannic acid 

(TA) and 1,1,4,4-butanetetracarbo ylic acid (BTCA) into the CMC layer, alon  with 

their respective proportions, was investi ated to promote interfacial adhesion of the 

bilayer. The appropriate rheolo ical aspects for the zein deposition on the 

bistructured films and its influence on the interaction with water were studied. The 

multilayer materials were e tensively characterized accordin  to their  eneric 

characteristics (mechanical, barrier, thermal, morpholo ical, and structural), and the 

interfacial adhesion ener ies were quantified usin  atomic force microscopy (AFM). 

This research showed that multilayer films are a strate y for combinin  proteins and 

polysaccharides in a material with an interface that covers its entire two-dimensional 

e tension. Also, the study allowed for the understandin  of the aspects that 

influence the compatibility of biopolymers and the forces responsible for interfacial 

interactions. Keywords: biopolymers; multilayer materials; solution blow deposition; 

continuous castin ; adhesion forces; atomic force microscopy. 

 

 



  i 

 

SUMÁRIO 

FOLHA DE APROVAÇÃO……………………………………………………………….ii 

DEDICATÓRIA ........................................................................................................ ii 

AGRADECIMENTOS .............................................................................................. v 

LISTA DE SÍMBOLOS E ABREVIATURAS ............................................................ vi 

ÍNDICE DE TABELAS ............................................................................................ i  

ÍNDICE DE FIGURAS ............................................................................................  i 

RESUMO............................................................................................................  viii 

ABSTRACT ...........................................................................................................    

1. INTRODUÇÃO ................................................................................................... 1 

2. FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA .......................................................................... 3 

2.1. Biopolímeros................................................................................................ 3 

2.2. Caseína..................... .................................................................................. 4 

2.3. Carbo imetilcelulose ................................................................................... 5 

2.4. Zeína.............................................................................................................6 

2.5. Reticulantes...................................................................................................7 

2.6. Filmes multiestruturados biopoliméricos ...................................................... 8 

2.7. Casting contínuo...........................................................................................9 

2.8. Deposição por sopro em solução .............................................................. 10 

2.9. Medidas de força por microscopia de força atômica (AFM) ...................... 12 

3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA ............................................................................. 15 

4. OBJETIVO ........................................................................................................ 18 

5. MATERIAIS E MÉTODOS................................................................................ 19 



  ii 

 
5.1. Rea entes...................................................................................................19 

5.2. Metodolo ia............. .................................................................................. 19 

5.2.1. Produção dos filmes de CMC e caseína por casting de bancada – 

Otimização da composição.............................. ............................................ 19 

5.2.2. Soluções filmo  nicas (SFs) para casting contínuo ........................... 21 

5.2.3. Produção dos filmes monocamada e bicamadas CA-CMC por casting 

contínuo..................................... .................................................................. 22 

5.2.4. Produção da camada de zeína por deposição por sopro em solução 
(DSS)..................................... ...................................................................... 24 

5.2.5. Potencial Zeta versus pH ................................................................... 25 

5.2.6. Espectroscopia no infravermelho (FTIR) ........................................... 26 

5.2.7. Microbalança de cristal de quartzo com monitoramento de dissipação 

de ener ia (QCM-D)....................... .............................................................. 26 

5.2.8. Espectroscopia nas re iões do ultravioleta e do visível (UV-VIS) ...... 27 

5.2.9. Colorimetria........................................ ................................................ 27 

5.2.10. Solubilidade e intumescimento em á ua.......................................... 28 

5.2.11. Ân ulo de contato e ener ia livre de superfície (ELS) ..................... 28 

5.2.12. Permeabilidade ao vapor de á ua (PVA) ......................................... 29 

5.2.13. Análise reol  ica.............. ................................................................ 30 

5.2.14. Termo ravimetria (TG) ..................................................................... 31 

5.2.15. Ensaios mecânicos....... ................................................................... 31 

5.2.16. Teste qualitativo de delaminação dos filmes bicamadas CA-CMC .. 32 

5.2.17. Espessuras dos filmes ..................................................................... 33 

5.2.18. Microscopia eletrônica de varredura ................................................ 33 

5.2.19. Teste antimicrobiano de disco difusão ............................................. 33 

5.2.20. Medidas de força por microscopia de força atômica (AFM) ............. 34 



  iii 

 
5.2.20.1. Soluções poliméricas para produção de substratos ...................... 34 

5.2.20.2. Produção dos substratos .............................................................. 35 

5.2.20.4. Modificação da sonda coloidal carbo ilada ................................... 35 

5.2.20.5. Medições de força-distância AFM ................................................. 36 

5.2.21. Análise estatística dos dados ........................................................... 36 

6. RESULTADOS E DISCUSSÃO ........................................................................ 37 

6.1. Produção da bicamada caseína-carbo imetilcelulose por casting 

contínuo..................... ...................................................................................... 37 

6.1.1. Otimização das composições dos filmes monocamadas de CMC e 
caseína...................................... ................................................................... 37 

6.1.2. Otimização dos parâmetros para obtenção de filmes por casting 

contínuo............................................. .......................................................... 41 

6.1.3. Produção de filmes bicamadas de caseína e CMC (CA-CMC) por 
casting contínuo..................................... ...................................................... 46 

6.1.4. Avaliação dos efeitos dos reticulantes nas interações interfaciais e nas 
propriedades dos filmes........... .................................................................... 49 

6.1.5. Estudo da compatibilidade entre os biopolímeros por QCM-D ........... 61 

6.1.6. Cálculo das ener ias livre de superfície (ELS) e dos trabalhos de adesão 
pelo modelo te rico de vOCG........... ........................................................... 64 

6.2. Produção da camada de zeína (ZN) por deposição por sopro em solução 
(DSS)..... ........................................................................................................... 69 

6.2.1. Otimização das condições de obtenção da camada de ZN por DSS . 69 

6.2.2. Caracterização dos filmes multicamadas (ZN-CA-CMC) ................... 73 

6.3. Medidas das forças de interação entre os biopolímeros por microscopia de 

força atômica (AFM) .......................................................................................... 81 

6.3.1. Modificação da sonda coloidal carbo ilada de AFM com caseína ..... 82 

6.3.2. Medidas de força por AFM ................................................................. 84 

7. CONCLUSÕES ................................................................................................ 94 



  iv 

 
8. SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS ................................................ 96 

9. REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS ................................................................. 97 

APÊNDICE A ...................................................................................................... 118 

APÊNDICE B ...................................................................................................... 119 

APÊNDICE C ..................................................................................................... 120 

 
 

 

 



1 

 

1. INTRODUÇÃO 

Polímeros sintéticos são utilizados em lar a escala devido às suas 

vantajosas relações entre custo e benefício, às suas versatilidades, aos seus  randes 

potenciais de aplicação e à facilidade de suas rotas de obtenção. A maioria dos 

polímeros sintéticos apresenta-se satisfat ria no tocante às propriedades essenciais 

às suas aplicações em massa, conferindo a eles o r tulo de “convencionais” nos 

setores de embala ens, automobilísticos e construção civil, dentre outros 

(Ahmadzadeh & Khane hah, 2020). Entretanto, o uso demasiado de tais polímeros, 

acumulado a seus descartes incorretos, tem acarretado  rande  eração de resíduos 

e importantes consequ ncias ambientais (L pez De Dicastillo et al., 2016). As 

embala ens alimentícias de uso único representam uma parte si nificativa do material 

descartado e t m chamado atenção devido à sua curta vida útil e à dificuldade de 

recicla em, seja pela contaminação com resíduos alimentares ou pela comple idade 

de suas composições (Alias et al., 2022).  

 O desenvolvimento de materiais poliméricos oriundos de fontes naturais 

renováveis e que sejam competitivos com as embala ens convencionais requer que 

eles apresentem desempenhos compatíveis (Pasquier et al., 2022). Desta forma, as 

escolhas das matérias-primas, as combinações entre elas e os métodos de 

processamento t m sido abordadas na direção de obter materiais mais eficientes e 

produzidos em lar a escala (Ossio et al., 2023). Os principais biopolímeros utilizados 

são as proteínas e os polissacarídeos, os quais podem advir de fontes animal, ve etal 

ou microbiana (Vitorazi et al., 2014). Estes são comumente utilizados na formação de 

filmes poliméricos devido às suas características de biode radabilidade, bai a 

to idade e alta barreira a  ases e aromas, dentre outras (Wei & Huan , 2019). Por 

outro lado, o uso da maioria dos biopolímeros apresenta limitações, como bai a 

estabilidade térmica, alta permeabilidade à umidade, bai a resist ncia mecânica e alto 

custo de obtenção comparados aos polímeros convencionais (Pasquier et al., 2022). 

Desta forma, estraté ias que contornem tais implicações t m sido empre adas, como 

produção de blendas poliméricas, dispersão de nanoestruturas em materiais 

comp sitos, produção de multicamadas com materiais com propriedades de interesse 

e modificação química dos polímeros (Peelman et al., 2013,Abdullah et al., 2022).  

Materiais multicamadas biopoliméricos é uma estraté ia que permite a 

combinação de diferentes polímeros com propriedades específicas visando o 
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aperfeiçoamento e a otimização do sistema para uma aplicação de interesse (La 

Fuente Arias et al., 2021). No setor de embala ens alimentícias, as multicamadas são 

aplicadas na obtenção de produtos com melhor resist ncia mecânica, barreira a  ases 

e umidade, propriedades  pticas e resist ncia à á ua. A escolha dos polímeros para 

compor essas estruturas multicamadas é de  rande relevância, pois influencia 

diretamente o desempenho do produto final, a compatibilidade entre os componentes 

e o processo de fabricação (Cerqueira et al., 2018).  

A CMC é um polímero derivado da celulose, solúvel em á ua que possui 

a capacidade de formar soluções viscosas e  elatinosas, o que a torna ideal para 

aplicações como espessante, estabilizante e a ente de formação de  el. O 

polissacarídeo é amplamente aplicado em formulações de medicamentos, na 

composição de produtos alimentícios e como a ente de retenção de á ua em 

cosméticos. Sua versatilidade faz da CMC um aditivo valioso em uma ampla  ama de 

produtos (de Melo Fiori et al., 2019; Este hlal et al., 2018). A caseína é a principal 

proteína encontrada no leite, representando cerca de 80%, or anizada na forma de 

micelas que estabilizam o fosfato de cálcio e as mantém em suspensão em meio 

aquoso. Devido à sua natureza anfifílica, a caseína pode ser utilizada como a ente 

compatibilizante e em aplicações como adesivos e tintas, além de ser amplamente 

e plorada na indústria alimentícia, principalmente na produção de queijos e outros 

produtos lácteos (Hammam et al., 2021; Holt et al., 2013). A zeína, proteína obtida do 

milho, apresenta um caráter hidrof bico o que a torna útil em aplicações como 

revestimentos de alimentos e embala ens biode radáveis. Sua composição de 

aminoácidos confere à zeína características de interesse, possibilitando a obtenção 

de embala ens com proteção contra umidade e o idação, além de resist ncia a 

 orduras e  leos (Mouzakitis et al., 2022; Zhan  et al., 2015).  

O empre o de técnicas escalonáveis no processamento destes 

materiais permite a obtenção de materiais mais homo  neos, alta produtividade e 

implementação industrial (Otoni et al., 2021). A evaporação de solvente em modo 

contínuo (ou casting contínuo) para a produção de filmes possibilita a obtenção de 

filmes finos autossuportáveis a partir da laminação de uma solução polimérico sobre 

um substrato permitido uma maior efici ncia da seca em e economia de tempo (Otoni 

et al., 2021). A deposição por meio da aspersão de uma solução possibilita a formação 

de uma camada polimérica diretamente sobre o sistema de interesse (Oliveira et al., 

2013). 
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2. FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

2.1. Biopolímeros 

Polissacarídeos e proteínas são macromoléculas or ânicas com 

estrutura polimérica que, na maioria dos casos, são at  icos, biocompatíveis e 

solúveis em á ua (Abdullah et al., 2022). Dos polissacarídeos, destacam-se amido, 

celulose, quitosana, al inato e pectina. As proteínas comumente utilizadas são 

 elatina, zeína, caseína, colá eno, whey e  lúten (Beikzadeh et al., 2020). 

A escolha dos tipos de polímeros naturais é  uiada pelos atributos finais 

do material desejado. Al uns biopolímeros apresentam propriedades como atividade 

antimicrobiana, caráter hidrof bico ou hidrofílico, maior ou menor e posição de  rupos 

funcionais, alta ou bai a solubilidade em á ua, entre outras (Noreen et al., 2020). 

Outro fator importante refere-se à sua processabilidade, já que na maioria das vezes, 

é necessário manipular as características do biopolímero para sua aplicação final 

(Pan  et al., 2019). 

Das aplicações e ploradas recentemente, a literatura mostra diferentes 

vertentes para o uso polímeros naturais como desenvolvimento de embala ens 

alimentícias ativas e/ou comestíveis (Grzebieniarz et al., 2023), filtração de á ua (Li 

et al., 2022), curativos e materiais antissépticos (Sheokand et al., 2023), en enharia 

de tecido (Zha et al., 2020), liberação controlada de fármacos (Pacheco et al., 2020) 

e até mesmo sensores (Piccinin et al., 2024). 

A celulose e seus derivados t m  anhado destaque no desenvolvimento 

de materiais biopoliméricos devido às suas e celentes propriedades mecânicas, 

superfície altamente funcionalizável, e à formação de uma rede tridimensional 

interconectada por meio de li ações de hidro  nio (Heinze et al., 2018). No entanto, 

a celulose é um material de difícil processabilidade, uma vez que apresenta alta 

coesão entre as cadeias, o que limita sua solubilidade e manuseio. Deste modo, o uso 

de derivados é uma opção que permite o processamento da matéria com o 

aproveitamento das características da celulose, como é o caso da 

carbo imetilcelulose (CMC). A CMC é composta por uma cadeia de celulose, no qual 

os  rupos hidro ilas são substituídos por carbo imetilas podendo apresentar 

diferentes  raus de substituição (Heinze et al., 2018).  
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2.2. Caseína 

A caseína é uma fosfoproteína obtida do leite, representando cerca de 

80% do seu conteúdo proteico total, obtida pela precipitação em meio ácido ou por 

meio de ação de enzimas. Devido ao alto  rau de fosforilação dos resíduos de serina, 

a proteína e ibe elevada afinidade por cátions bivalentes, como cálcio e ma nésio 

(Wusi ale et al., 2020). A caseína é composta por várias frações, sendo as principais 

no leite bovino a αS1-, αS2-, β- e κ-caseína, cada uma com propriedades distintas. A α-

caseína corresponde a 10% do total de caseínas e é a fração mais fosforilada, com 

diferentes  raus de modificação entre αS1- e αS2-caseína, o que afeta sua sensibilidade 

ao cálcio. A β-caseína representa 35% das caseínas sendo a mais hidrof bica dentre 

elas, contribuindo para o caráter anfifílico da proteína. Já a κ-caseína corresponde a 

15% das caseínas e se diferencia das outras por ser  licosilada, apresentando forte 

caráter anfifílico devido à separação entre as e tremidades N-terminal hidrof bica e 

C-terminal hidrofílica (Holt et al., 2013). Os aminoácidos majoritariamente presentes 

na estrutura proteica são  lutamina (10%), prolina (8%), leucina (8%) e lisina (6%) 

(McMeekin, 1949) (FIGURA 2.1). 

 

FIGURA 2.1. Principais aminoácidos da composição da caseína. 

 Além disso, as caseínas são naturalmente desnaturadas, devido ao alto 

teor de prolina, que por sua vez impede a formação de estruturas secundárias e inibe 

sua or anização em conformações proteicas funcionais (Wusi ale et al., 2020). Desta 

forma, a proteína se or aniza na forma de micelas, com diâmetro médio de 120 nm 

(Rehan et al., 2019), as quais são essenciais para a estabilidade e solubilidade da 

caseína no leite. Estas micelas são constituídas basicamente pelas diferentes frações 

de caseína, á ua e sais minerais. Tais sistemas coloidais são caracterizados como 

estruturas supramoleculares dinâmicas, que se adaptam em função das mudanças 

nas condições físico-químicas do meio, como pH, temperatura e força iônica (Rehan 

et al., 2019). Sua principal função no leite, além de fonte de aminoácidos, é atuar como 
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vetor de cálcio, o qual se encontra na forma de fosfato de cálcio li ado aos resíduos 

fosforilados (Holt et al., 2013).  

A estrutura micelar da caseína ainda permanece em debate, sendo os 

modelos mais utilizados as submicelas e os nanoclusters. O modelo de submicelas 

considera que a partícula coloidal é dividida em subunidades, com k-caseína 

localizada na superfície, e os a lomerados de fosfato de cálcio atuando como a entes 

de li ação entre as submicelas (Walstra, 1999). Já o modelo de nanocluster, proposta 

por impedimento estérico (“brush repulsion”) associados à κ-caseína localizada na 

superfície das partículas. Entretanto, a dispersão coloidal pode ser facilmente 

desestabilizada adicionando-se etanol ou alterando-se o pH da solução para valores 

abai o do ponto isoelétrico da caseína (pI 4,6) (Rehan et al., 2019). Tal fenômeno está 

associado à desidratação e a alterações das car as superficiais, causando a 

coalesc ncia das micelas de caseína (Mikheeva et al., 2003). 

Na indústria de alimentos, a caseína é amplamente utilizada devido às 

suas propriedades funcionais, como emulsificação,  elificação, te turização e 

retenção de á ua. Esses atributos tornam a caseína um in rediente versátil em 

produtos lácteos, como queijos e io urtes (Hammam et al., 2021). 

 

2.3. Carboximetilcelulose 

A carbo imetilcelulose (CMC) é polieletr lito aniônico obtido pela 

modificação química da celulose. O derivado de polissacarídeo é composto por 

unidades de anidro licose com hidro ilas substituídas por carbo ilas, formando um 

éter celul sico (FIGURA 2.2), o que a torna solúvel em meio aquoso (de Melo Fiori et 

al., 2019).  

 

FIGURA 2.2. Estrutura química da carboximetilcelulose, em sua forma de sal sódico (Lin et 

al., (2005)). 
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A CMC é o derivado da celulose mais utilizado por ser bastante versátil 

devido à sua capacidade de formar soluções viscosas, bai a to idade, 

biocompatibilidade, dentre outras características que a tornam interessante para 

aplicação nos setores alimentício, farmac utico, cosmético, t  til e de hi iene pessoal 

(Este hlal et al., 2018). Adicionalmente, a CMC e ibe uma e celente capacidade de 

formação de matrizes filmo  nicas com atributos mecânicos compatíveis com o setor 

de embala ens (Zennifer et al., 2021). 

 

2.4. Zeína 

A zeína é uma proteína prolamina predominantemente encontrada no 

endosperma do milho, representando cerca de 50% a 60% das proteínas totais do 

 rão. Sua bai a to icidade e biocompatibilidade acarretam uma ampla aplicação nos 

setores farmac utico e médico, além de ser considerada se ura para a in estão 

(Mouzakitis et al., 2022; Zhon  & Jin, 2009) . A proteína contém mais de 50% de 

aminoácidos hidrof bicos em sua composição, destacando seu alto teor de prolina e 

 lutamina, o que promove um elevado caráter hidrof bico. Os aminoácidos em maior 

quantidade na estrutura da zeína são ácido  lutâmico (20%), leucina (19%), prolina 

(10%) e alanina (12%) (Gianazza et al., 1977) (FIGURA 2.3). A principal diferença da 

zeína para a maioria das demais proteínas é sua bai a quantidade de lisina e 

triptofano (Yuan et al., 2022). A zeína pode ser subclassificada em α-, β-, γ- e δ-zeína, 

já que e ibem diferentes sequ ncias de aminoácidos, peso molecular e solubilidade 

(Zhon  & Jin, 2009). Tem solubilidade restrita em solventes or ânicos, como acetona, 

ácido acético, álcoois aquosos e soluções aquosas alcalinas (Zhan  et al., 2015), e 

bai a solubilidade em á ua, tendo sido aplicada como filmes e revestimentos 

biode radáveis resistentes à umidade. Os filmes de zeína t m mostrado interessantes 

propriedades de barreira ao o i  nio e ao vapor de á ua, com potencial de aplicação 

em embala ens que au iliam na conservação de alimentos (Mouzakitis et al., 2022). 

 

FIGURA 2.3. Principais aminoácidos da composição da zeína. 
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2.5. Reticulantes 

A reticulação de polímeros é um processo químico no qual as cadeias 

de polímeros são interli adas por li ações predominantemente covalentes, o que 

pode ser feito ou não pela introdução de um a ente reticulante, formando uma rede 

tridimensional (Alavarse et al., 2022). Tal reação tem como objetivo aprimorar as 

propriedades mecânicas, térmicas e químicas dos polímeros, uma vez que 

proporciona uma maior coesão entre as cadeias poliméricas, restrin indo sua 

mobilidade (Zhen  et al., 2017). Para o caso de polímeros naturais hidrossolúveis, a 

formação de uma rede interconectada tem como principal objetivo diminuir a 

solubilidade em á ua, e pandindo suas possíveis aplicações industriais.  

Os polissacarídeos que apresentam alta disponibilidade de hidro ilas em 

sua estrutura, como a CMC, pode ser reticulados a partir de uma reação de 

esterificação com um ácido policarbo ílico, como o ácido cítrico e o ácido 1,2,3,4-

butanotetracarbo ílico (BTCA) (Ghorpade et al., 2017). A FIGURA 2.4 ilustra a reação 

de esterificação entre a CMC e o ácido cítrico.  

 

FIGURA 2.4. Mecanismo de formação da ligação cruzada entre a carboximetilcelulose (CMC) 

e o ácido cítrico (Modificado de Ghorpade et al., 2017).  

O mecanismo de reação inicia-se com a condensação do ácido cítrico 

ao ser aquecido, formando um anidrido cíclico intermediário. O ataque nucleofílico da 

hidro ila da CMC promove a abertura do anel do anidrido resultando em uma li ação 

éster. A e posição de uma nova unidade carbo ílica no intermediário promove a 

formação de um anidrido intramolecular, que é novamente atacado pela hidro ila da 

CMC,  erando um diéster (Demitri et al., 2008). Para o uso do BTCA como reticulante, 

o mecanismo de reação é análo o e apresenta maior efici ncia devido ao maior 

número de carbo ilas (Alavarse et al., 2022; Gillin ham et al., 1999).  

A literatura descreve o uso do hipofosfito de s dio (HPS) como um 

catalisador da reação de esterificação, o qual atua no enfraquecimento das li ações 
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de hidro  nio entre os  rupos ácidos carbo ílicos de forma a favorecer a formação do 

anidrido cíclico (Fen  et al., 2014; Garcia et al., 2014). No entanto, ainda não há um 

consenso acerca da efici ncia do sal, já que há autores que não observaram alteração 

na efici ncia do processo (Azeredo et al., 2015). 

Para as proteínas, o ácido tânico (AT) é amplamente utilizado como 

a ente reticulante devido à sua capacidade de formar comple os estáveis com essas 

macromoléculas. O AT intera e com proteínas através de li ações de hidro  nio, 

interações hidrof bicas e li ações covalentes entre os  rupos fen licos do AT e os 

 rupos amina, carbo ila e tiol das proteínas. O mecanismo da reação de reticulação 

de proteínas com o AT ainda não foi totalmente elucidado. A literatura descreve que 

a reação acontece a partir da o idação do AT, que  era uma quinona (FIGURA 2.5), 

a qual pode rea ir com a proteína via reação de Michael ou por meio da formação de 

uma base de Schiff (Alavarse et al., 2022) .  

 

FIGURA 2.5. Mecanismo de reação de reticulação entre o ácido tânico e uma proteína 

(modificado de Alavarse et al., 2022). 

 

A rota de reação depende das condições do meio, sendo relatado que a 

reação via adição de Michael ocorre preferencialmente em meio alcalino e aer bico, 

enquanto aquela via base de Schiff se dá na presença de o idantes fortes. A proteína 

é adicionada ao intermediário por meio de uma adição nucleofílica e a li ação 

covalente é estabelecida. No entanto, al uns autores observaram desvios nos 

mecanismos nas condições mencionadas, mas há um consenso acerca da 

necessidade da presença de o i  nio para o processo o idativo (Chen et al., 2022). 

 

2.6.  Filmes multiestruturados biopoliméricos 

Filmes poliméricos são materiais autossuportáveis e  eralmente finos 

(Grzebieniarz et al., 2023). Para a conformação deste tipo de material é necessário 
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que haja a formação de uma matriz coesa e contínua, podendo ou não estar 

solubilizada em solvente (Otoni et al., 2017). A estruturação de filmes em duas 

(bicamadas), tr s ou mais (multicamadas) camadas tem como intuito o aprimoramento 

e a combinação de propriedades de interesse (La Fuente Arias et al., 2023). Os filmes 

multiestruturados apresentam um design estraté ico que reúne diferentes polímeros 

com características de interesse sem que haja perda da continuidade das matrizes, 

além de apresentar uma interface que abran e toda a e tensão bidimensional do 

sistema (Cerqueira et al., 2018). Para tal, a compatibilidade termodinâmica e, 

consequentemente, a adesão interfacial ditam as relações sinér icas entre os 

componentes do sistema (Ajitha & Thomas, 2020; Sarath et al., 2014). As quais 

ocorrem principalmente por meio de interações eletrostáticas, van der Walls, 

empilhamento π-π, li ações covalentes e ancora em física (Alavarse et al., 2022). 

 

2.7. Casting contínuo 

A produção dos filmes a partir de uma solução polimérica pode ser feita 

por diversas técnicas sendo que a mais comum é a de casting. Este consiste no 

espalhamento de uma solução polimérica sobre um substrato para que haja a 

evaporação do solvente que, quando produzido em batelada, é denominado de 

descontínuo. Este processo pode ser escalonado a partir do uso de um sistema de 

laminação contínua que, neste caso, é denominado casting contínuo (Otoni et al., 

2017). Para tal, faz-se necessário o uso de uma máquina equipada com um substrato 

(FIGURA 2.6), sobre o qual é despejada a solução polimérica, o qual move-se em 

direção a uma faca com uma distância previamente estabelecida em relação ao 

substrato, promovendo a laminação. Este processo implica no cisalhamento e na 

homo eneização da espessura da solução filmo  nica sobre o substrato. Em se uida, 

o substrato é direcionado para estufas de seca em convectiva, onde ocorre a 

seca em do filme, e posteriormente, o material seco é bobinado (Leite et al., 2020). A 

viscosidade da solução polimérica é um aspecto importante a ser considerado, visto 

que esta deve ser viscosa o suficiente para que haja a laminação do material sobre o 

substrato,  arantindo que a espessura do filme formado seja adequada para que o 

mesmo seja autossuportável (Demay & A assant, 2021). Já parâmetros operacionais 

como temperatura de seca em, velocidade do substrato, e distância da lâmina em 

relação ao substrato (espessura da lâmina úmida) dependem do sistema trabalhado 
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e afetam principalmente o tempo de produção. Das vanta ens da técnica, pode-se 

mencionar a obtenção de filmes com maior homo eneidade, otimização da 

transfer ncia de calor durante a seca em, minimização da interfer ncia do operador 

e economia de espaço (Otoni et al., 2021). Para a produção de filmes multicamadas, 

ciclos consecutivos podem ser realizados para a deposição de diversas camadas 

sobrepostas.  

 

FIGURA 2.6. (a) Esquema da máquina de casting contínuo (modificado de Irfan et al., (2016)), 

(b) imagem real da máquina utilizada na produção dos filmes bicamadas, (c-d) imagens da 

etapa de laminação da solução polimérica por uma faca e (e) etapa final do processo em que 

os filmes secos são enrolados em rolos. 

 

2.8. Deposi ão por sopro em solu ão 

A técnica de deposição por sopro em solução (DSS) envolve a e trusão 

de uma solução polimérica, que é submetida a uma elevada força de arraste e 

sustentação aerodinâmica por meio de um flu o de ar direcionado a um substrato 

(Medeiros et al., 2009). O arranjo e perimental, ilustrado na FIGURA 2.7, é o mesmo 

utilizado na técnica de solution blow spinning (SBS), comumente aplicada na produção 

de (nano)fibras. O sistema DSS (FIGURA 2.7a,c) consiste em uma bomba de ejeção, 

uma fonte de ar comprimido, um coletor cilíndrico rotacional ou estático e um bocal 

acoplado a uma a ulha em uma disposição conc ntrica (FIGURA 2.7b). Nesta 

confi uração, a solução polimérica é ejetada pelo orifício interno, enquanto o flu o de 

ar é liberado pelo orifício e terno, o que causa a formação de um cone devido ao 



11 

 
balanço das forças de arraste, coesão e viscosidade, forçando a mesma a ser 

depositada sobre o coletor (Oliveira et al., 2013).  

Fatores como massa molar, concentração de solutos e viscosidade, 

além dos parâmetros e perimentais como pressão do  ás, distância bocal-coletor e 

ta a de alimentação da solução e  eometria do dispositivo, influenciam nas 

características finais do material depositado (Medeiros et al., 2009). O  rau de 

entrelaçamento das cadeias poliméricas afeta diretamente o fenômeno de arraste do 

material pelo flu o de ar, já que dependendo do comportamento reol  ico da solução 

– diluído, semidiluído ou concentrado – há a formação de aspersão ou de fibras 

(FIGURA 2.7d) (Daristotle et al., 2016). A técnica permite o uso de vários, mas a 

escolha deve considerar sua volatilidade, já que o solvente deve ser evaporado 

durante o percurso entre o bocal e o coletor (Daristotle et al., 2016).  

 

FIGURA 2.7. (a) Esquema do arranjo experimental da deposição por sopro (modificado de 

Medeiros et al., 2009), (b) representação do corte transversal do bocal e das agulhas 

concêntricas e a ilustração do cone de solução (modificado de Oliveira et al., (2013)), (c) 

sistema real utilizado para a aspersão da camada de zeína sobre os filmes bicamadas e (d) 

imagem de filmes de caseína depositados com aspersão ou fibras de zeína devido a 

mudanças na concentração da solução proteica.  

As vanta ens desta técnica incluem alta produtividade, simplicidade de 

manuseio, não utilização de tensão elétrica (como na eletrofiação), e o fato de permitir 

a aspersão da camada polimérica in situ (Daristotle et al., 2016; Oliveira et al., 2013). 
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O método de DSS, assim como casting contínuo, é escalonável, o que os torna 

interessantes para o setor industrial.  

 

2.9. Medidas de for a por microscopia de for a atômica (AFM) 

Como já ar umentado, o sucesso dos filmes multicamadas depende da 

compatibilidade termodinâmica entre os componentes que, consequentemente, 

acarreta a adesão interfacial entre as camadas. A elucidação dos mecanismos de 

interação fornece informações-chave para a modificação das superfícies, 

incorporação de compatibilizantes e/ou ativação da superfície para compatibilização 

(Shin et al., 2002). 

A microscopia de força atômica (AFM) é uma técnica versátil, de alta 

resolução e sensibilidade e que fornece informações em escala subnanométrica sobre 

os sistemas estudados (Ralston et al., 2005). A técnica tem como fundamento a 

varredura da superfície de uma amostra por uma sonda acoplada a um cantiléver, o 

qual sofre defle ões devido a interações com a amostra. As defle ões são 

monitoradas por mudanças na volta em do fei e de laser que é incidido sobre o 

cantiléver, como representado na FIGURA 2.8 (Zen  et al., 2012).  

 

FIGURA 2.8. (a) Esquema do aparato experimental da técnica de microscopia de força 

atômica (modificado de Zeng et al., (2012)) e (b) imagem MEV de uma sonda coloidal sobre 

o cantiléver (autoria própria). 

As medidas de força por AFM permitem a quantificação das forças de 

interação (força de pull-off) entre uma sonda (ou “probe”) e um substrato (Nu roho et 

al., 2019). O uso de uma partícula coloidal como sonda oferece melhor controle de 

sua  eometria e, consequentemente, da área de contato. A análise consiste em 
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monitorar a defle ão do cantiléver (Δzc) (FIGURA 2.9a) em função da apro imação ou 

retração do transdutor piezoelétrico (piezo, Δzp) em relação ao substrato (FIGURA 

2.9) (Ralston et al., 2005). A ma nitude das forças de interação entre duas superfícies 

depende das propriedades dos materiais e da  eometria das mesmas. A curva te rica 

(FIGURA 2.9b) ilustra as cinco principais etapas: (I) a sonda é inicialmente 

apro imada do substrato, onde nenhuma força atua sobre o sistema. Quando em 

separações curtas, (II) a sonda pode e perimentar uma força de atração, o que leva 

a (III) seu contato físico com o substrato. O cantiléver continua sendo empurrado 

contra a superfície até um ponto de  atilho (“trigger point”) pré-definido, mudando a 

direção do movimento. Durante a retração, se houver adesão, (IV) a sonda permanece 

em contato com o substrato até que a força restauradora do cantiléver supere as 

forças de interação e (V) as superfícies são separadas até o ponto em que nenhuma 

força relativa à superfície atue sobre a sonda (Ralston et al., 2005). 

 

FIGURA 2.9. (a) Representação da posição Δzp do piezo, da distância Δzc de deflexão do 

cantiléver e da separação D entre a sonda e o substrato e (b) curva força-distância teórica e 

as respectivas interações entre uma sonda e uma superfície plana (modificado de Ralston et 

al., (2005)) 

Para obter a curva força-distância é necessário realizar al umas 

conversões matemáticas dos parâmetros, como descrito pelas se uintes relações 

(Butt et al., 1995; Nu roho et al., 2019): 

𝐹 = 𝑘 × ∆𝑧𝑐 

𝐷 = (∆𝑧𝑝 + ∆𝑧𝑐) × 𝛿 

onde F é a força (N), k é a contante de mola característico do cantiléver (N/m), Δzc é 

a defle ão do cantiléver (V), D é a separação entre sonda e substrato (m), Δzp é a 
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posição do piezo (V) e 𝛿 é a sensibilidade de defle ão (m/V). A força de pull-off é 

definida como a força requerida para a separação entre as superfícies da sonda e do 

substrato, correspondendo ao valor mínimo observado na curva de retração (Moore & 

Houston, 2010).   

O potencial de interação ou ener ia de adesão (V(D)) entre duas 

superfícies planas pode ser calculado pela apro imação de Derja uin (Derja uin, 

1934):  

𝑉(𝐷) =  ∫ 𝑉𝐴 (𝑧) 𝑑𝐴
∞

𝐷

 

onde V(D) depende da separação D entre as superfícies de interação e VA é a ener ia 

potencial por unidade de área na posição z do piezo. Desta forma, para sondas com 

pontas afiadas, a determinação da  eometria torna-se uma limitação para a aplicação 

do modelo, o que torna interessante o uso de partículas com diâmetros bem definidos. 

Para um sistema constituído de uma sonda coloidal e uma superfície plana 

(substrato), a ener ia potencial pode ser calculada da se uinte forma: 

𝑉𝐴(𝐷) =
𝐹(𝐷)

2𝜋𝑅
, 

onde F(D) é força em relação a separação D e R é o raio da partícula coloidal (Butt et 

al., 1995). Em resumo, o potencial de interação pode ser determinado inte rando a 

área entre a curva de retração e a linha de base (força zero), normalizando pela 

 eometria da sonda (Nu roho et al., 2019). 
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3. RE ISÃO BIBLIOGRÁFICA 

O conceito de circularidade tem  anhado destaque como uma ideolo ia 

que busca alinhar a vida útil dos materiais com o tempo de uso dos produtos. Isso 

inclui prolon ar a vida útil dos produtos, reciclar para reintroduzi-los no ciclo produtivo, 

e utilizar recursos renováveis e/ou biode radáveis, dentre outras práticas (Ossio et al., 

2023). As pesquisas recentes t m desempenhado um papel importante no 

desenvolvimento de materiais multiestruturados, os quais já t m sido e plorados nas 

indústrias de embala ens (La Fuente Arias et al., 2023). Os filmes multicamadas 

combinados a partir de polímeros naturais de diferentes naturezas permite 

permeabilidade seletiva, adequação das características hidrofílicas/hidrof bicas, 

estabilidade nos coeficientes de e pansão entre os componentes e mudanças na 

interação e difração da luz (Abdullah et al., 2022). O esquema da FIGURA 3.1 ilustra 

um filme multicamada, destacando a função de cada camada e a representação da 

difusão de o i  nio e vapor de á ua através das camadas com diferentes 

permeabilidades.  

 

FIGURA 3.1. (a) Representação de um filme multicamada destacando o papel de bloqueio da 

luz UV e os efeito de barreira à umidade e ao oxigênio de cada camada e, (b) esquema da 

difusão de umidade e oxigênio através de diferentes camadas com permeabilidades distintas. 

(Imagens retiradas de Pasquier et al., (2022)). 

Dentre os biopolímeros utilizados na produção de embala ens, as 

proteínas e os polissacarídeos são os mais utilizados devido a suas disponibilidades 

e ao fato de serem passíveis de modificação química e facilmente associados a outros 

polímeros (Wei & Huan , 2019). Tendo em vista que as embala ens de alimentos 

desempenham um papel de preservação, proteção e informação dos produtos 

alimentícios, os filmes multicamadas tendem a ser projetados para atender aos 
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requisitos necessários para que sejam competitivos frente às embala ens 

convencionais (Grzebieniarz et al., 2023). Uma compilação de filmes multicamadas 

com a finalidade de embala ens alimentícias é mostrada na TABELA 3.1. 

A transpar ncia é uma característica bastante importante para um 

material utilizado na fabricação de embala ens, pois afeta a apar ncia do produto 

alimentício e as decisões dos consumidores. A literatura mostra que a 

multiestruturação de filmes pode provocar mudanças na coloração e na transmissão 

de luz (Grzebieniarz et al., 2023). A transpar ncia destes sistemas é influenciada pela 

natureza do polímero, espessura e número de camadas e, até mesmo, pelas técnicas 

de processamento (Xia et al., 2019).  

As propriedades térmicas também representam outro fator relevante, já 

que muitos trabalhos apontam que as multicamadas podem modular as temperaturas 

de fusão em relação aos componentes isolados (Jamr z et al., 2022; Zhu et al., 2019). 

Em relação ao efeito de barreira, propriedade que afeta diretamente a conservação 

de várias classes de alimentos, a combinação de camadas com diferentes caráteres 

hidrofílicos/hidrof bicos pode desfavorecer a permeação de umidade e  ases 

evitando a proliferação microbiana, alternações na te tura dos alimentos e processos 

o idativos (Pasquier et al., 2022; Satam et al., 2018). A literatura mostra que as 

camadas proteicas são as mais promissoras para estabelecer tal efeito.  

Os atributos mecânicos são importantes para a manipulação, o 

transporte, o armazenamento e a comercialização das embala ens alimentícias 

(Abdullah et al., 2022). O uso de celulose e seus derivados como componentes de 

sistemas multiestruturados tem mostrado contribuições si nificativas na performance 

mecânica dos sistemas em que são adicionados (Jridi et al., 2019; W. Zhan  et al., 

2019).  

A solubilidade em á ua é a propriedade mais limitante dos polissacarídeos e 

das proteínas, visto que as que as embala ens precisam apresentar certa resist ncia 

à umidade para que mantenham se estáveis. A deposições de camadas hidrof bicas 

ou uso de reticulantes são artifícios que diminuem a suscetibilidade do material à á ua 

(Cai et al., 2020; Pasquier et al., 2022).
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           TABELA 3.1. Composições biopoliméricas de filmes multicamadas e suas respectivas propriedades alcançadas. 

Matrizes combinadas Compostos adicionados 
Método de 
obtenção 

Propriedades alcançadas Referências 

NFC, cera de carnaúba e 
NFs de quitina com 

lignina 
- 

Sequência de 
filtrações 

Barreira a umidade de 
oxigênio e bloqueio luz UV 

(Pasquier et al., 
2022) 

Fibroína de seda, 
quitosana e alginato 

- Casting em solução 
Liberação controlada de 

fármaco e atividade 
antimicrobiana 

(Pacheco et al., 
2020) 

PLA, NFs de quitosana e 
NCC 

- Aspersão 
Barreira a umidade e ao 

oxigênio 
(Satam et al., 2018) 

Etilcelulose e gelatina Curcumina Eletrofiação 
Encapsulação de ativo e 

barreira à umidade 
(Wang et al., 2020) 

Zeína e gelatina OE de orégano Casting contínuo 
Conservação de 

morangos 
(Cai et al., 2020) 

Gelatina e ágar Extrato de filha de videira Casting em solução 
Atividade antioxidante e 

resistência mecânica 
(Jridi et al., 2019) 

Amido e zeína - Casting em solução 
Proteção UV e resistência 

à água 
(Chen et al., 2019) 

Furcelarano e gelatina 
Curcumina, capsaicina, 
montmorilonita e AgNPs 

Casting em solução 
Atividade antioxidante e 
conservação de filé de 

peixe 

(Grzebieniarz et al., 
2023) 



18 

 

Konjacglucomanano e 
carragenina 

Óleo de camélia, 
curcumina e 

antocianinas de preto de 
mirtilo 

Casting em solução 
Mudanças de cor com pH, 
bloqueio luz UV e barreira 

à água 
(Zhou et al., 2021) 

FucoPol e quitosana - Casting em solução 
Transparência e 
diminuição da 
molhabilidade 

(Ferreira et al., 
2016) 

CMC, gelatina, 
furcelarano 

Extrato de lingoberry Casting em solução 
Estabilidade térmica, 

atividade antioxidante e 
conservação de tomates 

(Jamróz et al., 
2022) 

Quitosana e alginato 
Ácido ferúlico, ácido 

ascórbico e ácido cítrico 
Casting em solução 

Estabilidade térmica, 
atividade antioxidante e 
conservação de tomates 

cerejas 

(Zhu et al., 2019) 

Zeína e gelatina Polifenóis  Casting em solução 
Atividade antioxidante, 

bloquei luz UV e 
conservação de carne 

(Xia et al., 2019a) 

Alginato e quitosana OE de canela Casting em solução 
Resistência mecânica e 

barreira à água 
(Zhang et al., 2019) 

 

EC: etilcelulose, OE: óleo essencial, NFs: nanofibras, NCC: nanocristais de celulose, NFC: nanofibras de celulose, CMC: 

carboximetilcelulose, AgNP: nanopartículas de prata. 
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A literatura apresenta diferentes formas de produção das multicamadas, 

sendo as mais encontradas sequ ncias de filtração, layer-by-layer, casting em 

solução, coe trusão, aspersão e eletrofiação (La Fuente Arias et al., 2023). A 

metodolo ia de obtenção afeta a escalabilidade de produção, os aspectos 

morfol  icos e até mesmo as propriedades finais dos filmes (Otoni et al., 2021). 

Adicionalmente, a multiestruturação possibilita uma ampla  ama de combinações de 

composição, ordenamento e número de camadas que permite a adaptação do sistema 

para a aplicação desejada. Em resumo, tais materiais apresentam  rande potencial e 

aspectos a serem e plorados (Abdullah et al., 2022).  
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4. OBJETI O 

O trabalho desenvolvido teve como objetivo a produção de materiais 

multicamadas a partir da combinação de diferentes biopolímeros – a saber: 

carbo imetilcelulose, caseína e zeína – utilizando as técnicas escalonáveis casting 

contínuo e deposição por sopro em solução. O material multiestruturados teve como 

objetivo acoplar propriedades de interesse como o desempenho mecânico da CMC, a 

propriedade de barreira contra á ua da caseína e a hidrofobicidade da zeína. Os 

sistemas foram caracterizados com relação às suas propriedades mecânicas, de 

barreira, térmicas, morfol  icas e estruturais, assim como pela quantificação das 

ener ias de adesão interfaciais pela técnica de microscopia de força atômica. O 

material desenvolvido visa a aplicações como embala ens sustentáveis para 

alimentos. 
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5. MATERIAIS E MÉTODOS 

5.1. Reagentes 

Foram utilizados os se uintes rea entes químicos: carbo imetilcelulose 

sal s dico – CMC (Synth, viscosidade 700 cP, 1% m/v, 1 s-1, 25 °C); caseína (Ê odo, 

viscosidade 2,6-3,7 cP, 1% m/v, 1 s-1, 25 °C); zeína (Si ma-Aldrich, USP);   licerol – 

C3H8O3 (Cromoline, pureza 99,5%); ácido cítrico – C6H8O7 (Vetec, pureza 99,5%); 

ácido 1,2,3,4-butanotetracarbo ílico – C8H10O8 (Si ma-Aldrich, P.A.); hipofosfito de 

s dio – Na4P2O7 (Synth, P.A.); ácido tânico – C76H52O46 (Synth, P.A.); sulfato de cobre 

pentahidratado – CuSO4.5H2O (Synth, P.A.); poli-L-lisina (Si ma-Aldrich, 0,1% m/v); 

cloridrato de 1-etil-3-(3-dimetilaminopropil) carbodiimida – C8H17N3.HCl (Thermo 

Scientific); N-hidro isuccinimida – C4H5NO3 (Si ma-Aldrich, pureza 98%); ácido 2-

etanossulfônico – C2H6O3S (tampão MES, Si ma-Aldrich, pureza 99%); cloreto de 

s dio – NaCl (Si ma-Aldrich, P.A.); ácido clorídrico – HCl (Si ma-Aldrich, pureza 

37%); ácido sulfúrico – H2SO4 (Si ma-Aldrich, pureza 99%); per  ido de hidro  nio – 

H2O2 (Si ma-Aldrich, concentração 30% m/m); wafer de sílica (100 MM P-Type Prime, 

Wafer Pro); nanopartículas de sílica carbo iladas (Creative Dia nostics, 25 m .mL-1); 

etanol – C2H6O (Neon, pureza 99,8%); ácido acético  lacial – C2H4O2 (Neon, pureza 

99,8%); á ua ultrapura deionizada em sistema Milli-Q (ρ = 18,2 MΩ cm; Barnstead 

Nanopure Diamond). 

 

5.2. Metodologia 

5.2.1. Produ ão dos filmes de CMC e caseína por casting de 

bancada – Otimiza ão da composi ão 

Inicialmente, filmes de CMC e caseína foram produzidos por casting de 

bancada para a determinação das melhores formulações. Filmes de CMC foram 

produzidos a partir de uma solução polimérica 2% (m/v, base úmida-b.u.) em á ua. O 

sistema foi mantido sob a itação (1800 rpm) a 40 °C até a total solubilização do 

polímero. Posteriormente, adicionou-se o reticulante – ácido cítrico ou BTCA – na 

presença ou não do catalisador HPS (1   de reticulante:0,5   de HPS) com o objetivo 

de diminuir a solubilidade do material em á ua. Os diferentes reticulantes e o uso do 

catalizador foram avaliadas a fim de investi ar as melhores condições para a 
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reticulação da CMC. A solução foi então aquecida a 80 °C por 30 min (Juncu et al., 

2016) e, em se uida, dei ada em repouso até resfriar a 50 °C. Ap s esse resfriamento, 

foi incorporado o plastificante  licerol, visando aumentar a maleabilidade e 

fle ibilidade do material. Os reticulantes e o  licerol foram previamente solubilizados 

em 5 mL de á ua, sendo que para os filmes que não tiveram a adição destes 

componentes, as etapas correspondentes foram i noradas. Para os filmes de caseína, 

preparou-se uma solução aquosa de 2% (m/v, b.u.) da proteína, a qual foi solubilizada 

acima do seu ponto isoelétrico (pI) em pH > 5 a fim de se obter uma suspensão estável 

devido a repulsão entre as micelas. Ap s completa solubilização, adicionaram-se 

quantidades conhecidas de  licerol solubilizado em 5 mL de á ua. O sistema foi 

mantido em a itação por 20 min e o pH foi ajustado para 7 com uma solução aquosa 

de hidr  ido de s dio (1 mol.L-1). O ajuste do pH para 7 é devido a estabilização 

má ima das car as ne ativas da suspensão de caseína, como discutido pelas curvas 

de potencial Zeta em função do pH na sessão dos resultados.  

As soluções poliméricas foram depositadas em substrato de poliéster 

(Mylar®, Dupont), os quais permitem que os filmes sejam destacados com facilidade, 

e secas à temperatura ambiente por 48 h. As quantidades de  licerol, ácido cítrico e 

BTCA utilizadas estão descritas na TABELA 5.1.  

TABELA 5.1. Concentrações de glicerol e dos reticulantes ácido cítrico e ácido 1,2,3,4-

butanotetracarboxílico (BTCA) utilizados na composição dos filmes de carboximetilcelulose 

(CMC) e caseína. As concentrações foram em relação a massa seca do polímero.  

Filmes de CMC Glicerol* Reticulante* 

CMC - - 

CMC5%Gli 5% - 

CMC15%Gli 15% - 

CMC30%Gli 30% - 

CMC50%Gli 50% - 

CMC15%Gli+5%AC 15% 5% ácido cítrico 

CMC15%Gli+15%AC 15% 15% ácido cítrico 

CMC15%Gli+30%AC  15% 30% ácido cítrico 

CMC15%Gli+15%AC+HPS 15% 15% ácido cítrico+HPS 

CMC15%Gli+15%BTCA 15% 15% BTCA 
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CMC15%Gli+15%BTCA+HPS 15% 15% BTCA + HPS 

Filmes de caseína Glicerol* Reticulante* 

CA - - 

CA15%Gli 15% - 

CA30%Gli 30% - 

CA50%Gli 50% - 
*As concentrações de glicerol e reticulante são em relação a massa do polímero e a proporção 

de hipofosfito de sódio (HPS) utilizada foi de 1 g reticulante:0,5 g de HPS. 

5.2.2. Solu ões filmogênicas (SFs) para casting contínuo  

Para o casting contínuo, as SFs tiveram suas concentrações ajustadas 

para que estas fossem passíveis de serem laminadas pelo sistema de laminação 

contínua. As SFs de CMC foram preparadas a partir de uma solução aquosa de 3% 

(m/v, b.u.) de CMC; em se uida, adicionaram-se BTCA/HPS (0,5   de HPS para cada 

1   de BTCA) tendo as concentrações em relação à massa do polímero apresentadas 

na TABELA 5.2. Os mesmos foram previamente solubilizados em 5 mL de á ua e, 

ap s a adição, o sistema foi a itado por 30 min. Posteriormente, incorporou-se  licerol 

(15% m/m, base seca- b.s.) e o sistema foi mantido sob a itação por mais 30 min. 

Al umas formulações foram adicionadas de ácido tânico (AT), o qual é um reticulante 

proteico utilizado para a promoção da adesão entre as camadas de CMC e caseína 

possivelmente devido a formação de reticulação na interface, tendo seu efeito melhor 

discutido na seção dos resultados. As concentrações utilizadas estão descritas na 

TABELA 5.2. O AT foi previamente solubilizado em 5 mL de á ua e adicionado ap s 

20 min da adição do BTCA, mantendo-se o sistema sob a itação por mais 30 min. Já 

as SFs de caseína foram obtidas a partir de uma solução aquosa contendo 20% (m/v, 

b.u.) da proteína, em pH > 5 (acima do pI). Adicionou-se o  licerol (30% m/m, b.s.) e 

o sistema foi a itado por 30 min. Em se uida, o pH foi ajustado para 7. Todas as SFs 

foram centrifu adas a 10.000 rpm por 10 min a 30 °C para a remoção das bolhas de 

ar antes de serem laminadas. As concentrações de BTCA e AT adicionadas então 

mostradas na TABELA 5.2. 
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TABELA 5.2. Concentrações (m/m, base seca) de 1,2,3,4-ácido butanotetracarboxílico 

(BTCA) e ácido tânico (AT) utilizados nas composições dos filmes bicamadas produzidos por 

casting contínuo. As concentrações utilizadas foram em relação à massa seca de polímero. 

Filmes bicamadas % BTCA* % AT 

CA-CMC15/0 15 0 

CA-CMC15/5 15 5 

CA-CMC15/30 15 30 

CA-CMC30/30 30 30 

CA-CMC0/30 0 30 

*HPS foi adicionado juntamente com o BTCA na proporção de 1 g BTCA:0,5 g de HPS. HPS: 

hipofosfito de sódio. 

 

5.2.3. Produ ão dos filmes monocamada e bicamadas CA-CMC por 

casting contínuo 

Os filmes foram produzidos em uma máquina de laminação contínua 

(Werner Mathis AG, modelo KTF-B, Suíça). As SFs foram continuamente vertidas em 

substrato de poliéster (Mylar®, DuPont, Brasil), o qual movimentava-se em direção a 

uma lâmina com uma distância pré-estabelecida em relação ao substrato (espessura 

da lâmina úmida). A seca em foi feita pela passa em das SFs laminadas por duas 

estufas convectivas.  

A produção dos filmes bicamadas de caseína e CMC (CA-CMC) é 

esquematizada na FIGURA 5.1. Inicialmente, depositou-se a SF de CMC utilizando a 

se uinte confi uração: espessura úmida de 1,25 mm; velocidade do substrato de 0,07 

m.min-1; e seca em em duas estufas com temperaturas de 95 e 80 °C, 

respectivamente. Em se uida, o filme de CMC foi rebobinado para o início da 

máquina, servindo como substrato para a laminação da SF de caseína, usando os 

se uintes parâmetros: espessura úmida de 0,80 mm; velocidade do substrato de 0,07 

m.min-1; e seca em em duas estufas a 70 °C. Diferentes proporções de BTCA e AT 

foram incorporadas na camada de CMC a fim de investi ar suas contribuições na 

adesão interfacial das bicamadas (TABELA 5.2). As proporções estudadas foram: 

15% BTCA (CA-CMC15/0), 15% BTCA:5% AT (CA-CMC15/5), 15% BTCA:30% AT (CA-

CMC15/30), 30% BTCA:30% AT (CA-CMC30/30) e 30% AT (CA-CMC0/30). Filmes 
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monocamadas, CMC ou caseína, também foram produzidos e utilizados como 

controles.  

 

FIGURA 5.1. Esquema da produção dos filmes multicamadas por meio da combinação das 

técnicas de casting contínuo e deposição por sopro em solução.  

Hipotetizou-se que a velocidade da laminação pudesse afetar o  rau de 

orientação das cadeias o que causaria anisotropia das propriedades dos filmes no 

sentido paralelo e perpendicular à laminação. Tal efeito foi investi ado a partir da 

laminação de uma solução aquosa de 3% (m/v, b.u.) de CMC, contendo 15% (m/m, 

b.s.) de  licerol, nas velocidades 0,05, 0,09 e 0,15 m.min-1. As demais condições 

foram mantidas conforme descritas anteriormente.   
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5.2.4. Produ ão da camada de zeína por deposi ão por sopro em 

solu ão (DSS) 

A terceira camada de zeína foi obtida por meio da técnica de DSS, já 

que essa proteína não possui boa capacidade de formação de matriz, o que inviabiliza 

sua produção pelo método de casting contínuo. Desta forma, para a preparação da 

solução polimérica de zeína, inicialmente o AT foi solubilizado em ácido acético P.A. 

a fim de obter uma concentração final de 15% (m/m, b.s.) em relação à massa de 

zeína. A incorporação do AT teve o objetivo au iliar na resist ncia à umidade desta 

camada, uma vez que a zeína já apresenta caráter hidrof bico, por meio da reticulação 

entre as cadeias proteicas. Posteriormente, uma quantidade conhecida de zeína em 

p  foi adicionada para obter uma concentração 20% (m/v, b.u.) em relação ao volume 

total da solução. O sistema foi a itado em banho de á ua a 60 °C até que não fora 

observada a presença de s lidos em dispersão, o que levou cerca de 2 h. As soluções 

foram preparadas em um recipiente vedado para evitar a evaporação do solvente. A 

aspersão da camada proteica foi feita em um sistema DSS (FIGURA 5.1) utilizando 

uma serin a de vidro e uma a ulha de aço ino idável com diâmetro e terno de 1,5 

mm e diâmetro do orifício interno de 0,4 mm. Os parâmetros aplicados foram distância 

bico-coletor de 40 cm, ta a de ejeção de 0,6 mL.min-1, pressão do ar comprimido de 

1,1 bar e rotação do coletor de 150 rpm. O recobrimento envolveu a deposição de 25 

mL de solução de zeína sobre filmes CA-CMC15/5 e CA-CMC15/30, os quais foram 

selecionados como as melhores formulações dentre as bicamadas, com dimensões 

de 13 cm   22 cm correspondendo a 0,02   de zeína por cm2.  

Foram realizados testes iniciais para a otimização da composição e 

concentração das soluções poliméricas, os quais se uiram o mesmo protocolo 

descrito anteriormente, desconsiderando a etapa de solubilização do AT quando 

necessário. Os parâmetros aplicados foram os mesmos descritos anteriormente. As 

composições empre adas estão descritas na TABELA 5.3, no qual foi utilizada a 

nomenclatura de “aspersão” para a deposição da zeína na forma de aspersão e 

“fibras” para os sistemas em que foram observados a formação de fibras sobre o 

substrato devido ao aumento da concentração da proteína para 40% (b.u.). Para esta 

etapa, os filmes utilizados como substratos foram uma monocamada de caseína com 

dimensões 13 cm   22 cm.   



25 

 
TABELA 5.3. Valores das concentrações das soluções de zeína, concentração do ácido 

acético incorporado e volume de solução depositada sobre os filmes monocamadas de 

caseína nos testes iniciais. As concentrações de zeína foram em relação ao volume total da 

solução e as concentrações do ácido tânico foi em relação à massa de proteína. 

Amostras 

Concentração 

de zeína/ % 

Concentração de 

ácido tânico/ % 

Volume de solução 

depositada/ mL 

Aspersão 1 20 - 25 

Aspersão 2 20 15 25 

Aspersão 3 20 15 35 

Fibras 1 40 - 25 

Fibras 2 40 15 25 

 A ta a de cisalhamento que a a ulha e erce sobre a solução 

polimérica durante a aspersão foi estimada a partir da equação abai o, considerando 

a analo ia com a reolo ia capilar. 

𝛾̇𝑤 =
4 𝑇𝑎𝑙𝑖𝑚.

𝜋 𝑅𝑐
3  

onde 𝛾̇𝑤 é a ta a de cisalhamento (s
-1) entre a  eometria e a parede do equipamento, 

𝑇𝑎𝑙𝑖𝑚. é a ta a de alimentação (mL.s
-1) e 𝑅𝑐 é o raio do orifício interno da a ulha (cm).  

 

5.2.5. Potencial Zeta versus pH 

Medidas de potencial Zeta foram realizadas para avaliar o 

comportamento das car as superficiais em relação à variação do pH das soluções 

poliméricas de CMC e caseína. Utilizou-se soluções poliméricas aquosas (0,1% m/m) 

e um intervalo de pH 2 a 12. Os ajustes do pH foram feitos com soluções aquosas de 

HCl (1 mol.L-1) e NaOH (1 mol.L-1). As medidas foram feitas em um aparelho Zetasizer 

Nano ZS ZEN 3600 (Malvern Instruments, EUA).  

 

 

 



26 

 

5.2.6. Espectroscopia no infra ermelho (FTIR) 

As mudanças estruturais dos filmes foram analisadas por FTIR em um 

equipamento Verte  70 (Bruker, Alemanha) com m dulo de atenuação por diamante 

(ATR). Os materiais estavam previamente secos e foram analisados no intervalo de 

400 a 4000 cm-1, com resolução espectral de 4 cm-1 e 32 scans por amostra. Para a 

observação de mudanças estruturais entre as faces e ternas e delaminadas dos 

filmes bicamadas (FIGURA 5.2), espectros FTIR-ATR foram obtidos e a diferença 

entre as intensidades de bandas específicas (ΔI = Iface delaminada-Iface externa) foram 

calculadas a fim de observar variações das intensidades de bandas típicas de cada 

camada. Os espectros foram normalizados pela intensidade da banda 923 cm-1, a qual 

praticamente não foi variada para todos os espectros. O torque do suporte que 

pressiona a amostra no cristal de diamante no m dulo de ATR foi mantido constante 

para todas as análises. Para as análises realizadas pela passa em de radiação pelos 

filmes, os mesmos foram alocados no caminho  tico do instrumento. Os espectros 

obtidos foram normalizados pela soma das intensidades.  

 

FIGURA 5.2. Esquema e nomemclatura atribuída para as faces dos filmes bicamadas. 

 

5.2.7. Microbalan a de cristal de quartzo com monitoramento de 

dissipa ão de energia (QCM-D) 

A QCM-D foi utilizada para a investi ação da estabilidade e intensidade 

das interações entre os componentes do sistema – caseína, zeína, AT e CMC. Os 

e perimentos foram realizados em um instrumento Q-Sense E4 (Biolin Scientific AB, 

Suécia) utilizando sensores de sílica revestidos por pulverização cat dica com 

frequ ncia de ressonância fundamental de 5 MHz (QSX303, Biolin Scientific AB). Para 

os e perimentos, foram utilizadas soluções aquosas poliméricas de CMC 0,05% m/v 

e caseína 0,1% m/v em pH 7. A zeína foi solubilizada em etanol 60% na concentração 
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de 0,1% m/v e o AT foi dissolvido em á ua em uma concentração de 0,1% m/v. As 

soluções desi nadas foram injetadas individualmente a uma vazão de 100 µL/min por 

30 min, se uida de en á ue com á ua. Foram monitorados 13 harmônicos em cada 

e perimento e pelo menos tr s repetições foram realizadas. Antes do e perimento, a 

superfície do sensor foi limpa em uma atmosfera de UV/O2 em um equipamento 

ProCleaner (Bioforce Nanoscale, EUA) por 15 min. 

 

5.2.8. Espectroscopia nas regiões do ultra ioleta e do  isí el (U -

 IS) 

A espectrofotometria dos filmes foi adquirida utilizando um 

espectrofotômetro UV-1601 (Shimadzu, Japão) no intervalo de comprimentos de onda 

entre 200 e 700 nm, em modo absorbância. 

 

5.2.9. Colorimetria 

Os parâmetros colorimétricos dos filmes foram medidos utilizando um 

colorímetro CM-5 (Konica Minolta, Japão). As medidas foram feitas por refletância 

utilizando uma  eometria di:0°/de:0° e abertura do colorímetro de 50 mm. Foram 

determinadas a luminosidade (L*) e as coordenadas cromáticas a* e b* se undo as 

escalas CIE. A calibração foi realizada com um padrão branco (L* = 97,3 ± 0,05; a* = 

0,05 ± 0,01; b* = 2,01 ± 0,05). A diferença de cor total (ΔE*) foi calculada de acordo 

com a equação a se uir: 

∆𝐸∗ =  √(∆𝐿∗)2 + (∆𝑎∗)2 + (∆𝑏∗)2  

E o índice de alvura (IA) foi calculado pela equação:  

𝐼𝐴 = 100 − √(100 − 𝐿∗)2 + 𝑎∗2 + 𝑏∗2 

 

 

 

 



28 

 

5.2.10. Solubilidade e intumescimento em água 

A solubilidade foi determinada pela imersão de filmes, com dimensões 4 

cm   4 cm, em tubos Falcon contendo 50 mL de á ua Mili-Q (25 °C, pH 5) por 3 h, os 

quais formam a itados a cada 30 min. Posteriormente, os pedaços de filmes não 

solubilizados foram separados com o au ílio de uma peneira e, em se uida, levados 

a uma estufa a 80 °C para seca em por 30 min, antes de serem pesados novamente 

(Pacheco et al., 2020). As medidas foram feitas em triplicata. O  rau de solubilidade 

(GS) das amostras em á ua foi determinada pela se uinte equação:  

GS (%) =
𝑚𝑖−𝑚𝑓

𝑚𝑖
× 100% 

onde mi é a massa inicial ( ) e mf é a massa final ( ).  

 O intumescimento foi avaliado pela alocação de filmes, com dimensões de 5 

cm   5 cm, em um dessecador contendo uma solução saturada de sulfato de cobre 

(UR = 90%, 25 °C), por 24 h. O  rau de intumescimento (GI) foi calculado pela 

diferença de massa antes e ap s o teste, como descrito pela se uinte equação:  

GI (%)=
𝑚𝑖´−𝑚𝑓´

𝑚𝑖´
× 100%  

onde mi´ é a massa inicial ( ) e mf´ é a massa final ( ).  

5.2.11. Ângulo de contato e energia li re de superfície (ELS) 

Medidas de ân ulo de contato foram feitas pelo método de  ota séssil 

em um tensiômetro  tico automático Theta Lite (Biolin Scientific, Finlândia). A análise 

consistiu no monitoramento do ân ulo entre uma  ota (300 µL) de á ua ultrapura e as 

superfícies dos filmes durante 60 s. O ân ulo de contato médio foi determinado pela 

média aritmética dos ân ulos entre as e tremidades da  ota. Foram feitas pelo menos 

cinco replicadas para cada amostra.  

Para a determinação das ELSs, cada filme monocamada teve os valores 

de ân ulo de contato medidos em relação a tr s líquidos – a saber: á ua,  licerol e 

tolueno – com componentes de ener ia superficial conhecidas. As equações 

termodinâmicas aplicadas tiveram como base o modelo de van Oss, Chaudhury e 

Good (vOCG) (Mohsin et al., 2020) utilizando as se uintes equações: 
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𝛾𝐿 (1 + cos 𝜃) = 2√𝛾𝑆
𝐿𝑊𝛾𝐿

𝐿𝑊 + 2√𝛾𝑆
+𝛾𝐿

− + 2√𝛾𝑆
−𝛾𝐿

+ 

𝛾𝑆 =  𝛾𝑆
𝐿𝑊 +  𝛾𝑆

𝐴𝐵 

𝛾𝑆
𝐴𝐵 = 2√𝛾𝑆

+𝛾𝑆
− 

onde 𝜃 é o valor do ân ulo de contato e perimental, 𝛾 é a tensão superficial total 

(mJ.m-2), 𝛾𝐿𝑊 é a componente de Liftshitz-van der Waals da tensão superficial (mJ.m-

2), 𝛾 𝐴𝐵 é a componente ácido-base de Lewis da tensão superficial (mJ. m-2), 𝛾+ e 𝛾− 

são as componentes ácido e base de Lewis (mJ.m-2), respectivamente. Os subscritos 

S e L referem-se as componentes da face s lida e líquida, conforme esquematizado 

na FIGURA 5.3.  

 

FIGURA 5.3. Representação das componentes da tensão superficial envolvidas em uma 

medida de ângulo de contato. 𝛾𝑆𝑉 é a tensão entre o sólido e o ar, 𝛾𝐿𝑉 é a tensão entre o 

líquido e o ar e 𝛾𝑆𝐿 é a tensão entre o sólido e o líquido. 

É possível estimar a trabalho de adesão entre dois s lidos a partir das 

equações (da Silva et al., 2020): 

𝑊𝑎 =  𝛾𝑆𝑉 (cos 𝜃 + 1) 

𝑊𝑎 =  𝑊𝑎
𝐴𝐵 + 𝑊𝑎

𝐿𝑊 

𝑊𝑎
𝐴𝐵 = 2√𝛾1

+𝛾2
− + 2√𝛾1

−𝛾2
+ 

𝑊𝑎
𝐿𝑊 = 2√𝛾1

𝐿𝑊𝛾2
𝐿𝑊 

onde 𝑊𝑎 é o trabalho de adesão total (J.m
-2), 𝑊𝑎

𝐴𝐵 é a componente ácido-base de 

Lewis (J.m-2), 𝑊𝑎
𝐿𝑊 é a componente de Lifshitz-van der Waals (J.m-2).  

 

5.2.12. Permeabilidade ao  apor de água (P A) 

A determinação da PVA foi feita de acordo com uma modificação da 

norma ASTM E96-80 (McHUGH et al., 1993). Filmes (2 cm   2 cm) pré-condicionados 
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(UR= 50%, 25 °C) foram selados a uma célula de Teflon contendo 2 mL de á ua 

ultrapura, os quais foram mantidos em uma câmara climatizada (Ethik, modelo 420-

2TS 295L, Brasil) a 25 °C e UR = 50%. Foram feitas seis pesa ens a cada hora e uma 

sétima ap s 24 h. A PVA foi determinada se undo a equação: 

𝑃𝑉𝐴 = (
∆𝑚

∆𝑡
) × (

𝐿

𝐴∆𝑃
) 

onde PVA é a permeabilidade ao vapor de á ua ( .m.h-1.Pa-1), ∆𝑚/∆𝑡 é a ta a de 

perda de massa ( .h-1), 𝐿 é a espessura dos filmes (m), 𝐴 é a área do filme e posta e 

útil para permeação (m2) e ∆𝑃 é a diferença de pressão parcial (3170 Pa).  

 

5.2.13. Análise reológica  

O comportamento reol  ico das soluções poliméricas foi estudado a 

partir de medidas conduzidas em um reômetro MCR 301 (Anton Paar, Áustria), 

operando com  eometria de cilindros conc ntricos (DG26.7). A ta a de cisalhamento 

foi variada de 0 a 2000 s-1 a 25 °C. Para o estudo reol  ico das soluções de CMC (1, 

2 e 3% m/m) e caseína (2, 10 e 20% m/m), foi determinado os índices de flu o (n) que 

descrevem o quanto o fluido desvia do comportamento newtoniano se undo o 

modelamento da curva pela equação: 

𝜏 = 𝜏0  + 𝑘𝛾𝑛 

onde 𝜏 é a tensão de cisalhamento (Pa), 𝜏0  é a tensão limite de escoamento (Pa), 𝑘 é 

o índice de consist ncia e γ é a ta a de cisalhamento (s-1). 

Para o estudo do efeito da velocidade de laminação na anisotropia das 

propriedades mecânicas dos filmes, fez-se a conversão das velocidades de laminação 

utilizadas no sistema de laminação contínua (velocidades escalares) para suas 

respectivas velocidades an ulares, utilizadas no reômetro, para que fosse possível a 

correlação com as viscosidades da solução. Tem-se que para sistemas 

pseudoplásticos, a viscosidade remete ao  rau de alinhamento das cadeias, a qual 

varia em função da ta a de cisalhamento, sendo que esta última é atrelada a uma 

velocidade an ular. A relação entre velocidade escalar e velocidade an ular é descrita 

pela se uinte relação: 

𝑣 =  𝜔. 𝑟 
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onde 𝑣 é a velocidade escalar, ω é a velocidade an ular e 𝑟 é o raio do cilindro utilizado 

na análise ( 𝑟 = 2,8.10-2 m). 

 

5.2.14. Termogra imetria (TG) 

Cerca de 10 m  dos filmes foram aquecidos de 25 a 600 °C a 10 °C min-

1 em porta amostra de platina e atmosfera de ar sintético com vazão de 60 mL min-1, 

utilizando um analisador termo ravimétrico SDT-Q600 (TA Instruments, EUA). A 

análise permitiu a obtenção das curvas termo ravimétricas e de suas derivadas 

(DTG). 

 

5.2.15. Ensaios mecânicos de tra ão uniaxial, rasgo e delamina ão 

quantitati o 

A resist ncia mecânica dos filmes foi avaliada pelo ensaio de tração 

unia ial se undo a norma ASTM D638-14. Os ensaios foram feitos com pelo menos 

cinco corpos de prova de cada amostra em uma máquina universal de ensaios 

mecânicos DL-3000 (EMIC, Brasil). A partir das análises realizadas, obtiveram-se os 

valores da resist ncia à tração (σ), da deformação na ruptura (ε) e do m dulo de 

elasticidade (E).  

A resist ncia ao ras o foi avaliada se undo a norma ASTM D1004-21, 

com al umas modificações. Pelo menos cinco corpos de prova, com formatos e 

dimensões especificados pela norma, foram alocados entre duas  arras com 

separação de 2,54 cm em um te turômetro TA.XT plus (E tralab Brasil, Brasil). O 

ensaio foi conduzido tracionando-se as amostras até serem totalmente ras adas a 

uma ta a de 5,1 cm. min-1. As forças de ras o foram normalizadas pelas espessuras 

dos filmes. Vale mencionar que os testes de tração unia ial e de ras o diferem 

principalmente no formato do corpo de prova utilizados, como mostrado na FIGURA 

5.4. 
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FIGURA 5.4. Corpos de prova dos testes de tração uniaxial e de rasgo e as respectivas 

direções de aplicação da força. 

O teste de delaminação quantitativo para os filmes bicamadas foi 

conduzido conforme a norma ASTM F904-16, utilizando o mesmo te turômetro. Cinco 

corpos de prova (2,5 cm   25 cm) tiveram uma delaminação inicial manual das 

camadas, com cada camada sendo fi ada em uma das  arras do equipamento para 

serem completamente separadas (FIGURA 5.5). A distância inicial entre as  arras foi 

de 2,54 cm e a velocidade de teste foi de 2,8 cm.min-1. Todos os filmes analisados 

foram previamente condicionados (UR= 50%, 25 °C) por 24 h.  

 

FIGURA 5.5. Esquema dos testes de delaminação utilizando um texturômetro.  

5.2.16. Teste qualitati o de delamina ão dos filmes bicamadas CA-

CMC 

Filmes bicamadas com dimensões de 1 cm   5 cm tiveram uma fita de 

alta ader ncia (fita dupla face Scotch 9400- 3M®) colada em cada uma das suas 

faces, como esquematizado na FIGURA 5.6. As fitas foram manualmente tracionadas 

em sentidos opostos de modo a observar a ocorr ncia de delaminação entre as 

camadas. 
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FIGURA 5.6. (a) Esquema e (b) imagem do filme bicamada com fitas adesivas colocadas em 

ambas as superfícies dos filmes para a realização do teste qualitativo de adesão. 

 

5.2.17. Espessuras dos filmes 

As espessuras dos filmes foram determinadas pela média aritmética de 

cinco medidas em posições aleat rias de cada corpo de prova com um micrômetro 

di ital de precisão 0,001 (Mitutoyo Manufacturin , Japão). Tais valores foram 

utilizados para os cálculos das propriedades mecânicas e de PVA. 

 

5.2.18. Microscopia eletrônica de  arredura (ME ) 

Ima ens das superfícies e das seções transversais dos filmes foram 

obtidas por microscopia eletrônica de varredura por emissão de campo (MEV-FEG) 

utilizando um equipamento JSM-6701F (Jeol, Japão). As amostras foram recobertas 

com platina e, no caso das ima ens da seção transversal, estas foram obtidas ap s a 

fratura crio  nica dos filmes em nitro  nio líquido. Para as ima ens MEV da sonda 

de AFM modificadas, utilizou-se um microsc pio Crossbeam 350 (Zeiss, Alemanha) e 

uma cobertura condutora de ouro. 

5.2.19. Teste antimicrobiano de disco difusão 

A atividade antimicrobiana foi avaliada pelo método de difusão em disco 

de acordo com a norma NCCLS (documento M2-A8, 2003). As bactérias foram 

inoculadas a partir de uma suspensão contendo 106 unidades formadoras de colônia 

por mL (UFC.mL-1) para Escherichia coli (E. coli; Gram-ne ativa) e Staphylococcus 

aureus (S. aureus; Gram-positiva). As amostras dos filmes foram cortadas em discos 
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de 6 mm de diâmetro e colocadas em placas, previamente preparadas com meio de 

cultura á ar Müller-Hinton e inoculadas. As placas foram incubadas a 35 °C por 24 h 

e os testes foram feitos em triplicata. 

 

5.2.20. Medidas de for a por microscopia de for a atômica (AFM) 

5.2.20.1. Solu ões poliméricas para produ ão de substratos 

Os substratos foram preparados a partir da deposição de filmes finos de 

caseina (CA), zeína (ZN) e CMC para as medidas de força em relação a uma sonda 

coloidal de AFM. Para a produção dos substratos de CMCs, o polímero foi inicialmente 

dissolvido em á ua para obter solução a 0,5% m/v. Em se uida, foi feita a adição de 

BTCA/HPS (1   de BTCA: 0,5   de HPS; % em relação à massa de CMC) e AT. Os 

reticulantes foram pré-dissolvidos em 1 mL de á ua e a solução foi a itada por 30 

minutos. Já os substratos de caseína foram produzidos solubilizando a proteína em 

á ua, em pH acima de 5, a uma concentração de 3% m/v tendo o pH ajustado para 7 

ao final, utilizando uma solução aquosa de NaOH. A zeína foi dissolvida em etanol 

60% para obter uma solução 3% m/v e, para os substratos contendo AT, o reticulante 

foi adicionado diretamente na solução. As quantidades específicas adicionadas 

podem ser encontradas na TABELA 5.4. 

TABELA 5.4. Quantidades dos polímeros e dos reticulantes utilizadas nas soluções para a 

produção dos substratos. A proporção foi de 1g de BTCA para 0,5 g de HPS. 

Substrato Concentração de 

polímero 

Concentração de reticulante Solvente 

CA 3% de caseína  - Á ua 

ZN 3% de zeína  - Etanol 80%  

ZN15%AT 3% de zeína  15 % de AT Etanol 80% 

CMC 0,5% de CMC  15% de BTCA/HPS Á ua 

CMC5%AT 0,5% de CMC  15% of BTCA/HPS + 5 % de AT Á ua 

CMC30%AT 0,5% de CMC  15% de BTCA/HPS + 30 % de AT Á ua 
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5.2.20.2. Produ ão dos substratos 

Os wafers de sílica foram inicialmente limpos por imersão em solução 

piranha (3 H2SO4:1 H2O2) por 30 min. Em se uida, foram en a uados com á ua 

corrente e secos com  ás N2. Para os substratos de CMC, os wafers foram 

previamente dei ados em solução aquosa de poli-L-lisina (PLL) (0,1% m/m) por 40 

min, en a uados e secos com  ás N2. A deposição da CMC foi feita pela técnica de 

spin coating (Spin Processor, Laurell Technolo ies) a 5.000 rpm, 1.500 rpm/s, por 2 

min. Para caseína e zeína, as soluções foram depositadas diretamente sobre os 

wafers a 1500 rpm, 500 rpm/s, por 3 min. Os substratos foram submetidos a um 

tratamento térmico a 80 °C durante 8 h para remover possíveis li ações frou as (Reid 

et al., 2016), e um tratamento térmico adicional foi feito a 120 °C por 5 min para 

promoção da reticulação dos substratos de CMC (Shen et al., 2015). A estabilidade 

dos substratos foi avaliada por meio de testes de solubilidades. Os substratos foram 

imersos em uma solução aquosa contendo 10 mM de NaCl por 24 h. Posteriormente, 

os mesmos foram lavados com á ua e secos com  ás N2. As espessuras foram 

determinadas por medidas de elipsometria antes e ap s o teste de solubilidade. A 

solubilidade do substrato foi calculada pela se uinte equação:  

𝑆𝑜𝑙𝑢𝑏𝑖𝑙𝑖𝑑𝑎𝑑𝑒 (%) =  
𝑙𝑡=24ℎ−𝑙𝑡=0

𝑙𝑡=0
× 100, 

onde 𝑙𝑡=24ℎ é a espessura ap s 24h de imersão (mm) e 𝑙𝑡=0 é a espessura inicial antes 

da imersão (mm). 

 

5.2.20.3. Modifica ão da sonda coloidal carboxilada  

Uma sonda coloidal carbo ilada (Novascan Technolo ies, EUA) com 

diâmetro de 10 µm, constante de mola (k) de 0,12 N/m e frequ ncia de ressonância 

de 23 kHz foi modificada com caseína para as medições de força. As sondas foram 

cuidadosamente submetidas a uma sequ ncia de imersões. As etapas de imersão 

iniciaram em tampão MES (pH 7), se uida de uma mistura de EDC (100  .L-1) e NHS 

(100  .L-1) dissolvidas em tampão MES (pH 7), e posteriormente em caseína (3% m/v) 

solubilizada em tampão MES (pH 7). Cada etapa de imersão durou 20 min, e ceto a 
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imersão em proteína, que durou 1 h. As sondas foram en a uadas com tampão MES 

entre cada etapa de imersão e com á ua no final (Li et al., 2015). 

 

5.2.20.4. Medi ões de for a-distância AFM  

As forças de adesão foram determinadas através de medidas de força 

entre uma sonda coloidal modificada com caseína e um substrato polimérico utilizando 

a técnica de AFM. As análises foram conduzidas em solução de NaCl 10 mM para 

evitar a formação de uma dupla camada elétrica infinita e a ação de forças capilares. 

O trigger point foi de 500 nm em defle ão, a distância inicial entre a sonda e ao 

substrato foi 2 µm e a velocidade da análise foi de 1 µm. s-1. Foram avaliados 

diferentes tempos de contato – 0, 5 e 10 s – entre a sonda e o substrato antes da 

retração. Os cantiléveres apresentavam uma k nominal de 0,12 N/m, conforme 

relatado pelo fabricante, mas os valores precisos foram obtidos antes da modificação 

da sonda pelo método de ruído térmico, conduzido pelo pr prio equipamento, 

apresentando uma fai a de valores entre 87 e 104 pN.nm-1. A sensibilidade de 

defle ão (Involts) dos cantiléveres foram determinados pela função GetReal presente 

no software AR SPM versão 13, a qual e ibiu valores na fai a de 60 a 75 nm.V-1. As 

curvas foram coletadas em 200 re iões diferentes em dois mapas de força de 100 

µm2 em uma  rade de 10   10 pi els. Os valores de força de pull-off foram 

normalizadas pelo raio da sonda (D= 5 µm) e as ener ias de adesão forma obtidas 

pela inte ração da área entre a curva de retração e a linha de base (força zero). 

5.2.21. Análise estatística dos dados 

Dados quantitativos foram submetidos a análise de variância (ANOVA) 

a 5% de si nificância. Quando diferenças si nificativas foram identificadas (p < 0,05), 

aplicou-se o teste de Tukey para comparação das médias utilizando 5% de 

si nificância.  
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6. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

6.1. Produ ão da bicamada caseína-carboximetilcelulose por 

casting contínuo 

Para a elaboração dos filmes bicamadas, foram realizados al uns testes 

iniciais com a finalidade de definir as melhores condições e formulações para a 

produção do material biestruturado. Em um primeiro momento, foram produzidos 

filmes monocamadas de CMC e caseína por casting de bancada para a otimização de 

suas composições. Para tal, foram avaliadas as car as superficiais das soluções 

poliméricas, concentração de plastificante ( licerol) e, para o caso da CMC, o tipo 

(ácido cítrico ou ácido 1,2,3,4,- butanotetracarbo ílico, BTCA), concentração de 

reticulante e o uso de catalizador (hipofosfito de s dio, HPS). Os materiais foram 

caracterizados principalmente por testes mecânicos e de solubilidade em á ua. 

Posteriormente, foi investi ado as condições de produção dos filmes por casting 

contínuo, no qual foi conduzido um estudo reol  ico da solução polimérica a fim de 

adequar o sistema à metodolo ia escalonada e avaliar possíveis efeitos de orientação 

das cadeias poliméricas durante o processo de laminação. Por fim, filmes bicamadas 

de caseína-CMC (CA-CMC) foram obtidos e foi observado uma bai a ader ncia entre 

as camadas poliméricas. Desta forma, fez-se a incorporação do reticulante proteico 

ácido tânico (AT) na camada de CMC, o qual proporcionou um aumento si nificativo 

da adesão interfacial. A hip tese é que o polifenol induz a formação de reticulação 

interfacial e interações secundárias que possibilitam a compatibilidade entre as 

matrizes. Tal discussão foi mais bem elaborada na se ão 6.1.4, onde foi avaliado a 

influ ncia da composição de reticulantes (AT e BTCA) e a contribuição das interações 

secundárias na adesão interfacial do sistema. Esta última foi feita por meio de cálculos 

te ricos utilizando o modelo VOCG. 

 

6.1.1. Otimiza ão das composi ões dos filmes monocamadas de 

CMC e caseína  

Dado que a CMC é um polieletr lito aniônico e a caseína pode 

apresentar car as ne ativas e positivas dependendo do pH, as car as líquidas 
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superficiais foram estimadas em função do pH por medidas do potencial Zeta, como 

mostrado na FIGURA 6.1.  
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FIGURA 6.1. (a) Curvas do potencial Zeta em função do pH das soluções aquosas de caseína 

e CMC e (b) imagens das soluções de caseína em água nos diferentes pH e representação 

esquemática da protonação e desprotonação das proteínas quando abaixo, acima e no ponto 

isoelétrico. 

Os valores de potenciais da CMC se mantiveram ne ativos por todo o 

intervalo investi ado devido aos  rupamentos hidro ilas e carbo ilas presente na 

estrutura do polissacarídeo (FIGURA 6.1a) (He et al., 2015). As soluções poliméricas 

de CMC utilizadas para a produção de filmes foram feitas no pH natural de 

solubilização, em torno de 3. A caseína, por ser uma proteína, apresenta  rupos 

carbo ilas e aminas que são protonados e desprotonados dependendo do pH do meio 

(FIGURA 6.1b), apresentando seu ponto isoelétrico (pI) pr  imo a 4,7. Entretanto, 

observou-se que as soluções de caseína são instáveis em pH abai o do pI, isto porque 

as interações de van der Waals são mais si nificativas que as repulsões eletrostáticas, 

resultando na a re ação das cadeias (Din  et al., 2019). Desta forma, optou-se por 

utilizar soluções de caseína em pH 7 para a produção dos filmes, uma vez que atin e 

um plateau com a maior ma nitude das car as elétricas o que mantém o sistema 

estável. Considerando que a proposta de trabalho visa a deposição de uma camada 

sobre a outra e que ambas as soluções poliméricas apresentam car as ne ativas, 

acredita-se que a repulsão eletrostática não afete si nificativamente a adesão entre 
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as camadas uma vez que a formação de li ação de hidro  nio e incorporação de 

reticulantes tenha uma contribuição mais si nificativa na interface do sistema.  

Para a determinação das melhores composições dos filmes, produziu-

se filmes de caseína 2% (m/v, b.u.) contendo diferentes concentrações do plastificante 

 licerol (0, 15, 30 e 50 %m/m b.s.). Para os filmes de CMC 2% (m/v, b.u.), testou-se 

diferentes concentrações de  licerol (0, 5, 15, 30 e 50 %m/m b.s.), diferentes 

reticulantes (ácido cítrico ou BTCA) e concentrações (5, 15, 30 % m/m b.s.) e o uso 

de catalizador (HPS) para a promoção da reticulação. O uso de reticulante na 

composição dos filmes polissacarídeos teve com intuito aumentar a resist ncia do 

filme a umidade, visto que a CMC é bastante solúvel em á ua. Os critérios 

considerados para a determinação das melhores composições dos filmes foram os 

aspectos subjetivos, os atributos mecânicos de tração unia ial e a solubilidade em 

á ua.  

Todos os filmes obtidos foram transparentes, contínuos e 

autossuportáveis (FIGURA 6.2), sendo que aqueles contendo  licerol foram mais 

maleáveis e manuseáveis em comparação aos sem o plastificante. Para os filmes de 

caseína adicionados com 50% de  licerol, observou-se um aspecto “ orduroso” do 

material causado pela e sudação do plastificante, característica indesejável.  

 

FIGURA 6.2. Imagens dos filmes de (a) carboximetilcelulose e (b) caseína produzidos por 

casting de bancada. 

Os valores das propriedades mecânicas e a solubilidade dos filmes estão 

apresentados na TABELA 6.1. Os filmes de CMC apresentaram uma diminuição da 

resist ncia e ri idez mecânica com o aumento da concentração de  licerol. Tal efeito 

se deve ao alojamento das moléculas de plastificante entre as cadeias poliméricas, o 

que resulta no enfraquecimento das interações intermoleculares (Brzoska et al., 

2018), corroborado com o aumento da elon ação na ruptura. 
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TABELA 6.1. Valores dos atributos mecânicos ‒ resistência à tração (σ), elongação na ruptura 

(Ɛ) e módulo de elasticidade (E) ‒ e da solubilidade em água dos filmes de 

carboximetilcelulose (CMC) e caseína (CA). Diferentes índices indicam valores 

significativamente diferentes (p<0,05) dentro da mesma coluna.  

Filmes de CMC σ/ MPa Ɛ/ % E/ GPa Solubilidade/ % 

CMC 55 ± 4a 6 ± 1a 2,2 ± 0,4a 100 ± 0a 

CMC5%Gli 41 ± 7b 7 ± 3ab 1,5 ± 0,2b 100 ± 0a 

CMC15%Gli 47 ± 6ab 17 ± 2c 1,3 ± 0,3bc 100 ± 0a 

CMC30%Gli 19 ± 1c 14 ± 1c 0,80 ± 0,04d 100 ± 0a 

CMC50%Gli 13 ± 2d 25 ± 2d 0,411 ± 0,006e 100 ± 0a 

CMC15%Gli+5%AC 27 ± 2e 3 ± 1e 1,7 ± 0,1b 100 ± 0a 

CMC15%Gli+15%AC 27 ± 2e 3 ± 1e 1,5 ± 0,1b 100 ± 0a 

CMC15%Gli+30%AC 18 ± 6cd 2 ± 1ae 1,12 ± 0,06c 45 ± 2b 

CMC15%Gli+15%AC+HPS 15 ± 4cd 4 ± 1e 0,90 ± 0,04df 49 ± 2b 

CMC15%Gli+15%BTCA 22 ± 7cde 2,0 ± 0,5e 1,6 ± 0,3ab 45 ± 1b 

CMC15%Gli+15%BTCA+HPS 14 ± 2d 2,1 ± 0,2e 1,0 ± 0,1cf 22 ± 9c 

CA 3,1 ± 0,2f 15 ± 8bcd 0,13 ± 0,03 i 100 ± 0a 

CA15%Gli 8 ± 1  2,3 ± 0,5e 0,6 ± 0,1h 100 ± 0a 

CA30%Gli 3,0 ± 0,4f 40 ± 11f 0,22 ± 0,05  100 ± 0a 

CA50%Gli 0,7 ± 0,1h 37 ± 10f 0,020 ± 0,002i 100 ± 0a 
Gli- glicerol, AC- ácido cítrico, BTCA- ácido 1,2,3,4-butanotetracarboxílico, HPS- hipofosfito de sódio. 

A incorporação de reticulante na matriz de CMC aumentou a resist ncia 

mecânica e diminuiu a e tensibilidade dos filmes, provocando um efeito contrário do 

observado para o plastificante. Em relação ao uso do ácido cítrico e o BTCA, o 

desempenho mecânico foi similar para ambos os reticulantes. Entretanto, no que se 

refere à solubilidade do material em á ua, o BTCA mostrou ser mais eficiente uma 

vez que diminuiu si nificativamente a solubilidade dos filmes com apenas 15% de 

aditivo. Isto é justificado pelo maior número de carbo ilas disponíveis na estrutura do 
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BTCA, as quais sofrem esterificação e formação de li ações covalentes com as 

hidro ilas da estrutura polissacarídica (Demitri et al., 2008). O HPS é utilizado como 

catalisador para a reação de esterificação que, se undo a literatura, atua na 

aceleração da formação do anidrido intermediário (Alavarse et al., 2022). Al uns 

trabalhos apontam que a presença do sal não afeta o rendimento da reação (Azeredo 

et al., 2015); no entanto, observou-se que o HPS apresentou influ ncia apenas para 

os filmes reticulados com BTCA, reduzindo a solubilidade do material em cerca de 

80%. Para os filmes de caseína, o efeito do  licerol mostrou a mesma tend ncia 

observada para os filmes de CMC. Os valores da resist ncia à tração e do m dulo de 

elasticidade foram, em  eral, inferiores aos dos filmes polissacarídeos; entretanto, os 

valores de elon ação na ruptura são similares ou maiores, o que su ere maior 

mobilidade entre as estruturas poliméricas.  

Para as etapas subsequentes, optou-se por utilizar filmes de caseína 

contendo 30% de  licerol e filmes de CMC contendo 15% de  licerol e o uso de BTCA 

como reticulante, tendo sua concentração variada de 5 a 30%, na presença do 

catalisador HPS. 

 

6.1.2. Otimiza ão dos parâmetros para obten ão de filmes por 

casting contínuo 

O uso do casting contínuo para a produção de filmes é um processo 

escalonável que proporciona a obtenção de filmes homo  neos, com espessuras 

uniformes e a minimização da influ ncia do operador e das condições ambientais 

durante a seca em dos filmes (Otoni et al., 2021).  Outro ponto favorável em relação 

ao casting em batelada é que a alimentação contínua reduz o tempo ocioso 

aumentando a produtividade, além de menor espaço físico necessário para a 

produção. Nesta sessão foi abordado os parâmetros necessários para a produção dos 

filmes biopoliméricos no sistema de casting contínuo, produção dos filmes bicamadas 

CA-CMC, a avaliação da adesão entre as camadas de caseína e CMC e a 

caracterização dos filmes. As espessuras dos filmes produzidos por casting contínuo 

variaram entre 0,01 e 0,09 mm para os monocamadas e entre 0,05 e 0,11 mm para 

os bicamadas. 



42 

 
Um dos principais desafios do casting contínuo é a otimização dos 

parâmetros de produção, uma vez que estes alteram-se de acordo com o sistema 

polimérico envolvido. Parâmetros como espessura úmida de laminação, temperatura 

de seca em e intensidade da convecção do ar foram inicialmente determinadas de 

forma empírica. O efeito da concentração e da velocidade do substrato foram 

estudados mais detalhadamente uma vez que influenciam diretamente a laminação 

das soluções poliméricas.  

A concentração da solução filmo  nica e, consequentemente, sua 

viscosidade, são fatores cruciais para que ocorra a laminação. Soluções pouco 

viscosas tendem a escoar por debai o da lâmina, enquanto soluções muito viscosas 

levam a um filme laminado descontínuo e com defeitos. Foram realizadas análises 

reol  icas para diferentes concentrações de soluções de CMC (1, 2 e 3% m/v) e 

caseína (2, 10 e 20% m/v), como apresentado na FIGURA 6.3. O índice de flu o (n) 

(FIGURA 6.3 c-d) descreve o quanto o fluido desvia do comportamento Newtoniano 

(n = 1), o qual indicou um comportamento pseudoplástico (n < 1) para as soluções de 

CMC. Para soluções de caseína, o comportamento reol  ico foi pr  imo ao 

Newtoniano (n = 1) para CA 1% e CA 10%, o qual passou a ser pseudoplástico (n < 

1) com o aumento da concentração para 20% (CA 20%).  

De acordo com as observações empíricas, as soluções de CMC podem 

ser laminadas em todas as concentrações avaliadas; no entanto, as soluções 

contendo 1 e 2% (m/v) escorriam pelo substrato e não resultaram em filmes com 

apar ncia uniforme. Soluções de caseína abai o de 10% não puderam ser laminadas. 

Assim, foi estipulado que a fai a de viscosidade das solução poliméricas para que 

fossem passíveis de serem laminadas deve estar entre 1,5 e 2,9 Pa.s, e as 

concentrações escolhidas foram 3% (m/v) para CMC e 20% (m/v) para caseína.  

O comportamento pesudoplástico remete a variação da viscosidade de 

um fluido em função da ta a de tensão de cisalhamento que é aplicada e, a 

viscosidade por sua vez, refere-se à resist ncia das cadeias em se alinharem ao flu o 

(Canevaloro, 2006). 
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FIGURA 6.3. (a-b) Curvas da viscosidade em função da taxa de cisalhamento e (c-d) curvas 

logarítmicas da tensão de cisalhamento em função da taxa de cisalhamento para soluções de 

CMC e caseína em diferentes concentrações. Os valores de índice de fluxo (n) correspondem 

ao coeficiente linear das curvas logarítmicas.  

Desta forma, é válido considerar que na etapa de laminação do casting 

contínuo há a aplicação de uma força cisalhante sobre a solução polimérica, e esta 

sendo um fluido pseudoplástico, varia sua viscosidade e, consequentemente, o 

alinhamento das cadeias dependendo da ta a de cisalhamento aplicado. Desta forma, 

o processo de laminação pode afetar a or anização das cadeias quando as soluções 

poliméricas são forçadas contra uma lâmina, como esquematizado na FIGURA 6.4.  

A hip tese de que os materiais secos pudessem apresentar certa 

anisotropia nas propriedades, resultado da orientação das cadeias, foi investi ada 

pela produção de filmes a partir de uma solução polimérica de 3% (m/v, b.u.) de CMC 

contendo 15% (m/m, b.s.) de  licerol em diferentes velocidades de laminação. 
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FIGURA 6.4. (a) Sistema de laminação da máquina de casting contínuo e (b) representação 

do alinhamento das cadeias poliméricas devido ao cisalhamento promovido pela etapa de 

laminação.   

Para tal, foi escolhido velocidades de laminação que correspondessem 

a viscosidades distintas, ou seja, diferentes  raus de orientação das cadeias 

poliméricas. Assim, foi necessário fazer uma correspond ncia entre as velocidades 

de laminação (velocidades escalares) e as velocidades aplicadas em um equipamento 

reômetro (velocidades an ulares), sendo que as velocidades escalares avaliadas 

foram 0,05, 0,09 e 0,15 m.min-1, as quais correspondem às velocidades an ulares 

0,03, 0,05 e 0,09 s-1, respectivamente. A possível anisotropia dos filmes foi avaliada 

por testes de tração unia ial utilizado corpos de prova cortados nas direções 

perpendicular e paralelo à direção do cisalhamento para cada filme obtido em cada 

uma das tr s velocidades.  O estudo realizado está esquematizado na FIGURA 6.5.  

A viscosidade variou apro imadamente 1,19 Pa.s entre as velocidades 

0,05 e 0,15 m.min-1, o que corresponde a um aumento de 12,2 Pa na tensão de 

cisalhamento aplicado ao sistema, o que afetaria a orientação das cadeias 

poliméricas. No entanto, as análises mecânicas dos filmes (TABELA 6.2) não 

mostraram variação si nificativa no desempenho do material em relação à direção e 

velocidade de laminação. Isso indica que houve rela ação das cadeias poliméricas 

antes que os filmes fossem completamente secos, o qual leva em torno de 40 min. 

Este estudo mostrou que a viscosidade e a velocidade de laminação podem ser 

ajustadas a fim de otimizar o processo de laminação sem que afete as propriedades 

finais dos filmes.   
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FIGURA 6.5. (a-b) Curvas reológicas da solução polimerica de CMC com destaques das 

velocidades angulares avaliadas que correspondem diferentes viscosidade e taxa de 

cisalhamento. (c) A equação descrita relaciona a velocidade angular com a velocidade escalar 

utilizada durante a laminação dos filmes. (d) A tabela mostrada apresenta os valores das 

properiedades reológicas atreladas às velocidades mencionadas. (e) O esquema representa 

a obtenção dos corpos de prova nas direções paralela e perpendicular à direção de laminação.   

 

TABELA 6.2. Valores dos atributos mecânicos ‒resistência a tração (σ), elongação na ruptura 

(Ɛ) e módulo de elasticidade (E)‒ dos corpos de prova do filme de CMC no sentido paralelo e 

perpendicular à laminação e em diferentes velocidades de laminação. Diferentes índices 

indicam valores significativamente diferentes (p<0,05) dentro da mesma coluna.  

Parâmetros dos filmes σ/ MPa Ɛ/ % E/ GPa 

Sentido paralelo à laminação 

Velocidade 0,05 m.min-1 25 ± 4a 4,0 ± 0,2a 1,5 ± 0,1a 

Velocidade 0,09 m.min-1 18 ± 1b 5 ± 1a 1,1 ± 0,1b 

Velocidade 0,15 m.min-1 25 ± 2a 4,1 ± 0,4a 1,5 ± 0,1a 

Sentido perpendicular à laminação 

Velocidade 0,05 m.min-1 23 ± 3a 4,3 ± 0,4a 1,4 ± 2,0a 

Velocidade 0,09 m.min-1 14 ± 3b 4 ± 2a 0,8 ± 0,2b 

Velocidade 0,15 m.min-1 24 ± 2a 4 ± 1a 1,5 ± 0,1a 
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6.1.3. Produ ão de filmes bicamadas de caseína e CMC (CA-CMC) 

por casting contínuo  

Filmes bicamadas foram desenvolvidos utilizando uma camada de CMC 

como suporte, sobre a qual foi depositada uma camada de caseína (FIGURA.5.1). A 

reticulação da CMC com BTCA teve como intuito aumentar a resist ncia à umidade e 

contribuir para a inte ridade do material em ambientes úmidos, uma vez que a CMC 

é solúvel em á ua. A caseína apresenta um caráter anfifílico o qual vislumbra-se que 

possa au iliar na compatibilidade entre a camada base de CMC (hidrofílica) e a 

camada de impermeabilizante de zeína (hidrof bica), que será depositada nas 

pr  imas etapas do trabalho. 

Os filmes biestruturados obtidos foram transparentes, contínuos e 

autossuportáveis, assim como os respectivos monocamadas (FIGURA 6.6 a). 

Considerando que o material bicamada requer uma etapa adicional de laminação que 

um filme monocamada, que resulta em maior consumo ener ético e tempo de 

produção, testou-se a obtenção um filme a partir da mistura de ambos os polímeros 

em uma única camada. Durante a preparação, houve a formação de uma mistura 

esbranquiçada causada pela comple ação dos polímeros e/ou coa ulação da caseína 

devido ao abai amento do pH quando misturada com a CMC (FIGURA 6.6 b) (Chen 

et al., 2019; Li et al., 2022). O filme obtido foi descontínuo, com precipitados e não 

autossuportável (FIGURA 6.6 c).  

Portanto, os filmes bicamadas mostraram-se uma estraté ia para a 

combinação das matrizes de proteína e polissacarídeo mantendo sua continuidade, 

além de promover uma área interfacial que abran e toda a e tensão bidimensional do 

material, favorecendo fenômenos como transfer ncia de tensão e compatibilidade 

entre os componentes (Chen et al., 2019). Foi realizado um teste em que as 

bicamadas foram confi uradas em pacotes, com a face de caseína voltada para o 

interior, em que foi armazenado  leo de soja (FIGURA 6.6 d). Os filmes bicamadas 

foram passíveis de serem selados à quente e apresentaram resist ncia ao  leo, sendo 

que os mesmos ficaram estáveis por mais de quatro semanas.  
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FIGURA 6.6. (a) Imagens dos filmes monocamadas e bicamadas produzidos a partir da 

combinação de CMC e caseína. (b) A mistura de ambos os polímeros resultou em uma 

solução esbranquiçadas a qual apresentou um aspecto não homogêneo durante a laminação 

no processo de casting contínuo. (c) Os filmes obtidos a partir da mistura foram opacos e com 

defeitos. (d) Pacotes selados à quente utilizando os filmes bicamadas, com a face de caseína 

voltada para o interior, permitiram a contenção de óleo de soja por mais de 4 semanas. 

Os filmes bicamadas contendo a matriz de CMC reticulada com BTCA 

eram facilmente delaminados quando manipulados, devido à bai a adesão entre as 

camadas (FIGURA 6.7a). A interação entre ambos os polímeros em meio aquoso 

ocorre principalmente através das interações eletrostáticas e li ações de hidro  nio 

entre as carbo ilas do polissacarídeo e as aminas proteicas (Souza et al., 2024). No 

entanto, tais interações não se mostraram suficientes para manter as camadas 

aderidas ap s a seca em dos filmes. Desta forma, fez-se necessário a introdução de 

um a ente compatibilizante que atuasse no aumento da ener ia de superfície e na 

formação de li ações covalentes na re ião interfacial (Ajitha. & Thomas, 2020; Sarath 

et al., 2014). O ácido tânico (AT) é um polifenol comumente utilizado na reticulação 

proteica, além de apresentar uma alta disposição de hidro ilas que podem intera ir 

por interações secundárias com as proteínas e os polissacarídeos (Picchio et al., 

2018).  
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FIGURA 6.7. (a) Imagem do filme bicamada delaminado e o (b) esquema do teste qualitativo 

de delaminação em que um fita adesiva foi colada em cada face. As imagens mostram os 

filmes bicamadas de caseína e carboximetilcelulose sem adição do ácido tânico (CA/CMC), 

com a adição do ácido tânico na camada de caseína (CA+AT/CMC) e com a adição de ácido 

tânico na camada de CMC (CA/CMC+AT) após a delaminação.  

A literatura aponta que o mecanismo de reação ocorre a partir da o idação 

do AT resultando na formação de uma quinona, a qual rea e com a proteína via 

reação de Michael ou por meio da formação de uma base de Schiff (Alavarse et al., 

2022). No entanto, o mecanismo de reação ainda não foi totalmente elucidado, mas 

há um consenso acerca da necessidade da presença de o i  nio para o processo 

o idativo (Chen et al., 2022). O uso do AT teve o intuito de aumentar a adesão entre 

as camadas de CMC e caseína.  Hipotetiza-se que o AT intera e por meio de li ações 

secundárias com o polissacarídeo e li ações covalentes com a proteína na interface.  

Inicialmente, testou-se adicionar o AT na camada de caseína, no entanto, 

os filmes ainda apresentaram bai a adesão su erindo a ocorr ncia de reticulação 

entre as cadeias da proteína ao invés da reticulação CMC-caseína, mostrando bai a 

interação com a matriz de CMC. No entanto, a incorporação do AT na camada de 

CMC resultou no aumento considerável da adesão entre as camadas, as quais não 

foram passíveis de serem delaminadas manualmente. Tais observações foram feitas 

com base em um teste simples e qualitativo de delaminação, no qual uma fita adesiva 

foi colada em cada face e, posteriormente, manualmente delaminada (FIGURA 6.7 b). 

O BTCA é uma ácido policarbo ílico presente na composição da camada de CMC; 

desta forma, este também pode influenciar na promoção de interações secundárias 

(e. . li ações de hidro  nio, forças de van der Waals e interações eletrostáticas) e na 

ação do AT na adesão do sistema. Assim, diferentes proporções de BTCA a AT foram 

incorporadas na camada de CMC a fim de avaliar o efeito de ambos os reticulantes e 

a contribuição de cada um nas interações interfaciais entre as camadas poliméricas.  
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6.1.4. A alia ão dos efeitos dos reticulantes nas intera ões 

interfaciais e nas propriedades dos filmes 

Considerando o efeito do AT na promoção da adesão interfacial, 

diferentes proporções entre AT e BTCA foram investi adas para avaliar o impacto e a 

combinação desses reticulantes. Os filmes bicamadas foram nomeados se undo as 

concentrações de BTCA e AT incorporados na camada de CMC, o qual se uiu a 

estrutura CA-CMCBTCA/AT. Foram investi adas cinco diferentes composições, a saber: 

CA-CMC15/0, CA-CMC15/5, CA-CMC15/30, CA-CMC30/30 e CA-CMC0/30. Inicialmente, 

foram produzidos filmes controles monocamadas de CMC, nas diferentes 

composições, e de caseína. Estes foram caracterizados se undo suas propriedades 

mecânicas e de afinidade com a á ua, como mostrado na TABELA 6.3. 

TABELA 6.3. Valores dos atributos mecânicos e afinidade com a água- permeabilidade ao 

vapor de água (PVA), ângulo de contato (AC) grau de intumescimento (GI) e grau de 

solubilidade (GS). Os valores de GI e GS foram obtidos após 24 h e o AC após 30 s de análise. 

Diferentes índices indicam valores significativamente diferentes (p<0,05) dentro da mesma 

coluna.  

Filmes 

 

σ/ MPa Ɛ/ % E/ GPa 

PVA/ 

10-6.m.h-1.Pa-1 

 

AC/ ° GI/ % GS/ % 

CA 9 ± 1a 25 ± 9a 2 ± 1a 0,6 ± 0,04a 
 

81 ± 4a 3,0 ± 0,4a 100 ± 0a 

CMC 39 ± 4b 2,7 ± 0,4b 16 ± 6bc 0,4 ± 0,004b 
 

40 ± 3b 50 ± 1b 100 ± 0a 

CMC15/0 25 ± 4c 1,2 ± 0,5c 16 ± 2b 0,4 ± 0,02b 
 

75 ± 6a 32 ± 2c 49 ± 2b 

CMC15/5 20 ± 1c 7 ± 3d 16 ± 3b 0,1 ± 0,005d 
 

75 ± 5a 6,1 ± 0,3d 55 ± 5c 

CMC15/30 20 ± 1c 3 ± 1bc 9,5 ± 0,3c 0,1 ± 0,001d 
 

48 ± 14b 6,2 ± 0,3d 62 ± 7d 

CMC30/30 24 ± 6c 4 ± 1b 10,3 ± 0,1d 0,3 ± 0,003e 
 

78 ± 14a 3,0 ± 0,2a 59 ± 2d 

CMC0/30 19 ± 1c 2,5 ± 0,4b 16 ± 3b 0,1 ± 0,001d 
 

37 ± 7b 32 ± 1c 100 ± 0a 
 

Os filmes de caseína mostraram-se menos resistentes e rí idos que os 

filmes de CMC, mas apresentaram maior elon ação na ruptura. Além disso, os filmes 

proteicos foram menos suscetíveis à molhabilidade e e ibiram menor capacidade de 

intumescimento. Em relação aos filmes de CMC, observou-se que suas propriedades 
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são moduladas pelas proporções dos reticulantes BTCA e AT. A introdução do BTCA 

tornou os filmes mais rí idos e menos e tensíveis, além reduzir si nificativamente 

seus  raus de intumescimento e de solubilidade. A introdução do AT causou um efeito 

mais pronunciado no aumento dos valores de elon ação, contribuindo também para 

a diminuição da permeabilidade à á ua e do intumescimento dos mesmos. No 

entanto, essas características foram variadas de acordo com as proporções dos 

reticulantes utilizadas, su erindo um balanço entre os efeitos de ambos os aditivos. O 

BTCA atua na formação de li ações cruzadas entre as cadeias polissacarídicas, 

resultando na restrição da mobilidade das cadeias e promovendo maior resist ncia 

á ua (Demitri et al., 2008). A adição do AT, também pode cooperar para tais efeitos 

visto sua alta disponibilidade de hidro ilas propicia a interações secundárias do tipo 

polares e li ações de hidro  nio (Missio et al., 2020). No entanto, o polifenol é uma 

macromolécula volumosa que se aloja entre as cadeias poliméricas, enfraquecendo 

as forças intermoleculares e favorecendo a acomodação de umidade (Eliasson et al., 

2023). Assim, su ere-se que ambos os fenômenos cooperam para as propriedades 

finais dos filmes poliméricos. 

A FIGURA 6.8 contém as ima ens de MEV-FEG das secções 

transversais dos materiais biestruturados.  

 

FIGURA 6.8. Imagens MEV-FEG da secção transversal dos filmes bicamadas de CA-CMC 

nas diferentes composições.  

As superfícies transversais de cada camada e ibiram morfolo ias 

homo  neas e aus ncia de defeitos na espessura dos filmes. O contraste das 

ima ens permitiu a identificação das camadas proteicas e polissacarídicas, assim 

como delimitar uma interface. Não foi observado separação entre as camadas, e ceto 

para o filme CA-CMC15/0 que apresentou bai a adesão como já discutido.  

A FIGURA 6.9 correlaciona o  rau de intumescimento dos filmes com a 

força necessária para delaminar as camadas. Os filmes CA-CMC15/0 apresentaram 
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 rau de intumescimento de 40%, o que decaiu consideravelmente para 10% com a 

incorporação do AT na camada de CMC. Tal comportamento su ere que o polifenol 

introduzido na matriz de CMC reticulou com a caseína na re ião interfacial do sistema, 

o que desfavoreceu a acomodação de umidade entre as camadas, assim como, 

indisponibilizou os  rupamentos polares capazes de intera ir com a á ua. Isto é 

suportado se considerarmos que a introdução de compostos ricos em hidro ilas 

resultaria em maior afinidade com as moléculas de á ua que, consequentemente, 

contribuiria para uma maior absorção de umidade (Xie et al., 2021); entretanto, o 

contrário foi observado. Em relação às diferentes proporções entre BTCA e AT, notou-

se mudanças sutis no intumescimento dos filmes, su erindo que o BTCA tende a 

aumentar a afinidade com á ua, enquanto o AT desfavorece tal fenômeno.  
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FIGURA 6.9. Relação entre os valores do grau de intumescimento e força de delaminação 

dos filmes bicamadas CA-CMC nas diferentes composições. O teste de delaminação foi feito 

segundo esquematizado na figura.  

 

O teste de delaminação mecânica mediu a força necessária para separar 

as camadas. Vale ressaltar que os altos valores de desvios são causados pela não 

uniformidade de ader ncia interfacial, ou seja, visualmente foi possível observar 

re iões mais fáceis de separar que outras. Os filmes CA-CMC15/5 tiveram um aumento 

de 106% na força em relação àquele sem a presença de AT (CA-CMC15/0), indicando 

que a presença do polifenol afeta a adesão entre as camadas. Porém, o aumento das 

concentrações de BTCA e AT provocaram o decaimento das forças de delaminação. 

Vale ressaltar que o filme CA-CMC0/30, contendo apenas o polifenol como reticulante, 

demostrou uma adesão 30% superior daquele contando apenas BTCA, suportando a 
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atuação do AT na interface do sistema. Os comportamentos opostos entre o  rau de 

intumescimento e a força de delaminação salientou que o AT a e na promoção de 

pontos de ancora em para a camada de caseína, diminuindo os espaçamentos livres 

na re ião interfacial e aumentando a interação entre as matrizes poliméricas por meio 

de li ações covalentes e interações polares. 

Mudanças na conformação, e posição de  rupos funcionais e interações 

que ocorrem na interface foram investi adas se undo a susceptibilidade à 

molhabilidade e a mudanças estruturais por espectroscopia FTIR-ATR nas face 

e terna e delaminada de ambas as camadas. A afinidade das superfícies com á ua 

pode ser avaliada por medidas do ân ulo de contato, como apresentado na FIGURA 

6.10. As faces delaminadas, em  eral, apresentaram menores valores de ân ulo de 

contrato que as faces e ternas, su erindo uma maior e posição de  rupos 

polares/hidrofílicos que resulta em uma maior molhabilidade da superfície (Chen et 

al., 2019). Desta forma, a afinidade com a á ua das superfícies pode ter contribuição 

de outros aspectos como a morfolo ia e ru osidade das superfícies (Faibish et al., 

2002), como salientado na FIGURA 6.11.   
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FIGURA 6.10. Valores do ângulo de contato para as faces externas e delaminadas de ambas 

as camadas do filme bicamada CA-CMC. Os valores correspondem a 30 s de análise. 

Diferentes índices indicam valores significativamente diferentes (p<0,05) no mesmo gráfico. 

Para a camada de CMC, a molhabilidade das faces e ternas foi afetada 

pela composição de reticulantes no sistema. O aumento da concentração de BTCA 

reduziu o valor do ân ulo de contato de 65° para 15°, como demostrado pelos filmes 

CA-CMC15/5 e CA-CMC15/30. Ostrowska‐Czubenko et al., (2013) atribuíram tal 
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comportamento à redução do número de  rupamentos hidrofílicos capazes de 

intera ir com a á ua, os quais foram esterificados na presença do reticulante.  

 

FIGURA 6.11. (a) Esquema das faces externas e delaminada utilizadas nas análises e (b) 

imagens MEV das superfícies das faces externas e delaminadas de ambas as camadas após 

a delaminação do filme CA-CMC15/30.  

A introdução de AT também desfavoreceu a molhabilidade dos filmes 

CA-CMC15/5. Além disso, os valores do ân ulo dos filmes CA-CMC15/0 e CA-CMC0/30 

mostraram que o polifenol proporciona uma maior resist ncia à molhabilidade que o 

BTCA. Missio et al., (2018) constataram o mesmo efeito causado pela incorporação 

de taninos em filmes de nanofibras de celulose. Os autores ar umentaram que o 

tanino é uma molécula volumosa com domínios hidrofílicos e hidrof bicos, sendo que 

os sítios hidrofílicos deste intera e com os sítios hidrofílicos da celulose resultando na 

e posição dos sítios hidrof bicos que, consequentemente, diminui a afinidade 

superficial com a á ua.  

No entanto, os filmes CA-CMC30/30 mostraram que o aumento da 

concentração do AT estimulou o caráter hidrofílico da superfície. Isto pode ser 

atribuído às altas concentrações de BTCA e AT, que ap s a saturação dos sítios 

hidrofílicos da matriz, dei am  rupos polares disponíveis para intera irem com a á ua. 

Este fenômeno é frequentemente observado em filmes incorporados com 

nanocelulose, no qual as nanoestruturas reduzem o caráter hidrofílico até alcançar 

uma certa concentração de saturação (Popescu, 2017). 

As faces delaminadas da camada de caseína e ibiram bai a influ ncia 

da composição das bicamadas e ceto para os filmes CA-CMC0/30; em contraposição, 

as faces e ternas apresentaram variações si nificativas nos valores dos ân ulos.  

Considerando que as camadas proteicas tiveram a mesma formulação para todos os 
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sistemas, a camada de CMC pode ter influenciado na absorção de á ua durante as 

análises.  

Medidas de FTIR-ATR das superfícies (FIGURA B1) foram feitas a fim 

de investi ar mudanças nas e posições de  rupos funcionais entre as faces e ternas 

e delaminadas. A TABELA 6.4 mostra a variação das intensidades da transmitância 

entre as faces (ΔI= Iface delaminada – Iface externa) das bandas características de cada 

biopolímero. Vale ressaltar que os espectros foram normalizados pela intensidade da 

banda em 923 cm-1 que não apresentou variação si nificativa da intensidade de 

transmitância dentre as análises. 

 

TABELA 6.4. Valores da diferença das intensidades de transmitância (ΔI) entre a face 

delaminada e a face externa das camadas de caseína e carboximetilcelulose (CMC). Os 

números de ondas selecionadas referem-se à vibração de ligações típicas de cada matriz 

polimérica. 

 
ΔI/ % (camada de CMC) ΔI/ % (camada de caseína) 

  -OH -COOH -COO- -OH -C-NH2 -N-C=N 

Filmes 3300 cm-1 1740 cm-1 1587 cm-1 3278 cm-1 1636 cm-1 1537 cm-1 

CA-CMC15/0 30 0 40 -22 -7 21 

CA-CMC15/5 43 -1 49 -49 -106 -74 

CA-CMC15/30 -32 -6 -13 -44 -97 -58 

CA-CMC30/30 -38 3 -61 10 -18 26 

CA-CMC0/30 -32 -19 -43 42 77 70 

 

As bandas e aminadas da CMC referem-se aos  rupos funcionais 

hidro ilas (-OH, ν = 3300 cm-1), carbo ilas (-COOH, ν = 1740 cm-1) e íons carbo ilatos 

(-COO-, ν = 1587 cm-1) (Capanema et al., 2018). Sobre a caseína, as bandas 

investi adas foram as hidro ilas (-OH, ν = 3278 cm-1), amidas I (-C-NH2, ν =1636 cm-

1) e amidas II (-N-C=N, ν = 1537 cm-1) (Picchio et al., 2018). A variação das 

intensidades de transmitância (ΔI ≠ 0) pode su erir a ocorr ncia de reor anização. 

Assim como apontado por Chen et al., (2019), o processo de laminação da se unda 

camada provoca a transfer ncia de umidade da solução filmo  nica de caseína para 

a camada seca de CMC, o que estimula o aumento da mobilidade das cadeias 

poliméricas e o rearranjo estrutural na interface. Para os filmes contendo AT na 
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composição, foi observada a diminuição nas intensidades das bandas associadas aos 

 rupos polares da face delaminada, o que ocorreu tanto para a CMC quanto para 

caseína.  

As camadas de CMC apresentaram uma diminuição considerável nas 

intensidades das bandas referentes aos  rupos -OH e -COO-. Tal comportamento não 

foi observado para o filme CA-CMC15/0, o que su ere que a ader ncia entre as 

camadas não é re ida por interações eletrostáticas entre  rupos polares. No que se 

refere às camadas de caseína, houve a diminuição das intensidades das bandas 

associadas a amina I e II, e ceto para o filme CA-CMC0/30. Conforme discutido por 

Huan  et al., (2023) e Guo et al., (2021), a associação entre proteína e AT, além das 

li ações covalentes, também pode ser estabilizada por interações hidrof bicas entre 

os anéis aromáticos do polifenol e porções hidrof bicas das proteínas. Também foram 

observadas alterações nas posições das bandas referentes ao estiramento das 

li ações -C-NH2 (amina I) para menores comprimentos de onda (FIGURA A1), 

su erindo a participação destes  rupos nas interações interfaciais. Assim, a 

diminuição das intensidades de transmitância das bandas associadas a 

 rupos/li ações polares nas faces delaminadas dos filmes pode indicar certa 

reor anização estrutural e possíveis quebras de li ações durante a delaminação. Tis 

observações su erem que as faces delaminadas apresentaram uma maior disposição 

de  rupos/li ações apolares. Vale lembrar que a caseína é uma proteína rica em 

resíduos de valina, leucina e fenilalanina, que possuem cadeias laterais apolares, o 

que justifica tais interações (Holt, 2016). Esta afirmação pode ser corroborada com o 

trabalho de Chen et al., (2019) que realizou uma simulação computacional para 

demonstrar as interações que ocorrem na interface de um filme de bicamada de amido 

e zeína. Os autores constataram a ocorr ncia de alterações na conformação, 

orientação e e posição de  rupos funcionais na interface entre os biopolímeros. Jia et 

al., (2020) evidenciaram, pela técnica de dicroísmo circular, alterações si nificativas 

na conformação da caseína quando utilizado o AT para reticular a proteína com 

eu enol. 

A propriedade de barreira dos filmes foi avaliada por medidas de PVA. 

O processo de permeação de umidade através dos filmes envolve tr s principais 

etapas. Inicialmente, ocorre a adsorção, onde as moléculas de á ua são adsorvidas 

na superfície do material; em se uida, há a difusão dessas moléculas pelo filme 

induzida pela diferença de pressão entre uma re ião de maior concentração para uma 
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de menor concentração de umidade. Posteriormente, as moléculas são dessorvidas e 

liberadas para o ambiente (Otoni, 2024). Desta forma, supôs-se que, dependendo da 

face, caseína ou CMC, voltada para o interior das células contendo o ambiente 

saturado de umidade, pusesse afetar a permeabilidade dos sistemas. Medidas de 

PVA das bicamadas foram feitas comparando as diferentes composições para ambas 

as faces voltadas para o interior da célula, como apresentado na FIGURA 6.12. 
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FIGURA 6.12. Permeabilidade ao vapor de água (PVA) dos filmes bicamadas para as 

diferentes composições entre caseína (CA) e carboximetilcelulose (CMC). Diferentes índices 

indicam valores significativamente diferentes (p<0,05) no mesmo gráfico. 

A etapa inicial de adsorção não mostrou ter contribuição no processo de 

permeação, já que apenas os filmes CA-CMC15/0 e CA-CMC15/30 apresentaram valores 

distintos de PVA entre as faces. Entretanto, a etapa difusional parece ter o maior 

efeito, uma vez que esta é ditada principalmente pela composição dos materiais. As 

medidas de PVA e ibiram o mesmo perfil observado no intumescimento. Os filmes 

CA-CMC15/5 mostraram que a introdução de AT desfavoreceu a difusão da á ua, 

se undo discussões prévias, já que tal composto promove a adesão entre as camadas 

de forma a reduzir os espaços livres para o acúmulo de umidade. Em contrapartida, o 

aumento da concentração de BTCA conferiu uma maior permeabilidade ao sistema, 

comportamento oposto ao esperado. A PVA dos filmes voltou a decrescer com o 

aumento do conteúdo de AT, demostrado pelos filmes CA-CMC30/30. É interessante 

notar que os menores valores de permeabilidade são dados quando ambos os 

reticulantes estão presentes, visto que os filmes CA-CMC15/0 e CA-CMC0/30 tiveram 

bai a resist ncia à permeação de á ua. A bai a contribuição da etapa de adsorção é 
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evidenciada ao se verificar que os filmes que apresentaram bai a molhabilidade na 

camada de CMC não foram os mesmos que e ibiram as menores permeabilidades. 

Os espectros de FTIR medidos pela alocação dos filmes no caminho 

 tico do instrumento estão mostrados na FIGURA 6.13. Devido à presença de caseína 

e CMC na composição, os filmes apresentam perfis semelhantes, além da 

sobreposição das bandas características da proteína e do polissacarídeo. Não foi 

constatado o aparecimento de novas de bandas ou mesmo deslocamentos 

si nificativos com a introdução do BTCA ou AT, as quais podem ter sido suprimidas 

pelas bandas dos biopolímeros.   
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FIGURA 6.13. Espectros no infravermelho dos filmes bicamadas. Espectros normalizados 

pela soma das intensidades. 

Jia et al., (2020) relataram o deslocamento da banda em 1627 cm-1 

devido à reticulação da caseína e do eu enol com AT, o que não foi visualizado no 

sistema aqui estudado. Mudanças de intensidade das bandas entre 2960-2930 cm-1 e 

1650-1540 cm-1 (re iões destacadas) su erem interações envolvendo os  rupos -CH 

alifáticos e amidas da proteína, respectivamente (Capanema et al., 2018; 

Mozaffarzo h et al., 2020). Este comportamento também foi relatado por Muhoza et 

al., (2019), que observaram alterações nas bandas de vibração referentes às amidas 

I e II ap s reticulação de coacervados de  elatina e pectina com AT. Bandas situadas 

entre 1500-1300 cm-1 referem-se às vibrações dos  rupos -CH3. Variações nos perfis 

das bandas na re ião entre 1450-1403 cm-1 estão associadas às interações com os 

 rupos -CH2 adjacentes ao  rupo carbo ila. Bandas entre 1100-1050 cm-1 descreve o 

estiramento das li ações -OH atribuído aos álcoois primários e secundários 

(Mozaffarzo h et al., 2020). Com base na análise dos espectros de infravermelho, 

supõe-se que a interação entre caseína e CMC nos filmes secos é dado 
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principalmente pela participação de  rupos apolares da CMC e das aminas da 

proteína.  

Outro aspecto a se considerar é a possível ocorr ncia da reação de 

Maillard na interface. A reação de Maillard é estabelecida entre açúcares redutores e 

aminoácido quando aquecidos (~ 100 °C), levando à formação de intermediários 

melanoidinas, que acarretam a formação de li ações covalentes N=C entre o 

polissacarídeo e a proteína (Su et al., 2010). Tais li ações podem contribuir de forma 

sútil na reticulação interfacial entre a caseína e a CMC, au iliando na adesão entre as 

camadas. Mohsin et al., (2020) estudaram a formação de melanoidinas produzidas 

pela reação de Maillard entre D- licose e L-alanina. Os autores notaram mudanças 

na forma das bandas na re ião entre 1700 e 1720 cm-1 atribuídas ao estiramento das 

li ações -COO- ou -C=O, além de variações nas intensidades das bandas associadas 

a vibração das li ações N-H de amidas (1575-1590 cm-1), C-H dos  rupos -CH2 e -

CH3 (1415-1460 cm-1) e C-O (1050-1150 cm-1). Considerando o sistema biestruturado 

em questão, tais reações deveriam ocorrer apenas na re ião interfacial estimulado 

durante a seca em do material; no entanto, as análises FTIR não apresentaram 

indícios da reação, provavelmente devido à bai a efici ncia ou aus ncia de açúcares 

redutores oriundos da CMC. Se undo a literatura, bandas associadas à vibração das 

li ações C=N advindas da reação de Maillard deveriam ser observadas em 1647 cm-

1 (Su et al., 2010); no entanto, diversos autores mencionam que tais bandas são 

dificilmente observadas em espectros FTIR (Jia et al., 2020; Mohsin et al., 2020). 

A FIGURA 6.14a mostra os espectros na re ião do UV-Vis para os filmes 

bicamadas. Os picos de absorção em 209, 240 e 283 nm são atribuídos à matriz de 

caseína (Tian et al., 2019). Os filmes CA-CMC15/0 e CA-CMC0/30, os quais continham 

apenas um dos reticulantes, apresentaram absorbância na re ião entre 200-300 nm. 

A combinação do BTCA e do AT, no entanto, provocou mudanças na forma e 

intensidade dos picos de absorção, além de induzir um efeito batocrômico deslocando 

os picos em 240 nm e 283 nm para comprimentos de ondas maiores. Desta forma, os 

filmes contendo ambos os aditivos ampliaram a fai a de absorção para a re ião do 

UVB (280-315 nm), implicando em uma maior proteção contra a radiação ultravioleta, 

propriedade requerida na prevenção de processo o idativos em alimentos (Silva et al., 

2024).  

Com o intuito de observar al uma evid ncia da reação de Maillard citada 

anteriormente, compararam-se os espectros UV-VIS (FIGURA 6.14b) de dois filmes 
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CA-CMC15/5, sendo que um deles teve a se unda camada seca à temperatura 

ambiente (CA-CMC15/5-sem aquecimento) e o outro (CA-CMC15/5) seco nas condições 

estipuladas no sistema de casting contínuo (70 °C). O filme CA-CMC15/5 apresentou 

sobreposição de picos em 265 nm, os quais foram ausentes no espectro do filme CA-

CMC15/5-sem aquecimento. Mohsin et al., (2020) relataram a absorção de melanoidinas na 

mesma re ião, entre 240-300 nm, ap s a reação entre D- licose e L-alanina. Não foi 

possível certificar a ocorr ncia da reação de Maillard na interface dos filmes 

biestruturados; entretanto, se undo as condições de processamento, é possível que 

haja certa contribuição deste fenômeno.  
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FIGURA 6.14. Espectros de absorção de luz na região do ultravioleta e visível dos filmes 

bicamadas. 

As curvas tensão-deformação dos filmes de bicamada estão 

apresentadas na FIGURA 6.15a. Vale mencionar que durante os ensaios de tração, 

observou-se que a camada de caseína era rompida antes da camada de CMC, como 

apresentado na FIGURA 6.15b. Este comportamento mostra que as camadas 

proteicas possuem resist ncia mecânica inferior à da CMC, suportando a atuação da 

camada suporte de CMC para o sistema multiestruturado. Portanto, o desempenho 

mecânico dos materiais é predominantemente associado à camada de CMC. 
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FIGURA 6.15. (a) Curvas tensão-deformação representativas dos filmes bicamadas e (b) 

imagem da quebra antecipada da camada de caseína observada durante os testes mecânicos 

de tração uniaxial. 

Os atributos mecânicos (FIGURA 6.16) e ibiram uma correlação entre a 

composição dos sistemas e o as propriedades mecânicas. Observa-se que a 

incorporação e o aumento da concentração de AT nos filmes CA-CMC15/30 e CA-

CMC0/30 provocaram a diminuição da resist ncia mecânica.  
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FIGURA 6.16. Atributos mecânicos ‒ resistência à tração (σ), elongação na ruptura (Ɛ) e 

módulo de elasticidade (E) ‒ dos filmes bicamadas. Diferentes índices indicam valores 

significativamente diferentes (p<0,05) no mesmo gráfico.  
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Os mesmos comportamentos foram observados por Missio et al., (2020), 

os quais discutem que a alocação do AT entre as cadeias poliméricas induz um efeito 

estérico que acarreta uma maior mobilidade entre as cadeias devido ao 

enfraquecimento das interações intermoleculares. Vale ressaltar que o AT é um 

reticulante proteico e, dessa forma, o polifenol intera e com a CMC principalmente 

por interações secundárias não acarretando da reticulação da matriz. 

Os filmes CA-CMC15/30 tiveram um maior desempenho mecânico 

associado à maior concentração de BTCA, indicando a formação de uma matriz mais 

coesa e rí ida causada pelo maior  rau de reticulação (Alavarse et al., 2022). Os 

filmes CA-CMC30/30 e ibiram um decaimento da resist ncia à tração, elon ação na 

ruptura e m dulo de elasticidade, o que pode estar associado ao balanço entre o efeito 

estérico causado pelo AT e o aumento do  rau de reticulação promovido pelo BTCA. 

Vale ressaltar que este sistema se mostrou favorável à adsorção de á ua, como já 

demostrado pelas análises de ân ulo de contato, a qual contribui para plastificação 

da matriz polimérica (Eliasson et al., 2023).  

As análises discutidas nesta seção mostraram que a combinação de 

BTCA e AT afetou diretamente as propriedades finais do material biestruturado, 

principalmente no que diz respeito à interação com a á ua. Para as pr  imas etapas, 

escolheu-se trabalhar com as formulações CA-CMC15/5 e CA-CMC15/30, pois 

apresentaram desempenhos mecânicos e resist ncia à umidade satisfat rios. Além 

disso, essas formulações mostraram um melhor equilíbrio entre os efeitos provocados 

por ambos os reticulantes. Adicionalmente, essas formulações demonstraram uma 

melhor manuseabilidade, o que também contribuiu para sua escolha.  

 

6.1.5. Estudo da compatibilidade entre os biopolímeros por QCM-D  

A afinidade dos biopolímeros que compões as interfaces CMC-caseína 

e caseína-zeína e o efeito do AT no aumento de tal interação foi avaliado por meio de 

e perimentos conduzidos em QCM-D, conforme mostrado na FIGURA 6.17. 
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FIGURA 6.17. Análises em QCM-D referentes a deposições subsequentes de soluções 

poliméricas sobre um sensor recoberto com sílica. As curvas representam (a e c) as variações 

das frequências do terceiro harmônico e (b e d) os dados de dissipação em função do tempo. 

Os experimentos associados às curvas pretas foram realizados em água, e as curvas 

vermelhas foram realizadas em etanol 60%. 

 

A QCM-D é uma técnica  ravimétrica que detecta variações sutis de 

massa adsorvida ou dessorvida (~1 n .cm-2) sobre a superfície de um sensor 

piezoelétrico. Além disso, há o monitoramento simultâneo da variação da frequ ncia 

de oscilação e da ener ia dissipada do sensor. Alterações na frequ ncia podem ser 

correlacionadas com a quantidade de massa depositada/removida, enquanto a 

dissipação de ener ia fornece informações sobre as propriedades viscoelástica do 

recobrimento (Chen et al., 2016). Para a deposição de camadas poliméricas, é 
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esperado que a frequ ncia de oscilação do sensor diminua e a dissipação de ener ia 

aumente, já que os polímeros  eralmente formam uma estrutura não compacta e 

altamente hidratada (Raudino et al., 2017).  

É importante ressaltar que a caseína e o CMC são solúveis em á ua, mas 

a zeína é solúvel em etanol, portanto foi necessário utilizar solventes diferentes para 

cada sistema. Os filmes finos poliméricos formados sobre o sensor apresentam 

características viscoelásticas, portanto, não é possível aplicar o modelo de Sauerbrey 

para a determinação da massa depositada, o qual é viável apenas para filmes rí idos 

(Chen et al., 2016). Desta forma, a massa depositada e a afinidade entre os materiais 

foram avaliadas de acordo com a ma nitude da variação da frequ ncia e da 

dissipação, o que contribui para minimizar o efeito da natureza do solvente. A caseína 

apresentou maior afinidade pela zeína (Δf ~ 32 Hz) do que pela CMC (Δf ~ 14 Hz) 

(FIGURA 6.17a-b), o que pode ser atribuído à maior disponibilidade de  rupos 

funcionais na estrutura proteica e sua ener ia superficial (Chandrasekaran et al., 

2013). A interação entre caseína e zeína foi considerada estável, uma vez que a etapa 

de en á ue resultou em um aumento relativamente pequeno da frequ ncia (Δf ~ 7 

Hz). O aumento da ma nitude da dissipação referente à injeção da zeína (ΔD ~ 1,2 

ppm) indica o aumento da viscoelasticidade do sistema, su erindo a deposição de 

polímero sobre a camada de caseína. No entanto, a injeção de solução de CMC 

promoveu a desestabilização do sistema, pois o aumento da frequ ncia pr  imo à 

frequ ncia inicial indica a remoção da camada de caseína previamente depositada. 

Além disso, a diminuição da dissipação na etapa de injeção 2 (ΔD ~ 3 ppm) su ere a 

formação de uma camada mais rí ida sobre o sensor devido à remoção do material 

previamente depositado. 

O efeito do AT (FIGURA 6.17b-c) foi pela injeção do reticulante entre os 

flu os das soluções poliméricas. A adsorção do AT na caseína foi influenciada pelo 

solvente, apresentando uma maior deposição quando em meio etan lico. Esse 

comportamento pode ser associado com a substituição das moléculas de á ua pelas 

de etanol, que altera a massa e o volume hidrodinâmico das cadeias poliméricas e, 

consequentemente, suas características viscoelásticas (Tan et al., 2020). Também foi 

observado o decaimento da dissipação o que su ere que o AT aumenta a ri idez do 

sistema ao ser adsorvido sobre a caseína, possivelmente devido à reticulação entre 

as cadeias proteicas ou formação de interações secundárias (Leite et al., 2021). 
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Para a interação caseína/zeína, a presença do AT favoreceu a 

deposição de zeína (Δf ~ 50 Hz), causada pela promoção de reticulação e/ou 

interações secundárias entre as proteínas. O aumento na dissipação (ΔD ~ 3 ppm) 

indicou a formação de uma camada viscoelástica, típica de polímeros. A interação não 

foi reversível, como observado pela bai a variação na frequ ncia durante a etapa de 

en á ue. No sistema caseína/CMC, a injeção da solução polissacarídica causou um 

aumento na frequ ncia (Δf ~ 9 Hz) e uma diminuição na dissipação (ΔD ~ 1 ppm); no 

entanto, a diferença foi menor que o e perimento sem a injeção do AT. As 

observações corroboram o trabalho de Leite et al., (2021), no qual a adsorção do AT 

sobre uma camada de  elatina favoreceu a afinidade com os nanocristais de celulose. 

Os autores atribuíram tal comportamento à promoção de interações físicas e à 

reticulação química. Outros estudos na literatura indicam que o uso de AT aumenta o 

número de pontos de ancora em, visto que o polifenol é rico em hidro ilas, o que 

também contribui para a interação dos polímeros (Xu et al., 2019). 

 

6.1.6. Cálculo das energias li re de superfície (ELS) e dos trabalhos 

de adesão pelo modelo teórico de  OCG 

Como já mencionado, as interações secundárias também colaboram 

para as interações interfaciais e, consequentemente, para a adesão entre os 

biopolímeros. A contribuição de tais forças podem ser estimadas por meio de modelos 

te ricos, como a aborda em vOCG, que determina a ener ia livre superficial e o 

trabalho de adesão entre duas superfícies a partir de medidas e perimentais de 

ân ulo de contato. Nesta seção, foi avaliado a influ ncia das diferentes proporções de 

AT e BTCA na ener ia de superfície do filme de CMC e como tais composições 

modulam o trabalho de adesão entre os biopolímeros. É importante ressaltar que o 

modelo prev  apenas a atuação das forças eletrostáticas e apolares, desconsiderando 

o efeito da reticulação interfacial entre CMC e caseína promovida pelo polifenol. 

Também formam estudados as interações secundárias entre caseína e zeína.  

 A ELS ou tensão superficial (𝛾𝑆) é definida como o trabalho necessário 

para aumentar a superfície em uma unidade de área. Este é um importante parâmetro 

que permite predizer fenômenos de superfície como molhabilidade, adsorção e 

adesão, os quais são influenciados pela composição química e sua coesão entre as 
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moléculas das superfícies (Velásquez et al., 2011). O modelo te rico vOCG descreve 

a ELS de um s lido como uma somat ria das contribuições das forças de van der 

Waals (componente Liftshitz-van der Waals, 𝛾𝑆
𝐿𝑊) e as forças eletrostáticas ácido-base 

de Lewis (componente ácido-base de Lewis, 𝛾𝑆
𝐴𝐵). A componente 𝛾𝑆

𝐴𝐵 pode ser 

subdividida em uma componente básica (𝛾𝑆
−), associado a capacidade de doação de 

elétrons, e a ácida (𝛾𝑆
+), referente a capacidade de recepção de elétrons (el Omari et 

al., 2019). Para s lidos de bai a ener ia superficial, como a maioria dos polímeros, a 

ELS pode ser estimada a partir de medidas de ân ulo de contato, já que este 

parâmetro não pode ser determinado diretamente (Velásquez et al., 2011). A 

combinação da teoria vOCG com o modelo LWAB permite o cálculo do trabalho de 

adesão (Wa) entre duas superfícies s lidas (Velásquez et al., 2011). Desta forma, as 

ELS e o Wa te ricos foram determinados com o intuito de investi ar a contribuição das 

forças secundárias nos fenômenos de superfície, assim como, a influ ncia da 

composição do sistema.  

Os valores do ân ulo de contato para os tr s solventes estão 

apresentados na TABELA 6.5.  

 

TABELA 6.5. Valores dos ângulos de contato dos filmes monocamadas de caseína (CA), 

carboximetilcelulose (CMC) e zeína (ZN) nas diferentes composições em relação aos 

solventes água, glicerol e tolueno. Os valores correspondem a 30 s de análise. 

 θágua θglicerol θtolueno 

Caseína (CA) 81 ± 4 69 ± 5 10 ± 2 

Zeína (ZN) 63 ± 6 58 ± 8 60 ± 8 

Zeína+15%AT (ZNAT) 61 ± 10 54 ± 15 37 ± 7 

CMC 47 ± 2 83 ± 3 3 ± 1 

CMC15/0 64 ± 7 112 ± 1 15 ± 4 

CMC15/5 23 ± 5 76 ± 2 17 ± 1 

CMC15/30 16 ± 1 74 ± 2 15 ± 3 

CMC30/30 18 ± 3 73 ± 4 13 ± 1 

CMC0/30 23 ± 3 73 ± 3 20 ± 2 
AT: ácido tânico 
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Em  eral, os ân ulos apresentaram uma ordem de comportamento 

θ licerol < θá ua < θtolueno, demostrando que os filmes tiveram maior afinidade por líquidos 

polares. A diferença considerável entre os valores do ân ulo de contato para os 

diferentes solventes (~ 40°) constitui uma boa base para cálculos de ELS (Della Volpe 

et al., 2004). As relações entre as componentes 𝛾𝑆
𝐿𝑊, 𝛾𝑆

𝐴𝐵, 𝛾𝑆
+ e 𝛾𝑆

− e o Wa entre as 

interfaces caseína-CMC e caseína-zeína (TABELA B1) são mostrados na FIGURA 

6.18.  

Os sistemas estudados (FIGURA 6.18a), e ceto CMC15/0, e ibiram bai a 

ener ia superficial (𝛾𝑆< 100 mN.m
-1) (van Oss, 2006). As 𝛾𝑆 dos filmes proteicos foram 

em torno de 37 mN.m-1, e para o caso da zeína, não houve influ ncia da natureza e 

da presença do AT. Os filmes de CMC demostraram as maiores ener ias de 

superfícies, as quais aparentemente são moduladas pela concentração de BTCA e 

AT, uma vez que a introdução do BTCA (CMC15/0) aumentou a ener ia de 70 mN.m-1 

para 145 mN.m-1, enquanto a introdução do AT reduziu a ener ia do sistema para em 

torno de 83 mN.m-1, não apresentando variação em relação ao teor do polifenol. 

Supõe-se que as 𝛾𝑆 são o resultado da combinação dos efeitos de ambos os aditivos, 

visto que a reticulação aumenta a coesão e modifica as características das superfícies 

dos filmes (Guo et al., 2022).  

A contribuição das interações polares e apolares foram avaliadas pelo 

 ráfico de 𝛾𝑆
𝐿𝑊 em função de 𝛾𝑆

𝐴𝐵 (FIGURA 6.18b). Para os sistemas proteicos, a 

caseína e ibiu uma maior contribuição das interações polares, quanto a zeína mostrou 

um maior equilíbrio entre as formas, os quais tenderam li eiramente para as 

interações polares, não apresentando efeito do AT. Tal observação pode ser 

relacionada com as forças de van der Waals e empilhamento π-π que ocorrem quando 

há maior e posição de  rupos apolares como consequ ncia da conformação proteica 

em determinados ambientes (Guo et al., 2022). Os filmes de CMC apresentaram uma 

ma nitude superior dos valores de ambas as componentes e observou-se que a 

incorporação dos reticulantes estimulou as forças eletrostáticas do sistema. Isso 

porque a introdução de compostos ricos em  rupos polares tende a promover uma 

maior coesão da matriz polimérica por meio de li ações de hidro  nio, interações 

eletrostáticas e dipolo-dipolo (Shen et al., 2015). Este comportamento foi mais 

pronunciado para os filmes CMC15/0, já que os demais tiveram variações mais sutis de 

comportamento. 
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FIGURA 6.18. (a) Valores da tensão superficial total (γS) para as diferentes composições dos 

filmes, (b) componentes Liftshitz-van der Waals (γSV
LW) plotado em função das componentes 

ácido-base de Lewis (γSV
AB), (c) razão entre as componentes polares e apolares (γSV

AB 

/γSV
LW) versus as componentes polares (γSV

AB), (d) componente base de Lewis (𝛾𝑆
−) plotado 

em função da componente ácido de Lewis (𝛾𝑆
+) e (e) valores calculados do trabalho total de 

adesão (Wa) e de suas componentes apolares (WaLW) e polares (WaAB) para os filmes de 

bicamada (d). As linhas pontilhadas representam a curva onde os valores das componentes 

são iguais (γx= γy). 
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De forma  eral, os filmes apresentaram um certo equilíbrio entre as 

componentes polares e apolares, já que a distribuição dos valores ficou relativamente 

pr  ima da reta de equilíbrio (𝛾𝑆
𝐿𝑊= 𝛾𝑆

𝐴𝐵). Apesar da aparente descone ão entre as 

duas componentes, a curva 𝛾𝑆
𝐴𝐵/ 𝛾𝑆

𝐿𝑊 em função de 𝛾𝑆
𝐴𝐵 (FIGURA 6.18c) apresenta 

uma relação de depend ncia linear descrito pela mostrada a se uir.  

𝛾𝑆𝑉
𝐴𝐵/𝛾𝑆𝑉

𝐿𝑊 = 0,027 ± 0.0023 𝛾𝑆𝑉
𝐴𝐵 + 0,057 ± 0.09 

  A equação permite obter uma apro imação de ambos os 

parâmetros medindo apenas um componente, ou seja, é possível obter valores de 

𝛾𝑆
𝐴𝐵e 𝛾𝑆

𝐿𝑊 utilizando medidas de ân ulo de contato de apenas um solvente. 

As relações entre 𝛾𝑆
+ e 𝛾𝑆

− (FIGURA 6.18d) fornecem informações sobre 

a acidez e basicidade das superfícies e sua capacidade de intera ir 

eletrostaticamente. Todos os filmes mostraram uma maior influ ncia da componente 

ácida (𝛾𝑆
+ > 𝛾𝑆

−) devido à alta disponibilidade de  rupos que podem ser protonados, 

como as hidro ilas e carbo ilas, presentes nas cadeias poliméricas (Vo l et al., 2014). 

Os filmes de proteínas e ibiram um caráter pr  imo à neutralidade, referente às 

e tremidades amina e carbo ila que podem ser protonados/desprotonados em função 

do pH do meio (Blanco et al., 2022). Diferenças nos valores, em ma nitude, entre as 

componentes ácida e básica dos filmes de caseína e CMC indicam a ocorr ncia de 

interações eletrostáticas atrativas na interface, o que au ilia a adesão entre as 

camadas de biopolímero. É interessante notar que a incorporação de AT na camada 

de CMC induz um maior caráter básico devido à elevada quantidade de  rupos 

hidro ila desprotonáveis (Picchio et al., 2018). 

A estimativa do 𝑊𝑎, e suas componentes 𝑊𝑎
𝐿𝑊 e 𝑊𝑎

𝐴𝐵 (TABELA B2), 

representa a capacidade das superfícies de intera irem entre si por meio de 

interações eletrostáticas, apolares e de li ações de hidro  nio (da Silva et al., 2020). 

Os valores calculados de 𝑊𝑎 (FIGURA 6.18d) mostraram que a interação entre 

caseína e CMC é  overnada por interações apolares (𝑊𝑎
𝐿𝑊 > 𝑊𝑎

𝐴𝐵) que podem ser 

e plicadas pela bai a e posição de  rupos polares na interface da camada de 

caseína. As cadeias de caseína são or anizadas na forma de micelas dinâmicas, e a 

e posição de  rupos polares/apolares é determinada pelas condições em que as 

mesmas se encontram (Tian et al., 2019). Observa-se que a presença de AT na 

camada de CMC desfavoreceu o trabalho de adesão. O filme sistema CA/CMC15/0 
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teve o maior valor de 𝑊𝑎 su erindo que a adesão entre as camadas é impulsionada 

por forças eletrostáticas, já que o CMC15/0 possui a maior contribuição eletrostática em 

sua ELS. Porém, o conjunto CA/CMC15/0 é facilmente delaminado durante o manuseio, 

enquanto os filmes contendo AT incorporados à CMC requerem mais esforço para 

separação das camadas. Assim como relatado por Velásquez et al., (2011), os 

cálculos partem de medidas de ân ulo de contato, os quais são facilmente 

influenciados pela morfolo ia e porosidade da superfície da amostra, pela evaporação 

do solvente durante as medidas e pelo estado metaestável do formato da  ota 

e aminada.  

 

6.2. Produ ão da camada de zeína (ZN) por deposi ão por sopro em 

solu ão (DSS) 

Esta seção teve como foco a otimização e a produção da terceira 

camada de zeína. Inicialmente foi realizado um estudo a fim de determinar as 

melhores condições de composição e parâmetros para a deposição do recobrimento 

proteica. Posteriormente, foi realizado a aspersão da camada de zeína sobre os filmes 

CA-CMC15/5 e CA-CMC15/30, os quais foram selecionados como as melhores opções 

para esta etapa, como já salientado no final da se ão 6.1.4. 

6.2.1. Otimiza ão das condi ões de obten ão da camada de ZN por 

DSS 

A camada de zeína foi produzida por DSS (FIGURA 5.1), no qual os 

filmes sobre o qual a proteína seria depositada foram alocados sobre o coletor. O 

sistema utilizado tem como força motriz o arraste das cadeias poliméricas, em 

solução, em direção ao coletor, fenômeno influenciado diretamente pela viscosidade 

dos sistemas, por sua vez fortemente afetado pela concentração da solução (Medeiros 

et al., 2009).  

O comportamento das soluções de zeína em diferentes concentrações 

– 5, 10, 20, 30, 40, 50 e 60% (m/v) – foi investi ado por medidas viscosimétricas, as 

quais estão apresentados na FIGURA 6.19.   
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FIGURA 6.19. (a) Curvas da viscosidade em função da taxa de cisalhamento para soluções 

de zeína em diferentes concentrações e os respectivos (b) regimes de comportamento de 

viscosidade das soluções quando submetidas a uma taxa de cisalhamento de 200 s-1 a 25 °C.  

A viscosidade em função da ta a de cisalhamento (FIGURA 6.19a) das 

soluções nas concentrações entre 5 e 40% e ibiram valores entre 0,01 e 0,11 Pa.s, 

os quais foram pr  imos à viscosidade do solvente puro. A elevação das 

concentrações para 50 e 60% provocaram um aumento considerável das viscosidades 

dos sistemas, elevando para em torno de 0,4 Pa.s. Observou-se que para uma ta a 

de cisalhamento acima de 30 s-1, as soluções poliméricas apresentaram um 

comportamento pr  imo do Newtoniano, ou seja, alterações da viscosidade são 

praticamente desprezíveis (Canevaloro, 2006). Desta forma, as medidas de 

viscosidade foram realizadas a uma ta a de cisalhamento de 200 s-1 para a 

determinação do efeito de diluição em função das concentrações de zeína (FIGURA 

6.19b). Foram identificados tr s re imes comportamentais associados às 

concentrações poliméricas. No re ime diluído, entre 0 e 10%, considera-se que as 

interações intermoleculares são fracas e o emaranhamento entre as cadeias é 

desconsiderável, e ibindo uma viscosidade consideravelmente bai a. O re ime 

semidiluído foi estabelecido para as concentrações entre 15 e 30%, onde as 

interações entre as cadeias são si nificativas. Se undo Oliveira et al., (2011), a partir 

deste re ime, o sistema polimérico apresenta bai a tensão superficial e alta 

evaporação do solvente que possibilita a formação de a lomerados denominados 

beads. A deposição da camada de zeína na forma de aspersão foi alcançada 

utilizando uma solução de 20%, a qual se encontra no re ime em questão. Para 

concentrações entre 40% e 60%, o re ime concentrado foi atin ido, caracterizado pelo 
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alto  rau de interações intermoleculares e a formação de uma rede interconectada 

entre as cadeias poliméricas. Tais fatores permitem a obtenção de fibras, como 

demostrado por Oliveira et al., (2013). 

A ta a de cisalhamento que o DSS e erce sobre as soluções poliméricas 

foi estimada pela equação aplicada em reolo ia capilar, visto que o a re ião da ponta 

da a ulha apresenta um flu o análo o a um reômetro capilar. O cálculo é apresentado 

a se uir. 

 

𝛾̇𝑤 =
4 𝑇𝑎𝑙𝑖𝑚.

𝜋 𝑅𝑐
3 =

4 . (0,6 𝑚𝐿. 𝑚𝑖𝑛−1)

𝜋 (0,2 𝑚𝑚)3
 𝑥 

1 𝑚𝑖𝑛

60 𝑠
𝑥

10−6𝑚3

1 𝑚𝐿
= 1600 𝑠−1 

 

O valor obtido foi de 1600 s-1, o qual se se encontra dentro da re ião do 

perfil Newtoniano das soluções (FIGURA 6.19a), de forma que a correlação entre os 

re imes de viscosidade e as concentrações poliméricas sejam válidas para esta ta a 

de cisalhamento.  

Testes iniciais referentes à formulação da terceira camada foram feitos 

a partir de soluções ácidas contendo 20 e 40% de zeína, além do uso do AT (15% em 

relação à massa do polímero) na composição do sistema. Assim como já discutido, as 

soluções proteicas de 20% encontram-se no re ime semidiluído, enquanto as de 40%, 

estão em re ime concentrado. A mudança de re ime corrobora as características do 

material depositado na forma de a lomerados ou fibras. Os parâmetros do DSS como 

pressão do ar, distância bocal-coletor, ta a de alimentação e rotação do coletor foram 

baseados em trabalhos prévios do  rupo (Piccinin et al., 2024). 

A FIGURA 6.20 mostra as ima ens e as respectivas microscopias dos 

testes iniciais da deposição da zeína sobre uma monocamada de caseína. Os filmes 

sobre os quais a camada de zeína foi asper ida (Aspersão 1, 2 e 3) (FIGURA 6.20a-

c) apresentaram uma coloração amarelada e o recobrimento foi macroscopicamente 

homo  neo. As microscopias (FIGURA 6.20f-h e k-m) mostraram que a zeína foi 

depositada na forma de a lomerados e foi observado a presença de trincas na 

camada de caseína. O aparecimento de defeitos pode estar relacionado com o uso 

do ácido acético, solvente utilizado, o qual provoca na desestabilização das micelas 

de caseína devido ao pH ácido, assim como já observado nas análises de potencial 

Zeta em função do pH. Foi realizado um teste rápido com o intuito de investi ar 

possíveis mudanças nas características da camada de caseína.  
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FIGURA 6.20. (a-e) Imagens de filmes monocamadas de caseína depositadas com aspersão 

ou fibras de zeína (ZN), com ou sem a incorporação de ácido tânico (AT), e (f-o) imagens MEV 

das superfícies dos filmes. A descrição acima remete a concentração da solução de zeína, a 

presença do ácido tânico na formulação e o volume de solução depositada sobre um filme 

monocamada de caseína com dimensões de 13 cm x 22 cm. 

Ácido acético foi borrifado sobre filmes de caseína e, ap s a seca em, 

o procedimento foi repetido por mais duas vezes. Os valores de ân ulo de contato 

foram 45 ± 2°, 37 ± 4° e 31 ± 7°para os filmes que tiveram o solvente borrifado uma, 

duas e tr s vezes, respectivamente. Comparando com o valor do ân ulo do filme de 

caseína (81 ± 4°), infere-se que o ácido acético favoreceu a molhabilidade da 

superfície proteica devido à desor anização das micelas, o que pode ter provocado a 

e posição de  rupos hidrofílicos, além da promoção de trincas pela qual a á ua é 

infiltrada na matriz. Visualmente, a presença do AT e a deposição de uma maior 

quantidade de zeína (FIGURA 6.20c, h e m) não afetaram a dispersão dos 

a lomerados sobre a superfície do filme. Os valores de ân ulo de contato para 30 s 

de análise foram 44 ± 7°, 40 ± 5° e 47 ± 3° para as aspersões 1, 2 e 3, respectivamente. 

Não foram constatadas variações si nificativas em relação à molhabilidade da 

cobertura contendo ou não AT. No entanto, foi observado que para as coberturas sem 

o polifenol, as superfícies absorveram mais rapidamente a á ua e apresentaram 

mudança de coloração, enquanto as contendo AT ficaram intactas durante o ensaio e 

não mostram sinais de umedecimento.  
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As monocamadas que tiveram a deposição de fibras (fibras 1 e 2) 

(FIGURA 6.20d-e) e ibiram um recobrimento não uniforme, além das fibras serem 

facilmente removidas com o manuseio do material. As microscopias (FIGURA 

6.20i,j,n,o) constataram a obtenção de fibras com a lomerados micrométricos.  Assim 

como as aspersões, a presença do AT não alterou a apar ncia do material final. 

Considerando que o objetivo da camada de zeína é a promoção do aumento da 

resist ncia à umidade do material multiestruturado, pressupõe-se que a deposição da 

proteína na forma de fibras não seja compatível com a proposta inicial. Portanto, foi 

desi nado que a terceira camada fosse produzida pela aspersão de 25 mL de uma 

solução de zeína (20% m/m), contendo 15% (m/m) de AT, sobre os filmes bicamada 

com dimensões 13 cm   22 cm que remete um recobrimento de 0,02  .cm-2. 

 

6.2.2. Caracteriza ão dos filmes multicamadas (ZN-CA-CMC) 

A terceira camada do sistema multiestruturado foi produzida pela 

aspersão de uma solução de zeína sobre os filmes bicamadas CA-CMC15/5 e CA-

CMC15/30. Os filmes multicamadas foram denominados como ZNAT-CA-CMC15/5 e 

ZNAT-CA-CMC15/30, sendo que o subscrito AT junto ao ZN indica a presença do 

polifenol na composição da camada. As espessuras dos filmes multicamadas variaram 

entre 0,12 e 0,2 mm. 

Os filmes multicamadas obtidos apresentaram-se autossuportáveis, 

contínuos e com uma cobertura homo  nea de zeína (FIGURA 6.21a-b). No entanto, 

foi percebido que ap s a deposição da terceira camada, os mesmos tornaram-se mais 

rí idos e quebradiços ao serem manuseados. As ima ens de MEV (FIGURA 6.21c-

d) indicaram uma dispersão homo  nea da zeína sobre a superfície de caseína, 

mostrando a viabilidade da técnica. Nas ima ens da seção transversal (FIGURA 

6.21e-f), foram visualizadas as tr s camadas poliméricas, sendo possível a 

delimitação das interfaces apenas para as duas primeiras camadas. É importante 

ressaltar que a aspersão da proteína promoveu a formação de uma cobertura ru osa 

que não recobre totalmente a superfícies da camada caseína, aspectos importantes a 

serem considerados nas características superficiais.  
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FIGURA 6.21. (a-b) Imagens dos filmes multicamadas e de suas respectivas (c-d) imagens 

MEV da seção transversal. 

Para verificar diferenças estruturais nas superfícies dos filmes referentes 

a deposições das camadas, são apresentados na FIGURA 6.22 os espectros de FTIR-

ATR da última camada dos filmes controles (mono e bicamadas) e multicamadas. Os 

perfis apontaram diferenças consideráveis, mostrando que a cada inserção de 

camada as características estruturais da face são alteradas, o que remete a uma 

anisotropia para filmes bi e tricamadas em relação as faces inferior e superior 

e postas. Os espectros da tricamada su ere a hidrofobização do material devido à 

redução si nificativa das intensidades de vibração das bandas associadas ao 

estiramento dos  rupos hidrofílicos -OH (3215 cm-1), C-H de aromático (2937 cm-1) e 

ao dobramento das li ações -NH das amidas I (1600 cm-1) e II (1500 cm-1) (Aytac et 

al., 2020; Zaleska et al., 2002). O aparecimento de uma banda em 2370 cm-1 está 

associado ao CO2 atmosférico. Não houve variações consideráveis em relação aos 

filmes multicamadas, visto que ambos diferem apenas na composição da camada 

base de CMC.  
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FIGURA 6.22. Espectros FTIR dos filmes controles e multicamadas (a) ZNAT-CA-CMC15/5 e 

(b) ZNAT-CA-CMC15/30. Espectros normalizados pela soma das intensidades. 

Na FIGURA 6.23 está apresentada as análises referentes a afinidade 

com a á ua para os filmes controles (mono e bicamadas) e os multicamadas. 

Mudanças na molhabilidade dos filmes foram investi adas por medidas do ân ulo de 

contato (FIGURA 6.23a) da face referente à última camada depositada.  
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FIGURA 6.23. (a) Gráficos referentes às medidas de ângulo de contato após 30 s de análise 

referente a face da última camada depositada, (b) permeabilidade ao vapor de água (PVA) 

tendo a última camada depositada voltada para o interior da cela contendo água e (c) grau de 

intumescimento após 24 h em UR= 50 % a 25 °C. Diferentes índices indicam valores 

significativamente diferentes (p<0,05) no mesmo gráfico  

A molhabilidade dos filmes bicamadas foi semelhante à do filme controle 

de caseína, dado que a face analisada é composta por uma camada de caseína. Já 

as multicamadas e ibiram valores si nificativamente inferiores aos sistemas 
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bicamadas e aos filmes monocamadas controles, contrapondo a característica 

hidrof bica esperada para a zeína. Comportamento análo o foi observado por Chen 

et al., (2019) em filmes bicamadas de zeína e amido, nos quais a camada proteica 

apresentou uma melhor molhabilidade que a do amido. Os autores ar umentaram que 

a zeína forma uma superfície microporosa que favorece e acelera a mi ração de á ua, 

além da e posição de  rupos hidrofílicos na superfície ap s a evaporação do solvente. 

Outro aspecto a ser considerado é a presença de trincas na superfície de caseína, 

que deve contribuir para infiltração da á ua no filme. Tais observações podem ser 

corroborados com as análises de PVA (FIGURA 6.23b), nas quais os filmes 

multiestruturados demostraram ser mais permeáveis à umidade quando comparados 

com os filmes controles. Como discutido anteriormente, o caráter 

hidrofílico/hidrof bico da superfície não afeta consideravelmente a transmissão da 

á ua para estes sistemas; desta forma, a presença de defeitos pode e plicar tal 

comportamento. O  rau de intumescimento das multicamadas foi cerca de 30% 

superior aos dos filmes controles, o que suporta a discussão anterior. É interessante 

notar que os comportamentos entre os filmes ZNAT-CA-CMC15/5 e ZNAT-CA-CMC15/30 

são semelhantes indicando que a camada de zeína determina as propriedades de 

barreira e afinidade com á ua ou que a presença dos defeitos mascarou a contribuição 

de cada componente.  

As propriedades mecânicas dos filmes foram avaliadas se undo testes 

de tração unia ial e teste de resist ncia ao ras o, os quais são apresentados na 

TABELA 6.6. A resist ncia à tração está associada a capacidade dos filmes em 

resistir ao estiramento até seu ponto de ruptura. Já a resist ncia ao ras o refere-se à 

resist ncia do material à iniciação de uma trinca e sua respectiva propa ação. Para 

aplicações como embala ens de alimentos, tais propriedades afetam a 

funcionalidade, inte ridade e facilidade de uso do material (Briassoulis & Giannoulis, 

2018).   

Os valores das forças de ras o mostraram que os filmes monocamadas 

de CMC são mais resistentes devido uma maior coesão entre as cadeias poliméricas. 

Entretanto, observou-se que as monocamadas requerem uma maior força para iniciar 

o ras o que os filmes bicamadas. 
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TABELA 6.6. Valores dos atributos mecânicos resistência à tração (σ), elongação na ruptura 

(Ɛ), módulo de elasticidade (E) e força máxima de rasgo (Frasgo). Os valores de Frasgo foram 

normalizados pelas espessuras dos filmes. Diferentes índices indicam valores 

significativamente diferentes (p<0,05) dentro da mesma coluna.  

Filmes Fras o/ N.mm-1 σ/ MPa Ɛ/ % E/ GPa 

CA 6 ± 2ac 9 ± 1a 25 ± 9a 2 ± 1a 

CMC15/5 17 ± 1b 20 ± 1b 7 ± 3b 16 ± 3b 

CMC15/30 6 ± 3ac 20 ± 1b 3 ± 1c 10 ± 0,3c 

CA-CMC15/5 4 ± 1c 12, ± 5ac 8 ± 2b 5 ± 2d 

CA-CMC15/30 7 ± 1a 19 ± 4c 2,3 ± 0,3c 9 ± 2c 

ZNAT-CA-CMC15/5 2 ± 1d 1,9 ± 0,4d 2 ± 1c 13 ± 2b 

ZNAT-CA-CMC15/30 3 ± 0,5d 1,2 ± 0,2d 4 ± 1bc 6 ± 1d 

Tal comportamento pode estar relacionado com a delaminação 

observada para as bicamadas nos testes de tração (FIGURA 6.15b), o que podem 

atuar ponto de início da trinca. Em relação aos filmes multicamadas, a resist ncia aos 

ras os foi si nificativamente inferior aos demais sistemas. Foi observado que a 

resist ncia à tração se uiu a mesma tend ncia observada para a resist ncia ao ras o.  

O comportamento mecânico dos filmes multicamadas em relação aos 

controles mostraram que a deposição da camada de zeína prejudicou o desempenho 

mecânicos do sistema. Como discutido anteriormente, o uso do ácido acético como 

solvente desestabiliza as micelas de caseína que viabiliza o aparecimento de trincas 

(Li & Zhon , 2020). Desta forma, supõe-se que a presença de defeitos e a infiltração 

dos solventes nos filmes deve aumentar a ri idez do material, seja por meio da 

desidratação ou formação de defeitos, corroboradas com os valores da elon ação na 

ruptura e do m dulo de elasticidade. Em relação aos filmes ZNAT-CA-CMC15/5 e ZNAT-

CA-CMC15/30, a composição da camada base de CMC promoveu al um efeito em 

relação de elon ação na ruptura e m dulo de elasticidade, no entanto, estes não são 

coerentes com o comportamento dos filmes mono e bicamadas.  

Os valores de todas as análises referentes às propriedades mecânicas 

e de afinidade com á ua para os filmes mono, bi e multicamadas estão listados nas 

TABELAS C1 e C2, respectivamente. 
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O comportamento térmico foi avaliado por TGA, conforme mostrado pela 

FIGURA 6.24 e TABELA 6.7.  Foi constatado quatro principais está ios de 

decomposição (FIGURA 6.24a). A perda de massa inicial entre 25-130 °C está 

relacionada à evaporação da á ua livre e adsorvida nos filmes (Salem et al., 2022). O 

se undo e o terceiro está io, encontrados entre 150-260 e 260-430 °C, 

respectivamente, estão associados à de radação do  licerol e da á ua estrutural, 

além da quebra de li ações peptídicas e  licosídicas das matrizes poliméricas (Picchio 

et al., 2018; Seki et al., 2014). 

 CA

 CMC15/5

 CMC15/30

 CA-CMC15/5

 CA-CMC15/30

 ZNAT-CA-CMC15/5

 ZNAT-CA-CMC15/30

100 200 300 400 500 600
0

20

40

60

80

100

 

 

M
a
s
s
a
/ 

%

Temperatura/ C  

 CA

 CMC15/5

 CMC15/30

 CA-CMC15/5

 CA-CMC15/30

 ZNAT-CA-CMC15/5

 ZNAT-CA-CMC15/30

100 200 300 400 500 600
0.0

-0.1

-0.2

-0.3

-0.4

-0.5

-0.6

 

 

Temperatura/ C

D
T

G
/ 

%
.

C
-1

 

(a) (b) 

FIGURA 6.24. Curvas termogravimétricas e suas respectivas derivadas para os filmes mono, 

bi e multicamadas. 

 

TABELA 6.7. Valores das temperaturas de onset (Tonset) para os filmes mono, bi e 

multicamadas. 

Filmes Tonset/ °C 

CA 316 

CMC15/5 298 

CMC15/30 300 

CA-CMC15/5 290 

CA-CMC15/30 284 

ZNAT-CA-CMC15/5 292 

ZNAT-CA-CMC15/30 279 
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As temperaturas de de radação dos polissacarídeos e das proteínas são 

relativamente diferentes, o que causa o alar amento da fai a referente à 

decomposição poliméricos, observado principalmente para os filmes bi- e 

multicamadas (Abdullah et al., 2022). Os valores das Tonset (TABELA 6.7) mostraram 

que os filmes bi e multiestrurados são menos estáveis termicamente que os filmes 

monocamadas controles, assim como observado por Zhou et al., (2021). O quarto 

está io, entre 440-600 °C, remete à formação de compostos carbonáceos (Picchio et 

al., 2018). 

Os espectros no UV-VIS (FIGURA 6.25) e ibiram alterações nas 

transmitâncias na re ião do UV em função da adição de camadas. 
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FIGURA 6.25. Espectros de transmitância de luz na região do ultravioleta e visível dos filmes 

bicamadas.  

Os filmes monocamadas e ibiram transmitância praticamente nula da 

radiação na re ião do UVC e, no caso do CMC15/30, também na re ião do UVB. Não 

foi observada variação si nificativa da transmitância entre os filmes bicamadas e os 

multicamadas na re ião do UV, sendo que ambos apresentaram um bloqueio de cerca 

de 15% da UVA em relação às monocamadas. No entanto, os filmes contendo a 

camada de zeína demostraram uma diminuição de 10% na transmitância na re ião 

entre 400-520 nm do visível devido à sua coloração amarelada, mantendo a 

transpar ncia do sistema. Tais característica são relevantes considerando aplicações 

em embala ens alimentícias, visto que a proteção UV desfavorece processos 

o idativos, enquanto a transpar ncia possibilita a observação dos alimentos e a 

coloração torna o produto mais atraente ao consumidor (Guzman-Puyol et al., 2022).   

A TABELA 6.8 contém os valores dos parâmetros colorimétricos e dos 

índices de alvura dos filmes controles e multicamadas. Os filmes mono e bicamadas 
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apresentam valores semelhantes. A deposição da camada de zeína alterou a 

coloração dos filmes para uma re ião do verde e amarelo, além de torná-los mais 

escuros, como observado pelas mudanças nos valores de a*, b* e L*, 

respectivamente. O aumento si nificativo do parâmetro ΔE* mostra que houve 

mudança da cor dos filmes de forma a torná-los menos alvos, indicado pela diminuição 

dos valores de IA.  

TABELA 6.8. Valores dos parâmetros colorimétricos (a*, b* e L*), da diferença de cor total 

(ΔE) e do índice de alvura (IA). 

Filmes a* b* L* ΔE* IA/ % 

CA 1 ± 0,02a -2 ± 0,05a 90 ± 0,5a 2 ± 0,2a 90 ± 0,5a 

CMC15/5 2 ± 0,02 b -3 ± 0,1a 90 ± 0,2a 1,6 ± 0,2a 89 ± 0,2a 

CMC15/30 1 ± 0,01a -0,9 ± 0,1b 90 ± 0,5a 4 ± 0,2b 89 ± 0,5a 

CA-CMC15/5 2 ± 0,02b -0,7 ± 0,1b 88 ± 0,3b 4 ± 0,1b 88 ± 0,3a 

CA-CMC15/30 1 ± 0,02 a 1 ± 0,2c 87 ± 0,1c 7 ± 0,2c 87 ± 0,1a 

ZNAT-CA-CMC15/5 -2 ± 0,3c 17 ± 2d 86 ± 0,4c 22 ± 2d 78 ± 2b 

ZNAT-CA-CMC15/30 -2 ± 0,05c 37 ± 2e 82 ± 0,6d 42 ± 2e 59 ± 2c 

 

A atividade antimicrobiana dos filmes foi avaliada pelo teste de difusão 

em disco contra E. coli e S. aureus, como visualizado na FIGURA 6.26. Não foi 

detectada atividade antimicrobiana dos filmes contra E. coli, possivelmente por se 

tratar de uma bactéria Gram-ne ativa, que contém uma parede celular 

lipopolissacarídica comple a e mais resistente à permeação de componentes 

e ternos (Bouchela hem, 2022, Ruhal & Kataria, 2021). Em relação à S. aureus, os 

filmes CMC15/5, CMC15/30, ZNAT-CA-CMC15/5 e ZNAT-CA-CMC15/30, os quais continham 

AT incorporado na face em contato com a cepa, foram capazes de inibir o crescimento 

dos micro-or anismos. A literatura mostra que a atividade antimicrobiana do AT está 

relacionada com a supressão de  enes associados à adesão intercelular das 

bactérias, e ibindo um efeito mais potente contra S. aureus (Zhan  et al., 2020).  
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FIGURA 6.26. Imagens dos testes de disco difusão para as bactérias Staphylococcus aureus 

(S. aureus) e Escherichia coli (E. coli) dos filmes mono, bi e multicamadas.  

 

A técnica escolhida para investi ar a atividade antimicrobiana do 

material não foi considerada adequada para os materiais estudados, visto que o AT 

adicionado nos filmes não difunde para o meio e terno, o que não acarreta a formação 

de halos de inibição. Entretanto, a metodolo ia permitiu observar qualitativamente a 

capacidade de inibição antimicrobiana pela re ião em que os filmes estavam em 

contato com as bactérias. É considerada a realização de testes adicionais para uma 

melhor avaliação da atuação dos filmes como material antimicrobiano.  

 

6.3. Medidas das for as de intera ão entre os biopolímeros por 

microscopia de for a atômica (AFM) 

Nesta seção, medidas de força de interação utilizando AFM foram 

realizadas a fim de investi ar as forças de adesão entre os biopolímeros que 

compõem o filme multicamada. O intuito do e perimento foi quantificar as forças que 

atuam entre uma sonda modificada com caseína (CAsonda) e substratos de caseína 

(CA), zeína (ZN) e CMC como uma tentativa de mimetizar as interfaces dos sistemas 

CA-CA, CA-CMC e CA-ZN. Vale ressaltar que as sondas de AFM foram modificadas 

apenas com caseína, o polímero da camada intermediária, a fim de realizar as 

medidas de força com substratos produzidos com os polímeros das camadas 
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adjacentes, tornando as medições mais reprodutíveis e comparáveis. Adicionalmente, 

foi feito medidas de força dos sistemas CAsonda-CA de forma a comparar as forças de 

coesão entre as cadeias de caseina e as forças de adesão entre caseina e os demais 

biopolímeros.  Os substratos forma obtidas a partir da deposição de um filme fino dos 

biopolímeros sobre um wafer de sílica. Para tal, foi necessário a elucidação de uma 

metodolo ia para a funcionalização da sonda com a proteína e a adequação da 

obtenção de substratos adequados e estáveis em meio salino, o qual está descrito no 

APÊNDICE D. Os e perimentos foram conduzidos em meio salino (10 mM NaCl) a 

fim de evitar a influ ncia de forças capilares e a formação de uma dupla camada 

elétrica infinita, além de tornar as medidas mais reprodutíveis. Foi avaliado a afinidade 

entre os biopolímeros constituintes do sistema multiestruturado, a contribuição do AT 

em diferentes concentrações (0, 5 e 30% b.s.) para a promoção da adesão interfacial 

e o efeito do tempo de contato (0, 5 e 10 s) entre a sonda e o substrato na ma nitude 

das interações.  

 

6.3.1. Modifica ão da sonda coloidal carboxilada de AFM com 

caseína 

As sondas de AFM foram adquiridas com um pré-recobrimento, o qual 

continha  rupos carbo ilas superficiais e postos. Assim, foi possível promover o 

acoplamento da caseína na superfície da sonda a partir de uma reação mediada por 

EDC/NHS, como previsto pelo protocolo desenvolvido, cujo mecanismo está 

representado na FIGURA 6.27. O EDC rea e com um  rupo carbo ila para formar o 

intermediário O-acilisoureia, o qual se li a prontamente a um  rupo amina da proteína. 

Esta etapa resulta na formação de uma li ação amida e na liberação de um 

subproduto isoureia. Em soluções aquosas, o intermediário é instável e pode sofrer 

hidr lise, re enerando o  rupo carbo ila e liberando ureia N-substituída caso não 

reaja com uma amina. A presença da NHS na reação promove a conversão da O-

acilisoureia em um éster mais estável, minimizando reações colaterais indesejadas e 

aumentando a reatividade das aminas. O EDC é um a ente de reticulação de 

comprimento zero, pois durante a reação os átomos são eliminados dos rea entes, 

formando uma li ação curta que conecta os  rupos carbo ilas e aminas (Biranje et al., 

2022; Kim et al., 2004). 
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FIGURA 6.27. Mecanismo de reação de acoplamento entre uma partícula carboxilada e uma 

proteína utilizando os reagentes EDC/NHS via acoplamento mediado por carbodiimida 

(modificado de Xu et al., (2022)). EDC: cloridrato de 1-etil-3-(3-dimetilaminopropil) 

carbodiimida; NHS: N-hidroxisuccinimida. 

A FIGURA 6.28 mostra as ima ens MEV das sondas coloidais antes e 

depois de medidas de força. A funcionalização com a caseína promoveu uma 

cobertura uniforme e contínua na superfície coloidal (FIGURA 6.28a-c), o que 

influencia diretamente na reprodutibilidade e sensibilidade das análises. Ap s dez 

mapas força-distância, a cobertura da sonda permaneceu estável, já que não foram 

visualizadas falhas ou a remoção da cobertura proteica da superfície do coloide 

(FIGURA 6.28d-e). Observa-se que, em al umas re iões (FIGURA 6.28f), houve a 

deposição de polímero residual retirado do substrato. 

 

FIGURA 6.28. Imagens MEV da sonda modificada com caseína (a-c) antes e (d-f) após as 

medidas de força. 
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A efici ncia da modificação foi verificada comparando os valores das 

forças de pull-off de medidas realizadas com sondas não modificadas e modificadas 

com caseína, os quais apresentaram valores médios diferentes. Os resultados são 

discutidos na sessão 6.3.2. 

 

6.3.2. Medidas de for a por AFM 

As forças de interação dos sistemas CAsonda-CMCs e CAsonda-ZNs foram 

investi adas por medidas das forças de pull-off utilizando a técnica de AFM. O perfil 

típico de uma curva força-distância (FIGURA 2.9) descreve as forças que ocorrem 

durante a apro imação da sonda ao substrato (curva de apro imação), 

frequentemente relacionadas às forças atrativas de van der Waals. Ap s atin ir o 

trigger point, a sonda é muda a direção do movimento e o equipamento re istra as 

forças resistivas para a separação da sonda do substrato (curva de retração), as quais 

estão associadas a uma somat ria de interações adesivas (Kaftan et al., 2011). A 

força de pull-off representa o valor mínimo da curva força-distância de retração, ou 

seja, a maior força de interação, em ma nitude, que o equipamento re istou durante 

a separação entre a sonda e o substrato.  A aquisição dos dados foi feita por meio de 

mapas de força de 100   100 µm (10 pi els   10 pi els), o qual teve como intuito avaliar 

re iões distintas da amostra evitando medidas em pontos repetidos já que cada pi el 

correspondeu a uma curva distância-força, conforme ilustrado na FIGURA 6.29.  

Assim, as propriedades inerentes dos biopolímeros que compõem o 

substrato podem impactar os resultados de adesão entre eles. Além das interações 

químicas, as características físicas também afetam a forma como o contato é feito 

(Po  emann et al., 2023). Considerando que o trigger point foi o mesmo para todas 

as análises, infere-se que a área de contato foi semelhante para todas as medições, 

miti ando a influ ncia da natureza do substrato. 
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FIGURA 6.29. Representação do mapa de força de pull-off, histograma e curvas força-

distância adquiridas através de medidas de força por AFM. Cada pixel no mapa corresponde 

a uma curva força-distância, no qual as forças de pull-off são avaliadas na forma de um 

histograma. 

 

As FIGURA 6.30 e 6.31 apresentam os histo ramas e os valores médios 

das forças de pull-off dos sistemas sem o probe modificado e modificado com caseína, 

respectivamente. O tempo de contato da sonda com o substrato antes da separação 

também foi estudado, pois este afeta a ma nitude das interações intermoleculares 

(Nu roho et al., 2019).   
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FIGURA 6.30. Histogramas das distribuições de forças de pull-off entre sondas não 

modificadas e os e substratos de caseína (CA), zeína (ZN) e carboximetilcelulose contendo 

30% de ácido tânico (CMC30%AT). As distribuições de força correspondem aos tempos de 

contato de 0, 5 e 10 s. Os valores entre parênteses são a média aritmética e os desvios 

padrões das forças de pull-off.  
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FIGURA 6.31. Histogramas das distribuições de forças de pull-off entre sondas modificadas 

com caseína (CAsonda) e os e substratos de caseína (CA), zeína sem (ZN) e com a 

incorporação de ácido tânico (ZN15%AT) e carboximetilcelulose sem (CMC), contendo 5% 

(CMC5%AT) e 30% de ácido tânico (CMC30%AT). As distribuições de força correspondem aos 

tempos de contato de 0, 5 e 10 s. Os valores entre parênteses são a média aritmética e os 

desvios padrões das forças de pull-off.  
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A modificação da sonda foi avaliada e confirmada pela comparação da 

distribuição dos histo ramas das medidas realizadas com sondas não modificadas 

(FIGURA 6.30) e modificadas com caseína (FIGURA 6.31) em relação aos substratos 

CA, ZN e CMC30%AT. Para as sondas não modificadas, a distribuição das forças foi 

mais concentrada e os valores médios foram menores do que para as sondas 

modificadas, indicando dinâmicas de interação distintas e uma menor adesão. Além 

disso, o efeito do tempo de contato pareceu ter pouca influ ncia na ma nitude das 

forças de interação para as sondas não modificadas. Esse comportamento é uma forte 

evid ncia do sucesso da reação de acoplamento proteico,  arantindo que as 

medições foram realizadas entre os biopolímeros investi ados. É importante ressaltar 

que os valores médios apresentaram erros relativamente elevados devido à amplitude 

das distribuições. Assim, os histo ramas podem ser melhor avaliados observando os 

deslocamentos das curvas de distribuição. 

O sistema CAsonda-CA apresentou distribuições dos valores bem 

definidas, demonstrando um aumento evidente na ma nitude das forças à medida que 

o tempo de contato aumentou. Para o sistema CAsonda-ZN, a distribuição foi mais 

alar ada apresentando valores médios na mesma fai a que o sistema CAsonda-CA. 

Isto su ere que as forças de interação entre as cadeias de caseína e zeína são 

comparáveis às forças coesivas da caseína. A adição de AT à matriz de zeína 

(CAsonda-ZN15%AT) não causou alterações si nificativas nos valores da força de pull-off, 

provavelmente porque o polifenol atuou na reticulação entre as cadeias de zeína em 

vez de estabelecer li ações entre as cadeias de caseína e zeína na interface. Também 

foi verificado que o aumento do tempo de contato estimulou a adesão interfacial, 

mostrando que há uma cinética envolvida no estabelecimento de interações (Nu roho 

et al., 2019). 

Em contraste com a ma nitude das forças de pull-off entre as proteínas, 

em torno de 10 nN, as interações entre caseína e CMC ficaram em cerca de 3 nN. A 

diferença de afinidade pode ser atribuída a maior ener ia superficial das proteínas 

referente à sua estrutura de aminoácidos capazes de intera ir entre si por meio de 

interações hidrof bicas, eletrostáticas e li ações de hidro  nio (Khalifa et al., 2022). 

Tais observações corroboram com a discussão de Nu roho et al., (2019), os quais 

apontam que os domínios N-terminais e C-terminais das cadeias proteicas 

apresentam alta tend ncia a intera em entre si. O sistema CAsonda-CMC e ibiu forças 

em torno de 0,2 nN, sem impacto si nificativo em relação ao tempo de contato.  
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Tal comportamento indica que a caseína e a CMC apresentam bai a 

afinidade, como já observado nos filmes bicamadas que eram facilmente 

delaminados. No entanto, as forças de interação de CAsonda-CMC5%AT foram 

consideravelmente mais pronunciadas, principalmente um contato de 5s. A maior 

efici ncia na adesão pode ser atribuída à formação de li ações covalentes e li ações 

de hidro  nio entre AT e a caseína (Alavarse et al., 2022). Para CAsonda-CMC30%AT, a 

ma nitude das forças foi similar ao sistema contendo 5% de AT, e o tempo de contato 

não promoveu mudanças si nificativas na adesão entre os biopolímeros. Isto su ere 

que houve uma saturação das interações interfaciais ou que as interações foram 

desfavorecidas pelo efeito estérico causados pela alta concentração do polifenol no 

substrato (Takemoto et al., 2015; Zhan  et al., 2023).  

A FIGURA 6.32 ilustra curvas força-distância representativas de cada 

sistema estudado. As curvas de apro imação não apresentam variações nas forças 

devido a atração ou repulsão da sonda, conforme descrito pelas curvas te ricas. As 

curvas de retração, por sua vez, cont m informações referentes à adesão do sistema, 

apresentando perfis diferentes para as medidas realizados em substrato de proteína 

e de CMC. As maiores forças de pull-off foram obtidas entre CAsonda-proteínas, 

enquanto as maiores e tensões de adesão ocorreram para CAsonda-CMCs, indicando 

mecanismo de descolamento distintos. 
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FIGURA 6.32. Curvas representativas de força-distância para as medidas entre a sonda 

modificada com caseína (CAsonda) e substratos de (a) caseína (CA) e zeína sem (ZN) e com a 

incorporação de ácido tânico (ZN15%AT) e (b) carboximetilcelulose sem (CMC), contendo 5% 

(CMC5%AT) e 30% de ácido tânico (CMC30%AT). As curvas correspondem a medidas de força 

com tempo de contato de 10 s. 
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Os sistemas CAsonda-CMCs mostraram que a incorporação do AT 

melhorou a compatibilidade entre a caseína e o CMC por meio da redução das forças 

repulsivas entre os biopolímeros. No sistema sem AT (CAsonda-CMC), a curva de 

apro imação e ibiu um perfil de interações repulsivas fracas de lon o alcance, no qual 

a sonda encontrou repulsão a uma distância de apro imadamente 0,9 µm da 

superfície (Lefebvre & Gray, 2005; Nascimento et al., 2022). A introdução de AT 

provocou o deslocamento do ponto de contato entre a sonda e o substrato para cerca 

de 0,6 µm e 0,2 µm para os sistemas CAsonda-CMC5%AT, e CAsonda-CMC30%AT, 

respectivamente. (Chen et al. (2020) observaram que a introdução de AT em 

comple os de ovalbumina e CMC aumentou a repulsão entre os biopolímeros devido 

as car as ne ativas do polifenol em meio aquoso. Entretanto, os autores constataram 

que as forças atrativas, associadas às li ações de hidro  nio e as interações 

hidrof bicas, sobressaem às forças repulsivas em pH pr  imo a neutralidade, 

causando uma diminuição da repulsão do sistema. Nos sistemas CAsonda-ZNs, não foi 

observado variações de perfis das curvas de apro imação devido a incorporação do 

AT, isso porque este atua na reticulação entre as cadeias proteicas ao invés da 

interação interfacial, como previamente discutido.  

Nas curvas de retração, observou-se que a separação entre a sonda e 

o substrato de proteínas ocorreu como um evento único. No entanto, para os 

substratos de CMCs, múltiplos eventos foram re istrados devido ao desprendimento 

 radual entre a sonda e o substrato, característico de hidro éis (Kaftan et al., 2011). 

Notou-se que a presença e a concentração de AT influenciam o número de eventos 

de adesão, o que é atribuído ao maior número de pontos de interação. As forças de 

pull-off representam a força má ima necessária para retirar a sonda do contato do 

substrato desconsiderando a dinâmica de separação. A fim de considerar toda a 

informação contida no poço da curva de retração, determinou-se a ener ia de adesão 

a partir da inte ração da área entre a curva de retração a baseline na força zero 

(Sychev et al., 2023).  

Nas FIGURAS 6.33 e 6.34 estão apresentados os histo ramas das 

ener ias de adesão dos sistemas com a sonda não modificada e modificada com 

caseína, respectivamente, para os tempos de contato de 0, 5 e 10 s.  
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FIGURA 6.33. Histogramas das distribuições das energias de adesão entre sondas não 

modificadas e substratos de caseína (CA), zeína (ZN) e carboximetilcelulose contendo 30% 

de ácido tânico (CMC30%AT). As distribuições de força correspondem aos tempos de contato 

de 0 s, 5 s e 10 s. Os valores entre parênteses são a média aritmética e os desvios padrões 

das energias de adesão.  
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FIGURA 6.34. Histogramas das distribuições das energias de adesão entre sondas 

modificadas com caseína (CAsonda) e substratos de caseína (CA), zeína sem (ZN) e com a 

incorporação de ácido tânico (ZN15%AT) e carboximetilcelulose sem (CMC), contendo 5% 

(CMC5%AT) e 30% de ácido tânico (CMC30%AT). As distribuições de força correspondem aos 

tempos de contato de 0 s, 5 s e 10 s. Os valores entre parênteses são a média aritmética e 

os desvios padrões das energias de adesão.  
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Os perfis das distribuições da ener ia de adesão foram diferentes dos 

perfis da força de pull-off. As distribuições das ener ias para os sistemas com a sonda 

não modificada foram distintas daquelas das sondas modificadas, as quais 

apresentaram um efeito menos si nificativo do tempo de contato. Diferentemente dos 

histo ramas das forças de pull-off, a ma nitude das ener ias de adesão para os 

substratos de proteínas foi similar aos da CMC. Os sistemas CAsonda-CA e CAsonda-ZN 

e ibiram um aumento nos valores das ener ias e um alar amento das distribuições 

com o aumento do tempo de contato, o que não foi observado para CAsonda-ZN15%AT. 

Como já discutido, supõe-se que o AT intera e com as cadeias de zeína limitando os 

 rupos disponíveis para a promoção da adesão interfacial, já que não se observa uma 

dinâmica que favoreça o aumento das interações com o tempo. Em relação aos 

substratos de CMC, estes e ibiram o mesmo comportamento das forças de pull-off. A 

introdução de 5% AT aumentou si nificativamente a adesão com a caseína, no 

entanto o aumento da concentração para 30%, provocou um aumento das ener ias e 

apresentou uma distribuição mais concentrada dos valores, os quais não foram 

afetados pelo tempo de contato. Essa distribuição mais concentrada indica uma menor 

variabilidade dos valores e uma medida mais precisa da adesão. Diferentemente das 

análises das forças de pull-off, as ener ias de adesão apresentaram valores médios 

de mesma ma nitude, indicando que as afinidades entre CAsonda-ZNs e CAsonda-CMCs 

são comparáveis. Em resumo, a caseína e a zeína são compatíveis 

termodinamicamente, no entanto, as interações com a CMC é mediada pelo AT. 
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7. CONCLUSÕES 

A partir dos resultados apresentados, conclui-se que foi possível a 

produção e a inte ração de tr s camadas adjacentes, cada uma com diferentes 

características e parâmetros de processamento, a partir da combinação das técnicas 

de casting contínuo e deposição por sopro em solução (DSS). A CMC e a caseína 

e ibem boa capacidade de formação de matriz e são solúveis em á ua, o que permitiu 

sua conformação em uma máquina de laminação contínua. Por outro lado, a zeína, 

com suas pobres propriedades filmo  nicas e solubilidade em solventes voláteis, foi 

convenientemente depositada por aspersão. Essas técnicas mostram potencial para 

serem escalonáveis, o que é altamente relevante do ponto de vista industrial. Os filmes 

multicamadas foram autossuportáveis, contínuos e manuseáveis. Além disso, 

apresentaram-se transparentes indicando a aus ncia de incompatibilidade interfacial. 

Adicionalmente, os sistemas multiestruturados e ibiram certo bloqueio à luz 

ultravioleta na re ião do UVA e UVB em relação às monocamadas. 

A produção inicial de um filme bicamada mostrou-se uma estraté ia 

viável para combinação da CMC e caseína sem que houvesse a comple ação e/ou 

coacervação, resultando em filmes opacos e com separação de fases. Além disso, foi 

possível a obtenção de um material com uma interface que abran e toda a e tensão 

bidimensional do filme, favorecendo as interações interfaciais. Em relação a 

composição dos filmes bicamadas inicialmente produzidos, o AT incorporado na 

matriz de CMC promoveu a formação de li ações covalentes e interações secundárias 

entre as camadas de CMC e a caseina, o que resultou no aumento da adesão 

interfacial. Tal efeito acarretou a diminuição do  rau de intumescimento e no aumento 

da força requerida para a delaminação das bicamadas, o que foi justificado pela 

redução dos espaçamentos livres na interface. Também foi constatado que as 

diferentes proporções entre o BTCA e o AT, na formulação da camada de CMC, 

modularam as propriedades dos sistemas bicamadas, principalmente no tocante da 

afinidade com a á ua. Ambos os reticulantes atuaram no balanço entre os efeitos 

estéricos promovido pelas macromoléculas de AT e a reticulação e, 

consequentemente, a restrição da mobilidade das cadeias ocasionado pelo BTCA. Foi 

constatado mudanças estruturais referentes a diferentes e posições de  rupamentos 

funcionais entre as faces e ternas e delaminadas de ambas as camadas poliméricas, 
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como demostrado pelos diferentes  raus de molhabilidade e variação dos perfis dos 

espectros de FTIR/ATR. 

 A deposição da terceira camada de zeína reduziu a resist ncia 

mecânica e aumentou a suscetibilidade à á ua das multicamadas. Esse 

comportamento foi atribuído à desestabilização das micelas da camada caseína, 

sobre a qual a zeína foi depositada, causada pelo ácido acético. O solvente provocou 

a formação de trincas, as quais atuaram como pontos de tensão e facilitaram a 

infiltração de umidade. 

Foi possível o desenvolvimento de um protocolo para a realização de 

medidas de força entre os biopolímeros componentes do filme multicamada utilizando 

a técnica de AFM. O protocolo elucidou a modificação de sondas coloidais com 

caseína, a produção de substratos com superfícies planas e pouco ru osas, os 

parâmetros para aquisição dos dados e as medidas de força entre os biopolímeros. 

As medidas de forças de adesão e a determinação das ener ias de adesão indicaram 

que a caseína apresentou maior afinidade termodinâmica com a zeína do que com a 

CMC, a qual não foi afetada com a presença do AT. Além disso, a incorporação de 

AT na matriz de CMC aumentou si nificativamente os valores de força e ener ia de 

adesão entre a caseína e a CMC, corroborando com a hip tese da formação de 

li ações covalentes interfaciais. A contribuição das forças secundárias foi investi ada 

a partir do modelo te rico vOCG, o qual mostrou que as proporções entre BTCA a AT 

também modulam as interações do tipo van de Waals e eletrostáticas.  

A multiestruturação escalonada mostrou-se uma estraté ia viável para a 

combinação de biopolímeros com propriedades distintas na forma de um material com 

potencial para ser aplicado como embala ens de alimentos. A inte ração de 

diferentes técnicas e materiais oriundos de fontes renováveis e naturais, além de ser 

interessante industrialmente, alinha-se com o modelo econômico emer ente de 

economia circular. Os filmes multicamadas produzidos não e ibiram as propriedades 

que foram objetivadas, entretanto, a metodolo ia aplicada mostrou-se de  rande 

potencial para ser estendidos a outros sistemas.  
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8. SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

• Realizar a deposição da camada de zeína utilizando um solvente mais brando 

ou substituir a terceira camada por um outro polímero hidrof bico, a fim de 

evitar a desestabilização da camada de caseína e aperfeiçoando as 

propriedades  enéricas do sistema. 

• Desenvolvimento de um filme multicamadas contendo quatros camadas, sendo 

as duas interiores produzidas por casting contínuo e as camadas e ternas por 

aspersão, as quais desempenhariam um papel de sela em do material. 

• Fazer a incorporação de outros taninos que atuariam na hidrofobização do 

material. 

• Acoplamento das técnicas de casting contínuo e deposição em série, o que 

permitiria a otimização da produção dos filmes. 

• E pandir a combinação das técnicas para outros sistemas poliméricos. 
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APÊNDICE A 

 

FIGURA A1. Espectros FTIR das faces delaminadas e externas das camadas de caseína e 

CMC para as diferentes composições dos filmes bicamadas 
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APÊNDICE B 

TABELA B1. Valores das tensões superficiais totais (γS), componentes Liftshitz-van der 

Waals (γSV
LW), componentes polares (γSV

AB), componentes da base de Lewis (𝛾𝑆
−) e 

componentes de ácido de Lewis (𝛾𝑆
+) para os filmes monocamadas de caseína, zeína e CMC 

em suas diferentes composições. 

Filmes  γS γS
LW γS

AB γS
+ γS

- 

CA 34,1 ± 2,9 29,9 ± 0,7 4,2 ± 2,2 8,9 ± 3,5 0,5 ± 0,3 

CMC 71,1 ± 2,0 35,5 ± 0,3 35,6 ± 1,7 72,3 ± 1,9 4,4 ± 0,3 

CMC15/0 146,0 ± 14,4 44,7 ± 1,0 101,3 ± 13,4 99,6 ± 17,3 25,8 ± 2,4 

CMC15/5 84,4 ± 5,8 34,7 ± 0,6 49,7 ± 5,3 106,4 ± 7,0 5,8 ± 0,8 

CMC15/30 92,9 ± 6,6 36,6 ± 0,6 56,3 ± 6,0 102,5 ± 4,9 7,8 ± 1,3 

CMC30/30 78,0 ± 11,2 34,3 ± 1,4 43,7 ± 9,8 112,0 ± 7,2 4,4 ± 1,5 

CMC0/30 81,2 ± 7,1 32,2 ± 2,0 49,0 ± 5,2 120,0 ± 1,0 5,1 ±1,1 

ZN 36,0 ± 5,1 10,4 ± 4,7 25,6 ± 9,9 27,1 ± 8,0 9,1 ± 5,5 

ZNAT 37,9 ± 4,4 15,1 ± 4,6 22,8 ± 6,2 22,6 ± 13,8 10,9 ± 6,5 

 

TABELA B2. Valores calculados dos trabalhos totais de adesão (Wa) e de suas componentes 

apolares (WaLW) e polares (WaAB) para os filmes de bicamada. 

Combinações Wa
AB Wa

LW Wa 

CA/CA 8,3 ± 4,4 59,9 ± 1,5 68,2 ± 5,8 

CA/CMC 23,7 ± 6,6 65,2 ± 1,0 88,9 ± 7,7 

CA/CMC15/0 43,4 ± 12,6 73,2 ± 1,5 116,6 ± 14,1 

CA/CMC15/5 28,2 ± 7,5 64,4 ± 0,8 92,6 ± 8,3 

CA/CMC15/30 29,3 ± 5,5 66,2 ± 0,3 95,5 ± 5,8 

CA/CMC30/30 26,4 ± 9,4 64,1 ± 1,8 90,4 ± 11,2 

CA/CMC0/30 27,5 ± 6,6 62,1 ± 1,6 89,5 ± 6,4 

CA/ZN 24,4 ± 9,6 34,3 ± 7,5 58,7 ± 6,0 

CA/ZNAT 22,8 ± 3,3 42,0 ± 6,9 64,8 ± 5,8 
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APÊNDICE C 

TABELA C1. Valores das propriedades mecânicas dos filmes monocamadas, bicamadas e multicamadas. 

Filmes  σ/ MPa Ɛ/ % E/ Gpa 
Tensão máxima 
(rasgo)/N.mm2 Espessura/ mm Força de adesão/ N 

CA 8,9 ± 0,7 24,8 ± 9,2 2,2 ± 0,7 9,1 ± 2 0,038 - 

CMC 38,6 ± 3,5 2,7 ± 0,4 15,6 ± 6,3 - 0,030 - 

CMC15/0 24,6 ± 4,4 1,2 ± 0,5 15,8 ± 2,3 0,7 ± 0,1 0,037 - 

CMC15/5 19,8 ± 1,1 6,7 ± 2,7 16,3 ± 2,8 6,2 ± 0,7 0,040 - 

CMC15/30 19,9 ± 0,8 2,5 ± 0,9 9,5 ± 0,3 6,2 ± 3,8 0,046 - 

CMC30/30 24,0 ± 6,0 3,5 ± 0,9 10,3 ± 0,1 - 0,030 - 

CMC0/30 18,9 ± 1,2 1,1 ± 0,4 15,5 ± 2,5 - 0,039 - 

CA-CMC15/0 19,1 ± 2,0 5,6 ± 0,7 7,4 ± 1,7 6,5 ± 0,9 0,086 0,060 ± 0,02 

CA-CMC15/5 12,2 ± 5 7,5 ± 2,2 5,0 ± 1,6 5,5 ± 1,9 0,126 0,16 ± 0,04 

CA-CMC15/30 19,2 ± 4,3 2,3 ± 0,3 9,2 ± 1,6 7,4 ± 1,8 0,119 0,14 ± 0,03 

CA-CMC30/30 13,2 ± 1,9 4,4 ± 1,1 0,5 ± 0,04 - 0,070  

CA-CMC0/30 16,1 ± 2,4 8,0 ± 1,9 0,6 ± 0,07 - 0,110 0,09 ± 0,02 

ZNAT-CA-CMC15/5 1,9 ± 0,4 1,8 ± 0,6 13,2 ± 1,8 2,0 ± 1,5 0,163 - 

ZNAT-CA-CMC15/30 1,2 ± 0,2 3,8 ± 1,1 6,0 ± 0,6 1,0 ± 0,1 0,193 - 
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TABELA C2. Valores das propriedades de afinidade com a água dos filmes monocamadas, bicamadas e multicamadas. 

Filmes  
PVA (face CA)/ 
10-6.m.h-1.Pa-1 

PVA (face CMC)/ 
10-6.m.h-1.Pa-1 

Grau de intumescimento/ 
%24 h 

Grau de solubilidade/ 
% 

CA 0,62 ± 0,035 - 3 ± 0,4 100 ± 0 

CMC - 0,4 ± 0,004 50 ± 1 100 ± 0 

CMC15/0 - 0,4 ± 0,02 32 ± 2 49 ± 2 

CMC15/5 - 0,1 ± 0,005 6 ± 0,3 55 ± 5 

CMC15/30 - 0,1 ± 0,001 6 ± 0,3 62 ± 7 

CMC30/30 - 0,3 ± 0,003 3 ± 0,2 59 ± 2 

CMC0/30 - 0,1 ± 0,001 32 ± 1 100 ± 0 

CA-CMC15/0 2,7 ± 0,1 1,8 ± 0,2 38.5 ± 0,6 100 ± 0 

CA-CMC15/5 1,3 ± 0,2 1,6 ± 0,08 8,7 ± 0,2 100 ± 0 

CA-CMC15/30 2,3 ± 0,05 1,9 ± 0,1 9,9 ± 0,3 94 ± 6 

CA-CMC30/30 1,5 ± 0,09 1,5 ± 0,09 7,1 ± 0,1 39 ± 2 

CA-CMC0/30 2,5 ± 0,04 2,5 ± 0,2 11,0 ± 0,3 73 ± 0,6 

ZNAT-CA-CMC15/5 4,7 ± 0,2 - 40 ± 0,8 - 

ZNAT-CA-CMC15/30 3,8 ± 0,2 - 38 ± 2 - 
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APÊNDICE D 

Elucida ão de um protocolo para a funcionaliza ão de sondas 

coloidais com proteínas e produ ão de substratos para os 

experimentos de medidas de for a de intera ão utilizando 

microscopia de for a atômica (AFM). 

D.1. Metodologia 

D.1.1. Acoplamento de proteínas em nanopartículas de sílica 

carboxilada (Si-NPs) 

A funcionalização das Si-NPs com proteína foi realizada a fim de verificar 

a viabilidade da metodolo ia antes da modificação das sondas de AFM. Inicialmente, 

duas etapas de lava em foram realizadas pela adição de 10 mL de tampão MES (pH 

5) em 1 mL de Si-NPs (25 m .mL-1), se uida de centrifu ação (Thermo Scientific, 

Sorvall Le end XTR, Alemanha) a 10.000 rpm durante 15 min, descartando o 

sobrenadante. Em se uida, as Si-NPs foram ressuspensas em 2,5 mL de tampão 

MES (pH 5) com au ílio de um banho de ultrassom por 15 min. Na sequ ncia, 75 m  

de cloridrato de 1-etil-3-(3-dimetilaminopropil) carbodiimida (EDC) e NHS (N-

hidro isuccinimida) foram adicionados à suspensão e o sistema foi mantido sob 

a itação por 15 min à temperatura ambiente. As Si-NPs foram lavadas com a adição 

de 10 mL de tampão MES (pH 7) e centrifu adas, em duplicata, e posteriormente 

ressuspensas em 5 mL de tampão MES (pH 7) em banho de ultrassom por 15 min. 

Uma solução de 0,4% m/v de caseína em tampão MES (pH 7) foi adicionada à 

suspensão de Si-NPs, mantendo a mistura sob a itação por 4 h à temperatura 

ambiente. O sistema foi novamente lavado com 10 mL de á ua purificada e 

centrifu ado para obter as nanopartículas modificadas, que foram dispersas em 5 mL 

de á ua utilizando banho de ultrassom por 15 min. Para os Si-NPs modificados com 

zeína, os mesmos passos foram se uidos, substituindo o tampão MES por uma 

solução de etanol 80%, devido à insolubilidade da zeína em á ua (Biranje et al., 2022; 

Kim et al., 2004; Morgan et al., 2021). 
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D.1.2. Produ ão de substratos  

Os substratos foram produzidos se undo a metodolo ia já descrita na 

se ão 5.2.20.2. 

D.1.3. Imagens por AFM 

As ima ens e os valores de ru osidade dos substratos foram coletados 

utilizando um equipamento Jupiter XR AFM (Asylum Research AFM, O ford Instruments, 

EUA), o qual foi operado em modo de contato intermitente (tapping) à temperatura 

ambiente.  A raiz quadrada média da ru osidade (Rq) foi calculada pelo pr prio 

equipamento conforme a equação: 

𝑅𝑞 = √
1

𝑚
∑ 𝑧𝑖

2

𝑚

𝑖=1

 

onde m é o número total de pontos de medição na superfície e zi é a altura 

da superfície no ponto i. 

D.1.4. Outras caracteriza ões 

Foram realizadas análises de FTIR, potencial Zeta, espalhamento 

dinâmico de luz, MEV os quais tiveram os parâmetros já descritos na se ão 5.2. 

D.2. Resultados 

D.2.1. Modifica ão das nanopartículas de sílica 

carboxiladas (Si-NPs) com proteína 

O mecanismo da reação de acoplamento entre a Si-NPs carbo iladas e 

as proteínas foi relatada na se ão 6.3.1. 

As mudanças na morfolo ia dos Si-NPs foram observadas por meio de 

ima ens de MEV, apresentadas na FIGURA D1. As nanopartículas modificadas 

e ibiram uma morfolo ia mais ru osa comparadas com as não modificadas, indicando 

a deposição de proteína na superfície das nanoestruturas, especialmente as Si-

NPs/Zeína. As ima ens foram obtidas ap s a etapa de lava em com á ua, 
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demonstrando que a proteína permaneceu aderida às nanopartículas, o que é 

fundamental, considerando que as medidas de força são conduzidas em meio aquoso. 

 

FIGURA D.1. Imagens de MEV das nanopartículas de sílica carboxilada sem acoplamento 

proteico (Si-NPs), acopladas à caseína (Si-NPs/Caseína) e acopladas à zeína (Si-NPs/Zeína). 

A FIGURA D.2 mostra os espectros de FTIR das Si-NPs antes e ap s o 

acoplamento com proteínas. Foram observadas alterações na forma e intensidade das 

bandas de vibração, especialmente nas re iões características das proteínas 

(destacadas na fi ura). Notou-se uma diminuição nas intensidades das bandas entre 

3500 e 3000 cm⁻¹, associadas ao estiramento das li ações -OH e -NH. Tal 

comportamento indica que os Si-NPs foram recobertas por proteínas devido à supressão 

das bandas de hidro ilas das nanopartículas. A banda em 1633 cm⁻¹, referente ao 

estiramento da li ação C=O das amidas I, apresentou aumento de intensidade para as 

Si-NPs modificadas. Mudanças no formato da banda em 1107 cm⁻¹ referente ao 

estiramento de li ações de álcoois secundários, indicam alterações na ener ia 

vibracional das li ações devido a mudanças no ambiente químico (Wu et al., 2020). 
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FIGURA D.2. Espectros de AFM das nanopartículas de sílica carboxiladas (Si-NPs) sem 

modificação e modificadas com caseína e zeína. Os espectros formam normalizados pela soma. 

 

Na TABELA D.1 estão mostrados os valores de potencial Zeta e tamanho 

hidrodinâmico dos polímeros em solução e das Si-NPs antes e ap s a modificação. A 

modificação com zeína causou uma redução no potencial Zeta de -26 mV para -2 mV 

devido à car a positiva da proteína. Entretanto, a modificação com caseína não e ibiu 

alteração considerável nas car as superficiais, pois esta apresenta caráter aniônico no 

pH avaliado. Em relação aos tamanhos hidrodinâmicos, houve um aumento si nificativo 

nas dimensões das Si-NPs acoplados às proteínas. A variação nos tamanhos 

hidrodinâmicos das nanoestruturas indicou a imobilização da proteína sobre as 

nanopartículas. No entanto, as alterações nas dimensões não foram proporcionais aos 

valores observados para os polímeros em solução, isto porque as cadeias livres em 

solução apresentam maior mobilidade e ocupam um maior espaço hidrodinâmico 

(Canevaloro, 2006).  
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TABELA D.1. Valores do potencial Zeta e do tamanho hidrodinâmico das cadeias poliméricas e 

das nanopartículas de sílica carboxilada (Si-NPs) acopladas com caseína (Si-NPs/Caseína) e 

zeína (Si-NPs/Zeína). 

 
Potencial Zeta/ mV Tamanho hidrodinâmico/nm 

Caseína -36 ± 1 135 ± 0.1 

Zeína 3 ± 0.1 613 ± 3 

Si-NPs -26 ± 0.7 108 ± 0.8 

Si-NPs/Caseína -25 ± 0.5 569 ± 13 

Si-NPs/Zeína -2 ± 0.1 3053 ± 395 

 

Considerando as análises realizadas, a metodolo ia aplicada na 

modificação de nanopartículas carbo iladas demostrou ser viável para a funcionalização 

das sondas de AFM. 

D.2.2. Produ ão dos substratos por spin coating 

Os substratos de caseína (CA), zeína (ZN, ZNAT) e CMC (CMC15/0, CMC15/5, 

CMC15/30) foram produzidos pela deposição das soluções poliméricas sobre wafers de 

sílica por spin coating. As ru osidades quadráticas médias (Rq) das superfícies foram 

determinadas por ima ens de AFM. Considerando que as análises de força foram 

conduzidas em meio aquoso salino, a estabilidade dos recobrimentos foi avaliada por 

medidas de espessura, antes e ap s 24 h de imersão em solução de NaCl, por 

elipsometria. A FIGURA D.3 mostra as ima ens de AFM dos substratos e a TABELA 

D.2 contém os valores de Rq e das solubilidades dos recobrimentos.  
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FIGURA D.3. Imagens de AFM dos substratos de caseína (CA), zeína (ZN) e 

carboximetilcelulose (CMC) sem e com a incorporação de ácido tânico (AT). 

 

TABELA D.2. Valores da rugosidade quadrática média (Rq) obtidos a partir de imagens AFM 

(20 µm x 20 µm) e as espessuras dos substratos antes e depois de serem mantidas por 24 h 

em meio aquoso contendo 10 mM de NaCL. Para os substratos de CMC, um pré-recobrimento 

com poli-L-lisina (PLL) foi realizado antes da deposição da solução polimérica. Diferentes 

índices indicam valores significativamente diferentes (p<0,05) dentro da mesma coluna. 

  
Teste de solubilidade 

Substrato Rq / nm Espessura t=0/ nm Espessura t=24h/ nm Solubilidade/ % 

CA 4 ± 1a 21,3 ± 0,04a 18,3 ± 0,2a 14 

CMC 0,5 ± 0,1b 22 ± 2ab 6,2 ± 0,1b 72 

CMC5%AT 0,9 ± 0,1b 20 ± 1b 17,4 ± 0,5c 14 

 CMC30%AT 0,40 ± 0,02c 26 ± 2c 15 ± 1d 44 

ZN 36 ± 4d 15,6 ± 0,1d 14,10 ± 0,05d 10 

ZN15%AT 47 ± 7e 24,4 ± 0,3c 24,2 ± 0,3e 1 

 

A ru osidade dos substratos é um aspecto importante a ser considerar, pois 

influencia diretamente a precisão das medidas de força. Isso porque uma superfície 
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irre ular pode resultar em um contato ineficaz com a sonda coloidal, levando a 

interpretações errôneas (Butt et al., 2005). 

Os valores de ru osidade obtidos foram de 3,5 nm para os substratos de 

CA, menos de 1 nm para CMCs e cerca de 40 nm para ZNs. O diâmetro da sonda (10 

µm) é cerca de 200 vezes maior que os valores de ru osidade o que, se undo a 

literatura, não deve afetar consideravelmente as medidas de força (Butt et al., 2005). Os 

testes de solubilidade mostraram que os substratos de CA e ZNs e ibiram uma 

solubilidade abai o de 20%, enquanto os substratos de CMCs apresentaram uma 

solubilidade de 75%, que foi reduzida com a incorporação do AT. Considerando que as 

medidas de força levam cerca de 2 h, estipulou-se que os substratos foram aquedados 

para as análises. Testes anteriores mostraram que, na aus ncia do pré-revestimento de 

PLL, a solubilidade dos recobrimentos de CMCs era pr  ima de 100%. 


