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RESUMO

Filmes de amido surgem como uma alternativa aos problematicos filmes
plasticos ndo-biodegradaveis; no entanto, possuem baixa resisténcia a agua e
carecem da adicdo de um componente hidrofébico para serem substitutos
viaveis aos filmes néo-biodegradaveis. A cera de abelha é uma substancia
biodegradavel e hidrofébica, composta majoritariamente por ésteres,
hidrocarbonetos e acidos graxos. Neste contexto, 0s objetivos deste trabalho
foram reduzir a interacdo de filmes de amido de milho com agua através da
incorporacgao de diferentes teores de cera de abelha e avaliar as propriedades
de hidrofobicidade superficial e de permeagao a vapor d’agua destes filmes. Os
filmes foram produzidos via casting continuo, de forma a estabelecer um
cenario pré-piloto de processamento. A aplicacdo do casting continuo para a
obtencdo dos filmes de amido/cera de abelha resultou numa produtividade,
pelo menos, 50 vezes maior em relagdo ao casting de bancada convencional
reportado na literatura. Imagens de microscopias Otica e eletrbnica de
varredura mostraram a imiscibilidade dos dominios de cera de abelha na matriz
de amido, suficiente para alterar a interagdo da luz com os filmes, reduzindo
sua transparéncia e claridade e aumentando sua opacidade. Além disso, estes
dominios induziram a cristalizacdo da matriz de amido mesmo com a reducao
da cristalinidade da cera nos dominios. A interacdo entre a cera e o amido,
sugerida por ATR-FTIR, influenciou diretamente as propriedades dos filmes. A
resisténcia a tragdo foi reduzida em 39%, os alongamentos maximo e na
ruptura foram reduzidos em 60% e 58%, respectivamente, enquanto o médulo
elastico aumentou em 327% com o teor de cera. Por fim, a adicdo de teores
crescentes de cera de abelha aumentou em 100% a hidrofobicidade superficial
e reduziu em 200% a permeabilidade a vapor d’agua dos filmes, alcangando o

objetivo de torna-los menos susceptiveis ao efeito da umidade.

Palavras-chave: amido de milho; cera de abelha; hidrofobicidade; casting

continuo.
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ABSTRACT

DEVELOPMENT OF STARCH FILMS INCORPORATED WITH BEE WAX BY
CONTINUOUS CASTING

Starch films appear as an alternative to problematic non-biodegradable
plastic films; however, they have low water resistance and require the addition
of a hydrophobic component to be viable substitutes for non-biodegradable
films. Beeswax is a biodegradable and hydrophobic substance, mostly
composed of esters, hydrocarbons and fatty acids. In this context, the
objectives of this work were to reduce the interaction of corn starch films with
water through the incorporation of different levels of beeswax and evaluate the
surface hydrophobicity and the water vapor permeation properties of these
films. The films were obtained via continuous casting to establish a pre-pilot
processing scenario. The application of continuous casting to obtain the
starch/beeswax films resulted in a productivity, at least, 50 times greater
compared to the conventional bench casting reported in the literature.
Advanced scanning electron microscopy images showed the immiscibility of the
beeswax domains and the starch matrix, sufficient to alter the interaction of light
with the films, reducing their transparency and clarity and increasing their
opacity. In addition, these domains induced the starch matrix to crystallize even
with the reduced crystallinity of the wax in the domains. The interaction between
the wax and the starch, suggested by ATR-FTIR, directly influenced the
properties of the films. The tensile strength was reduced by 39%, the maximum
and at break elongation were reduced by 60% and 58%, respectively, while the
elastic modulus increased by 327% with the wax content. Finally, the addition of
increasing levels of beeswax increased surface hydrophobicity by 100% and
reduced the water vapor permeability of the films by 200%, reaching the goal of

making them less susceptible to the effect of moisture.

Keywords: corn starch; beeswax; hydrophobicity; continuous casting.
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1 INTRODUCAO

Nos dias atuais, € crescente a preocupacao sobre o descarte de materiais
ndo biodegradaveis amplamente utilizados pela populagdo em geral. Filmes
obtidos a partir de fontes ndo-renovaveis, tais como aqueles produzidos com
polipropileno e polietileno, sdo muito utilizados pela indastria em diversas
aplicacoes, principalmente em embalagens para alimentos. Tais polimeros néo
sdo biodegradaveis e demandam décadas para serem degradados e/ou
absorvidos pelo meio ambiente, isto quando seu ciclo de vida o permite.
Portanto, apesar de muito comuns, estes polimeros tornam-se prejudiciais ao
meio ambiente quando descartados indevidamente, contaminando solos e
aguas e, ainda que indiretamente, atingindo a sociedade como um todo [1].

O desenvolvimento de produtos biodegradaveis, em especial para
embalagens, vem ganhando grande atencdo em todo o mundo [2, 3, 4]. Uma
vertente de desenvolvimento de filmes biodegradaveis para embalagens utiliza
amido como matéria-prima [5, 6, 7, 8]. Porém, de forma geral, flmes de amido
sdo frageis, fato que dificulta sua aplicacdo direta como embalagem. Para
sobrepor este fato, € comum a plasticizacdo do amido com plastificantes, tais
como glicerol e sorbitol. Estes plastificantes sdo moléculas de baixa massa
molar que diminuem as interagbes moleculares entre as cadeias de amido e
facilitam seu processamento, além de permitir um melhor balanco das
propriedades mecanicas dos filmes obtidos. Em contrapartida, plastificantes
como 0s acima citados aumentam a ja elevada hidrofilicidade dos filmes de
amido [9, 10]. Portanto, é necessaria a incorporacdo de componentes
hidrofobicos aos filmes para torna-los menos susceptiveis ao efeito da umidade
[11, 12, 13, 14, 15].

Um aspecto importante de filmes de amido modificados por componentes
hidrofébicos é interagdo entre a matriz e este componente adicionado quando
estes materiais sdo produzidos por métodos escalonaveis. Para se avaliar este

aspecto, a presente dissertacdo de mestrado propds o desenvolvimento de



filmes de amido de milho incorporados com cera de abelha a partir da técnica
de casting continuo para producdo escalonada desses materiais. Os filmes
foram caracterizados a fim de se determinar como a interacéo entre o amido e
a cera de abelha ocorre, bem como a influéncia do teor de cera nas

propriedades mecanicas e de barreira ao vapor de agua dos filmes.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Amido
2.1.1 Estrutura

O amido é a principal forma de armazenamento de energia nas plantas [16,
17]. E constituido por duas macromoléculas: amilose e amilopectina, como
mostrado na figura 2.1. A amilose, o componente geralmente em menor
quantidade, é formada quase linearmente por unidades de D-glucose
conectadas por ligagbes a-(1—4), com massa molar de 10°-10° g mol™.
Apresenta conformacdo helicoidal simples ou dupla, com seis unidades
glicosidicas a cada rotacdo. Amilopectina € o componente macromolecular
ramificado do amido, apresentando, além das ligagbes a-(1—4) na cadeia
principal, ligacbes a-(1—6) como ponto de ramificacdo a cada 22-70 unidades
glicosidicas; € um dos maiores polimeros naturais existentes, com uma massa
molar entre 107 e 10° g mol. A propor¢éo entre os dois componentes depende
da fonte botanica e afeta diretamente as propriedades do amido e, como

consequéncia, de seus filmes [18, 19].
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Figura 2.1 — Representacdo das cadeias de amilose, a esquerda, e
amilopectina, a direita (adaptado de Franssen e colaboradores
[20]).



O amido nativo apresenta morfologia de granulos semicristalinos de
tamanhos variados, novamente segundo a fonte botanica analisada (figura 2.2).
Em geral, a macromolécula pouco ramificada da amilose e os pontos de
ramificacdo nas cadeias de amilopectina formam os dominios amorfos dos
granulos. As duplas hélices de amilopectina formam os dominios cristalinos do
amido, segundo um padrdo radial a longo alcance. Além disso, entre estas
cadeias pode haver algumas cadeias de amilose, tornando-a também parte
integrante da regido cristalina. Dessa forma, o granulo de amido, que cresce
radialmente a partir de seu centro (hilum, conforme mostrado na figura 2.2),
quando visto sob luz polarizada, apresenta circulos concéntricos, conhecidos
como anéis de crescimento. Estes anéis resultam da alternancia de regides

amorfas e cristalinas e possuem entre 100 nm e 400 nm de espessura [21].

(a) (b) () (d)

Semicristalino

Amorfo

Amorfo

Semicristalino

Figura 2.2 — Representacdo dos granulos de amido em 04 niveis: (a) anéis
concéntricos; (b) alternéncia entre regibes semicristalinas e
amorfas; (c) esquema “cacho de uvas” para a amilopectina e; (d)
ramificacdo das duplas hélices em cadeias lineares simples
(adaptado de Pérez & Bertoft [22]).

De acordo com a fonte boténica, a regido cristalina do amido adquire
diferentes polimorfos: A, B e C. O tipo A (Figura 2.3b) é encontrado em amidos
de cereais e possui célula unitaria monoclinica (parametros de rede: a = 2,124

nm, b =1,172 nm, ¢ = 1,069 nm e y = 123,5°) com oito moléculas de agua por



célula. O tipo B (Figura 2.3c) € encontrado em amidos de tubérculos e em
amidos com altos teores de amilose. Possui célula unitaria hexagonal
(parametros de rede: a = b =185 nm, ¢c = 1,04 nm e y = 120°) com 36

moléculas de agua por célula. O tipo C é uma mistura dos polimorfos [22, 23].

Figura 2.3 — Representacfes: (a) dupla hélice das cadeias de amido
encontradas nos tipos A e B, obtida pela associacdo de duas
cadeias simples, (b) estrutura monoclinica do tipo A, com 08
moléculas de agua (esferas escuras) por célula unitaria e; (c)
estrutura hexagonal do tipo B, com 36 moléculas de agua por
célula unitaria. As linhas pontilhadas representam as ligacfes de
hidrogénio (BeMiller & Whistler [21]).

2.1.2 Gelatinizagéo/plasticizacéo

A gelatinizacdo € definida como o processo de desestruturacdo do arranjo

semicristalino dos granulos de amido pela acdo de agua e temperatura, com ou



sem pressdo e cisalhamento. Dependendo do teor de agua, a cinética de
gelatinizacdo é distinta [24]. Para baixos teores de agua (abaixo de 30%, m/m),
a desestruturacdo dos granulos se da diretamente por fuséo da regido cristalina
do granulo induzida pela agua, plasticizantes e intensas forcas de cisalhamento,
resultando em uma matriz amorfa e continua denominada como amido
termoplastico (TPS); para altos teores (acima de 60%, m/m), a desestruturacao
se d& em dois passos: primeiro, h4 a absor¢cdo de agua e consequente inchaco
da regido amorfa, o que desestabiliza a regido cristalina, desfazendo-a
(segundo passo), resultando em géis e solucbes. Em teores intermediarios de
agua, o comportamento de desestruturacdo dos granulos € um misto entre
esses dois extremos [25].

A maior parte das aplicacdes do amido como filme biodegradavel exige que
haja a desestruturacdo de seus granulos, tal como descrito acima. No entanto,
estes filmes séo frageis e hidrofilicos, refletindo em baixa resisténcia mecéanica
que é dependente da umidade, e alta permeacéo a vapor d’agua [18, 26].
Portanto, a adicdo de plastificantes (Agua ou polidis) torna-se necesséaria.

As moléculas de 4gua separam as cadeias de amilose e amilopectina ao
interagir com seus grupos hidroxila através de ligacdes de hidrogénio [27],
tornando o filme de amido menos cristalino e, portanto, mais flexivel [5, 28, 29].
A adicédo de polidis ndo volateis, tais como glicerol e sorbitol, colabora para a
plastificacdo do amido. Polidis sdo moléculas pequenas com acao semelhante
a agua: seus grupos hidroxila interagem com os grupos hidroxila das
macromoléculas de amido através de ligacbes de hidrogénio, diminuindo a
interacdo entre estas cadeias. O efeito da adicdo de glicerol ao amido é
diferente daquele visto quando sorbitol é adicionado, uma vez que ha
diferencas moleculares entre esses compostos, conforme mostrado na figura
2.4. O glicerol € composto por trés grupos hidroxila e possui massa molecular
de 92 g molt, enquanto o sorbitol é composto por seis grupos hidroxila e
possui massa molecular de 182 g mol* [30, 31]. Logo, o numero de ligacdes de
hidrogénio que ocorrem entre as cadeias de amido e os poliéis € maior para o

sorbitol, o que, a depender da concentracdo do plastificante, reduz a



mobilidade das macromoléculas de amido e, como consequéncia, torna seus

filmes mais frageis quando comparados aos filmes com glicerol.

?ﬁOH
CHOH
CH;OH |
CHOH
CHOH
| CHOH
CH,OH
?HOH
CHzOH

Figura 2.4 — Estruturas moleculares para glicerol (a esquerda) e sorbitol (a
direita) (adaptado de Mathew & Dufresne [32]).

E muito comum que tanto 4gua quanto polidis sejam adicionados em
conjunto em formulacdes de amido. A interacdo agua-poliol e 4gua-poliol-amido
depende de suas quantidades relativas, mas, de forma geral, é influenciada por
um mecanismo de sorcdo/adsorcao controlado pelos grupos hidroxilas da
amilose e amilopectina [23]. Em baixos niveis de umidade e baixa quantidade
de poliol, este Ultimo pode ocupar lugares de sorcdo especificos; quando os
niveis de umidade e poliol sdo altos, ha saturacdo dos grupos hidroxilas do
amido e, portanto, ndo ha lugares disponiveis para a sorcédo do poliol, que se
encontra em estado livre na microestrutura do material. Dessa forma, ha

separacao de fases entre os plastificantes e o amido [33].

2.1.3 Retrogradacéao

Os filmes de amido podem sofrer um processo de envelhecimento ou

recristalizacdo denominado retrogradagédo. Tal processo induz mudangas nas



propriedades do amido devido a recuperacdo de parte de sua cristalinidade e €
dependente de diversos fatores internos ou externos: tipo do amido
(quantidade, estrutura e empacotamento da amilose e da amilopectina),
quantidade de agua e/ou outro plastificante no sistema e condi¢cdes de
processamento e armazenamento [34]. De forma geral, ha densificacdo do
material, fendmeno dependente do tempo, com rearranjo de cadeias e das
moléculas de plastificante entre as cadeias de amido, permitindo o aumento na
cristalinidade do material [23].

Para concentracdes constantes de polidis, a quantidade de agua disponivel
no sistema influencia diretamente a retrogradacdo. Para teores de agua abaixo
de 20% (m/m), a amilopectina adquire mobilidade suficiente para recristalizar
segundo o polimorfismo B. Para teores de agua acima de 60% (m/m), a
amilose forma uma segunda fase ao se separar da amilopectina e recristaliza
no polimorfismo B [35, 36] ou em uma hélice simples, adquirindo o
polimorfismo tipo V ou E [37, 38].

Para valores constantes de umidade, a presenca de polidis induz a
retrogradacdo, uma vez que aumentam a mobilidade das cadeias de amilose e
amilopectina [39]. Entre os polidis, a retrogradacédo é um fenbmeno diretamente
ligado a habilidade de cada um em formar ligacdes de hidrogénio com as
macromoléculas de amido. Quanto mais fortes e estaveis forem estas ligacoes,
menores serdo as interacfes intramoleculares no amido e menor sera a

tendéncia de retrogradacéo [40, 41].

2.2 Cerade abelha

Algumas espécies de insetos produzem determinadas quantidades de cera
para as mais diversas finalidades. As abelhas da espécie Apis mellifera e Apis
cerana, em especial, produzem cera para, junto ao polen e a propolis, construir

os favos onde produzem e armazenam seu mel. Originalmente, a cera € liquida



e branca, solidificando em camadas e alterando sua cor de branco para
amarelo e, finalmente, marrom, conforme mistura-se com o mel e a prépolis
[42].

A cera de abelha € uma complexa mistura de cerca de 300 componentes,
com destaque para ésteres, hidrocarbonetos e acidos graxos. Os ésteres e
monoglicerideos apresentam cadeias com 40-48 atomos de carbono, enquanto
os hidrocarbonetos sdo formados por 23-33 &tomos de carbono e os &cidos
graxos, 24-32 atomos de carbono [43, 44]. As figuras 2.5 e 2.6 trazem
exemplos de substancias encontradas na cera de abelha, um acido graxo e um

diéster, respectivamente.

Tabela 2.1 — Componentes da cera de abelha (Tulloch, 1972 [45]).

Componentes %
Monoésteres 35
Diésteres 14
Triésteres 3
OH-monoésteres 4
OH-poliésteres 8
Esteres 4cidos 1
Esteres poliméricos 2
Hidrocarbonetos 14
Acidos graxos 12
Alcoois 1
Outros 6
OH
CH3|CH(CH2)13C02H

Figura 2.5 — Acido 15-hidroxi-hexapropandico, um dos componentes da cera de
abelha (Tulloch [46]).

CH,

|
CH,4(CH,),CO,CH(CH,),CO,CH,(CH,).CH;
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Figura 2.6 — Exemplo de estrutura de um diéster encontrado na cera de abelha,
comx =14,y =13 e z = 22-30 (adaptado de Tulloch [46]).

De forma geral, as ceras de abelha derretem a temperaturas de 61 — 65 °C
e apresentam densidade entre 0,950 e 0,965 g cm [47]. Quando se solidifica,
a cera de abelha torna-se semicristalina, com estrutura ortorrombica (para
hidrocarbonetos e monoésteres) ou monoclinica (para acidos graxos) [48].
Além disso, a cera de abelha possui propriedades antimicrobianas, sendo

efetiva no combate a bactérias gram-positivas e gram-negativas [42, 49].

2.3 Angulo de contato/molhabilidade

A superficie dos materiais possui energia diferente daquela observada em
sua estrutura interna. Isto ocorre porque 0os atomos internos possuem outros
atomos adjacentes em todas as dire¢cdes aos quais estdo ligados, o que 0s
estabiliza, enquanto os atomos da superficie possuem vizinhos somente na
direcdo do interior do material. Esta diferenca faz surgir uma tensédo
direcionada para dentro, denominada tensdo superficial [50]. Com a equacéo
de Young, mostrada a direita na figura 2.7, é possivel calcular estas tensoes,
considerando que o espalhamento ou molhamento de um liquido se d4 em uma
superficie ideal, isto é, perfeitamente lisa, rigida, ndo reativa, homogénea e
impenetravel [51]. O balanco destas tensdes no ponto de encontro das
interfaces, denominado ponto triplo, determina diretamente o angulo de contato

de uma gota do liquido depositada sobre o sdlido.
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Figura 2.7 — Liquido sobre a superficie ideal de um sélido e equacgéo de Young
para o angulo de contato. Na equacao, SG = interface solido-vapor,
SL = interface sdélido-liquido e LG = interface liquido-vapor

(adaptado de Hebbar, Isloor & Ismail [51]).

No entanto, a equacdo de Young nao é suficiente para se determinar as
tensdes interfaciais, sendo necessaria uma equacgdo de estado. Li e Neumann

[52] determinaram esta equagao, mostrada abaixo.

V6= V¥se (eq. 01)

VSL = 100015710 76

Combinando-se a equac¢do de Young com a equacao 01 acima, obtém-se

uma equacao 02, suficiente para a determinacao das tensoées.

0,015 -2 +
cosO = ( VsG = 2)\YLG VSG + VLG (eq_ 02)
¥16(0,0015,/y16 ¥sG — 1)

O trabalho de adesdo, proporcional a forca necesséaria para mover a
interface liquido-vapor sobre a superficie do solido no sistema descrito na
figura 2.7, € determinada pelo balanco entre as tensfes interfaciais solido-
vapor, liquido-vapor e solido-liquido, como mostrado na equacao 03 [53, 54,
55].
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Trabalho de adesdo = ys; + Yic — Vsi (eq. 03)

Na realidade, as superficies dos solidos ndo seguem as condi¢cdes de
idealidade, levando ao célculo de um valor aparente de angulo de contato. Na
pratica, cada regido da superficie do sdlido teria um valor de angulo de contato,
segundo o modelo de Young, uma vez que ha heterogeneidade superficial na
maioria dos solidos. Sendo assim, surgem outros modelos, mais complexos,
que consideram o movimento de avanco e volta da gota sobre o sdlido
(histerese), a rugosidade superficial (modelo de Wenzel) e o aprisionamento de
ar nas rugosidades, entre a gota e a superficie (modelo de Cassie-Bexter) [56,
57].

O fenbmeno de molhamento pode ser definido como o espalhamento do
liquido sobre a superficie do solido ou, em termos de interface, como o avanco
da interface liquido-vapor sobre a interface sélido-vapor. H4 uma relacé@o entre
o angulo de contato e este molhamento. Especificamente quando o angulo é
zero, ha molhamento completo da superficie. Quando o angulo € 180°, ndo ha
molhamento. Além disso, em geral, para valores de angulo de contato abaixo
de 90°, a superficie é dita hidrofilica, enquanto para valores acima de 90°,
hidrofébica [51].

A ocorréncia ou ndo do molhamento da superficie do sélido pelo liquido é
determinada pela energia livre do sistema. Termodinamicamente, a tendéncia é
de minimizar esta energia pela variacdo da area superficial do solido coberta
pelo liquido, até que uma situacdo de equilibrio seja atingida [56]. Na praética,
h& a criacdo de interface solido-liquido, menos energética, em detrimento da
interface solido-vapor, mais energética. Assim, se a energia livre ja é a menor
possivel quando a gota entra em contato com a superficie do sélido, o angulo
de contato sera de 180°, ndo havendo a necessidade de espalhamento. Por
outro lado, se a energia ndo € a menor possivel, a interface sdlido-liquido ira
avancar até se atingir um estado de minima energia, quando este avanco

cessa e a estabilidade é atingida. A forca motriz para esse avanco é
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denominada capilaridade, definida como Ca = nU/yLv, com n = a viscosidade do

liguido e U = velocidade de avanco do ponto triplo [58].

2.4 Permeacao

A permeacdo pode ser definida como a transferéncia de massa de uma
substancia gasosa ou no estado vapor (permeante) através de uma area
unitaria de material (meio permeado) por unidade de tempo com uma diferenca
de pressédo ou concentracdo aplicada através da espessura deste material [59].
O modelo de sorcao-difusdo é o mais aceito para se descrever 0 processo de
permeacdo de um gas (ou vapor) através de um sélido. Este modelo é dividido
em trés etapas principais e sequenciais: adsorcdo e solubilizacdo do
permeante na superficie do solido, difusdo através do sélido e dessor¢édo na
superficie oposta. Para modelar estas trés fases, 0 modelo do volume livre para
polimeros amorfos acima de sua temperatura de transicdo vitrea [60]
(facilmente adaptavel para os semicristalinos) € o que mais se adequa aos
filmes desenvolvidos neste trabalho.

Em um primeiro momento, as moléculas do permeante sdo adsorvidas na
superficie no solido, uma vez que a forca de atracdo da superficie € maior do
que a energia cinética das moléculas do permeante que as mantém em
movimento [61]. Antes de difundirem-se, as moléculas devem ser solubilizadas
no sélido. Para isso, um volume livre de tamanho suficiente (com a mesma
ordem de grandeza da molécula de permeante) deve surgir na superficie, o que
ocorre quando, durante o0 movimento de reptacéo, as cadeias poliméricas da
superficie se afastam, criando um espaco vazio rapidamente ocupado pela
molécula do permeante, que se encaixa entre elas. Uma vez no interior do
sélido, o movimento desta molécula dar-se-a somente por difusdo, através de
saltos energéticos. Tais saltos ocorrem porque, devido ao movimento de

reptacdo, as cadeias criam volume livre em intervalos de tempo muito
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reduzidos através de seu afastamento. Quando as cadeias se afastam, a
molécula de vapor avanca, ja que ha volume livre para isso; quando as cadeias
se aproximam, a molécula é impedida de avancar, visto que ndo ha mais
volume livre. Este processo intermitente de avanca-e-para repete-se até que a
molécula de vapor alcance a superficie oposta do sdlido, quando é precipitada
na superficie e dessorvida [62]. A figura 2.8 mostra um esquema deste

mecanismo.

®

Figura 2.8 — Esboco do modelo de difusédo configuracional.

2.5 Casting continuo

A técnica de casting para a obtencdo de filmes poliméricos ja esta
consolidada ha algum tempo e diversos trabalhos disponiveis na literatura
empregam esta técnica [7, 11, 63, 64]. O casting consiste em se verter uma
solucé@o polimérica em um substrato plano e antiaderente e fazer evaporar o
solvente desta solucdo, de forma natural ou com aquecimento, sendo esta
altima a mais comum. No entanto, essa evaporagao, ainda que estimulada por
uma estufa aquecida, mostra-se lenta e pouco produtiva quando agua €
utilizada como solvente, uma vez que uma quantidade pequena de filmes, com
areas de décimos de metros quadrados, é obtida depois de horas de
aguecimento.

Nesse contexto, a técnica de casting continuo surge como uma substituta

mais produtiva na obtencéo de filmes poliméricos [65, 66]. Nesta técnica, uma
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solucéo polimérica também e vertida sobre um substrato plano e antiaderente,
que, ao contrario do casting convencional, move-se a uma Vvelocidade
constante por baixo de um dispositivo de laminagcdo que ajusta a altura da
solucdo em uma lamina Uumida que, por sua vez, € conduzida através de pelo
menos uma estufa aquecida com circulacdo de ar para a evaporacao do
solvente. Ao final do processo, os filmes poliméricos secos séo obtidos.

A vantagem do casting continuo em relacdo ao convencional é a
velocidade de retirada do solvente da solugao e de formacgdo do filme.
Enquanto a modalidade convencional demanda horas de estufa, o casting

continuo forma filmes em minutos [66].

2.6 Reviséao Bibliogréfica

Diversos trabalhos de revisdo trazem as principais pesquisas de
desenvolvimento de filmes biodegradaveis de amido, seja por casting ou por
extrusdo [67, 68]. Porém, até o momento, poucos trabalhos relacionados a
incorporacdo de componentes hidrofébicos em filmes biodegradaveis de amido
foram publicados. A seguir sdo discutidos os trabalhos mais relacionados a
presente dissertacao.

Pervaiz, Oakley e Sain [15] produziram blendas de amido de milho
termoplastico com cera de abelha e parafina por extrusdo e prensagem a
guente. Os autores usaram anidrido maléico e peréxido de dicumila em
diferentes concentracdes como agentes compatibilizantes somente para a
parafina, uma vez que a carbonila dos grupos éster presentes na cera de
abelha interagem com os grupos hidroxila do amido de milho via ligacdes de
hidrogénio, compatibilizando as duas fases. Em todas as composi¢fes, foram
adicionados 30% (m/m) de agua e 45% (m/m) de glicerol como plastificante. As
blendas obtidas foram submetidas a ensaios de microscopia eletrénica de
varredura, termogravimetria e absorcdo de agua. Quanto a morfologia, as

micrografias mostraram que a cera de abelha interferiu nos processos de
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gelatinizacéo e de plastificacdo do amido de milho, uma vez que granulos nao
desestruturados foram encontrados na superficie de fratura. Além disso, houve
separacgédo de fases entre o amido de milho e a cera de abelha, principalmente
para as formulagcdes com maior teor de cera — 20% (m/m). Os graficos de
termogravimetria mostraram 0 mesmo comportamento para todas as
composi¢des: houve perda gradativa de massa entre 100°C e 300°C, devido a
evaporacgdo da agua em 100°C, do glicerol em 150°C e da cera de 150°C a
200°C. Entre 300°C e 350°C, houve uma grande perda de massa devido a
degradacdo do amido de milho. A adicdo de teores crescentes de cera de
abelha ao amido de milho reduziu a absorcédo de agua destas blendas, porém
nado de forma significativa. Os autores atribuem o fato a prensagem a quente do
amido de milho termoplastico uma vez que a alta temperatura da prensagem
fundiu a cera e esta, devido a sua baixa viscosidade, foi separada da matriz,
comprometendo os resultados.

Han e colaboradores [64] produziram filmes de amido de ervilha com cera
de abelha via casting convencional. Os autores usaram glicerol na proporcéo
40/60 com o amido, diferentes teores de cera de abelha (10% a 40%, m/m em
relacdo a massa seca de amido de ervilha) e nenhum tipo de compatibilizante.
Foram realizados ensaios de microscopia de contraste de fase invertida, de
permeacado a vapor d’agua e de propriedades mecanicas, entre outras. As
imagens de microscopia revelaram que as particulas de cera de abelha
distribuiram-se uniformemente na matriz de amido de ervilha, além de
possuirem diametro médio entre 5,9 um e 7,6 um para os filmes com 10%
(m/m) e 40% (m/m) de cera, respectivamente. Considerando o desvio padréo,
nao houve diferencas significativas entre esses dados. A adicdo de cera de
abelha reduziu a resisténcia a tracdo e a deformacéo dos filmes de amido e
aumentou o médulo elastico. A resisténcia a tragao foi a propriedade que mais
se alterou: para teores de cera de até 20% (m/m), a reducdo nédo foi
significativa, comportamento oposto para os teores de 30% (m/m) e 40%
(m/m). A mesma tendéncia foi observada para a deformacédo, ndo se alterando
significativamente para baixos teores de cera. O moédulo elastico, no entanto,

aumentou linearmente com a concentragéo de cera de abelha, sendo constante
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acima de 30% (m/m). A adicéo de cera de abelha ao amido de ervilha reduziu
levemente, porém significativamente, a permeagao de vapor d’agua dos filmes.
Os autores concluiram que a adicao cera de abelha ao amido de ervilha altera
as propriedades mecanicas e fisicas dos filmes de amido de ervilha, porém
somente em teores acima de 30% (m/m). Abaixo deste teor, a adicdo de cera
mostra-se ineficiente em aumentar a resisténcia a 4gua dos filmes.

Slavutsky e Bertuzzi [69] obtiveram filmes de amido de milho plastificados
com 20% (V/V) de glicerol por casting convencional, recobertos por uma
camada nanométrica de Oleo de girassol. Os filmes foram caracterizados
segundo suas propriedades de superficie, permeacdo e de adsorcdo de
vapor, entre outras. Houve a formacgao de uma camada de 157 + 37 nm de dleo
de girassol sobre o amido de milho com uma interface bem definida entre as
fases. Os autores determinaram que o amido de milho interagiu tanto com
substancias hidrofilicas quanto hidrofébicas, permitindo a adesao do 6leo de
girassol (hidrofébico) na superficie do filme. Os resultados dos ensaios de
adsorcdo de umidade mostraram que a deposicdo da nanocamada reduziu a
adsorcdo de umidade em relacédo aos filmes nao recobertos. Os autores ainda
determinaram que, de forma geral, ao se comparar os filmes com e sem o
recobrimento, a nanocamada reduziu a permeacdo do vapor d‘agua. Os
autores concluiram que a boa adesao entre a nanocamada de 6leo de girassol
e a matriz de amido de milho foi decisiva para as propriedades dos filmes,
reduzindo a permeacao do vapor d’agua quando em ambientes de baixo e
médio valores de umidades.

Chiumarelli e Hubinger [70] recobriram pedacos de macga com filmes de
amido de mandioca plastificados com teores diferentes de glicerol e
incorporados com diferentes teores de cera de carnauba e acido estearico. Os
filmes de amido foram caracterizados quanto a suas propriedades de barreira e
por microscopia eletronica de varredura. A quantidade de glicerol e cera de
carnauba modificou a resisténcia a agua. Altos teores de glicerol e baixos
teores de cera resultaram em maior resisténcia. Para altos teores de cera, a
incorporacao de cera a matriz de amido introduziu nesta um elevado grau de

descontinuidade, reduzindo a resisténcia a agua. Os autores justificaram este
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fato pela interacdo do acido estearico com os outros componentes do filme,
aumentando suas propriedades de barreira. Além disso, o glicerol aumentou o
grau de cristalinidade dos filmes, o que reduziu a permeagéo de vapor d’agua,
0 que foi visto para as composicdes com maiores teores de glicerol. Quanto
maior o teor de amido de mandioca, maior a espessura dos filmes e maiores
suas propriedades de barreira. No entanto, para a composi¢cdo com altos teores
de amido e cera de carnauba, estas propriedades foram prejudicadas, uma vez
que houve elevada descontinuidade da matriz. Os autores concluiram que altos
teores de cera de carnauba e baixos de glicerol formaram filmes com uma
estrutura rigida e baixas propriedades de barreira. A formulacdo com 3% de
amido de mandioca, 1,5% de glicerol, 0,2% de cera de carnauba e 0,8% de
acido esteéarico apresentou as melhores propriedades mecanicas, fisicas e
estruturais, sendo aplicavel como filmes para recobrimento de frutas.

Zhang e Zhao [71] prepararam filmes de amido de milho incorporados com
diferentes teores de nanoparticulas de rutina via casting convencional e
avaliaram as propriedades fisicas e mecanicas e de permeacgao a vapor d’agua
dos filmes, entre outras. Os resultados de espectroscopia no infravermelho
mostraram que houve interacdo entre os grupos hidroxila do amido e os grupos
carbonila caracteristicos da rutina, uma vez que a banda das hidroxilas sofreu
um deslocamento com o aumento do teor de nanoparticulas. A interacao das
nanoparticulas com o amido reduziu a mobilidade das cadeias da matriz e
aumentou a resisténcia a tracdo e o modulo elastico. Além disso, as
nanoparticulas plasticizaram a matriz, 0 que aumentou o alongamento dos
filmes. Por fim, os autores avaliaram a permeacao ao vapor d’agua dos filmes e
os resultados mostraram que houve uma pequena reducao com a incorporacao
de de nanoparticulas de rutina. Essa reducao foi atribuida a densificacdo da
matriz e a boa dispersdo e distribuicdo das nanoparticulas, que alteraram o
caminho meédio livre de difusdo das moléculas de vapor d’agua na estrutura dos
filmes.

Oliveira e colaboradores [72] avaliaram o impacto da adicdo de cera de
abelha em pequenas concentracfes (de 0% a 5%, m/m em relacdo a massa

seca de solidos) em filmes de amidos (de milho e mandioca) e de gelatina
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obtidos por casting convencional, avaliando suas propriedades mecanicas e de
barreira a vapor d’agua. Os ensaios de propriedades mecéanicas dos filmes,
que foram somente avaliadas para as formulacbes de amido de mandioca,
mostraram que a incorporacdo de teores crescentes de cera de abelha
aumentou os valores de resisténcia a tracdo e de alongamento na ruptura dos
filmes, ao passo que reduziu o madulo eléstico. Este comportamento foi devido
a diferenca de polaridade entre a matriz e a cera de abelha,, isto €, a
incorporacgao de cera aos filmes reduziu a interagao entre as cadeias de amido,
tornando os filmes mais flexiveis. A incorporacdo de cera de abelha aumentou
as propriedades de barreira a vapor d’agua dos filmes, independente da matriz
utilizada, uma vez que a difusdo das moléculas de agua através do filme foi
dificultada pelo caréater hidrofobico da cera.

Colivet e Carvalho [73] produziram filmes de amido de mandioca nativo e
modificados por acetilacdo, reticulacdo ou ambos via casting convencional,
caracterizando-os, entre outras propriedades, segundo sua molhabilidade
(medida por angulo de contato com &agua destilada), energia superficial e
permeacao a vapor d‘agua. O angulo de contato dos filmes modificados por
acetilacao ou por reticulacdo foram maiores do que os valores para os filmes
de amido de mandioca nativo e modificado por ambas as técnicas. Além disso,
os autores calcularam a velocidade de variacdo do angulo de contato com o
tempo. Para os filmes de amido nativo, a velocidade de variagdo mostrou-se
pouco maior do que a do amido reticulado e esta variacdo deu-se por
espalhamento da gota de agua destilada sobre a superficie do filme. Os filmes
de amido reticulado mostraram a menor velocidade de variacdo do angulo que,
para essa formulacdo, também se deu por espalhamento da gota. Quanto a
energia superficial, houve reducéo para todas as formulagdes modificadas de
amido de mandioca. Houve também uma tendéncia de queda nos valores de
permeacdo a vapor d’agua dos fiimes com a modificacdo do amido de
mandioca, mesmo que estatisticamente pouco significantes. Por fim, os autores
concluiram que as modificagbes quimicas do amido de mandioca ndo foram
suficientes para modificar a interacdo de seus filmes com a agua, sendo

necessaria a incorporagcéo de um componente hidrofébico a matriz.
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Com base nessa revisdo da literatura, observa-se o efeito positivo da
combinacdo de amido com lipideos para o desenvolvimento de filmes
biodegradaveis com menor sensibilidade a dgua. Porém, trabalhos em que se
estudam os efeitos da incorporacdo de cera de abelha sobre as propriedades
de barreira a agua de filmes de amido ainda sdo pouco expressivos na
literatura, ainda mais quando se trata da producéo escalonada destes filmes. A
formacdo deste sistema associa em um mesmo material dois componentes
obtidos a partir de fontes renovaveis e que sdo biodegradaveis, apresentando-
se como uma forte alternativa a substituicdo, ainda que parcial, dos filmes
poliméricos ndo biodegradaveis empregados atualmente como embalagem.
Além disso, a producédo escalonada dos filmes de amido com cera de abelha
representa um avanco em relacdo ao pouco produtivo método de casting
convencional. Nesse contexto, a presente dissertacdo de mestrado buscou a
obtencdo de filmes de amido de milho incorporados com cera de abelha via
casting continuo, objetivando plasticos biodegradaveis resistentes a agua para

diversas aplicacgdes, inclusive embalagens para alimentos.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

O amido de milho regular (72%, m/m, amilopectina e 28%, m/m, amilose)
utilizado foi fornecido pela Ingredion (Sdo Paulo, Brasil). Glicerol (99,5% de
pureza) foi fornecido por Dinamica Contemporénea LTDA (Diadema, Brasil). A
cera de abelha (ponto de fusdo em 65 °C) foi fornecida por Wendel & Mecca

Produtos Naturais (S&o Carlos, Brasil), com teor de pureza proximo a 100%.

3.2 Métodos

A figura 3.1 traz um fluxograma resumindo a obtencdo das solugdes
filmogénicas de amido de milho com e sem cera de abelha e seu

processamento por casting continuo.
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Filmes de amido de milho puro

Filmes de amido de milho com
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25°C
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25°C
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Agitacdo mecanica
80°C/30 min

Gelatinizagdo do amido
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80°C/10 min

Adicdo de cera de abelha

l

Castingcontinuo

E1:80°C;E2:120°C
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IV=650W
Niaca = 1,3 mm

Castingcontinuo

Figura 3.1 — Fluxograma com a metodologia para obtencédo dos filmes de

amido de milho com e sem a incorporacgéo de cera de abelha.

3.2.1 Caracterizacao reolégica das solugoées amido/cera de abelha

Os parametros reoldgicos das solugbes de amido de milho, incorporados
ou nao com cera de abelha, foram determinados em um redmetro rotacional
Physica MCR301 (Anton Paar), geometria de cilindros concéntricos CC27, taxa
de cisalhamento de 2000 s', mantida constante para simular o processo de

gelatinizagdo do amido, e rampa de aquecimento de 20 °C a 90 °C a 3 °C min-
1
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3.2.2 Obtencao das solugdes filmogénicas de amido de milho com e sem

a incorporacao de cera de abelha

Em uma solugdo de agua deionizada e glicerol a 2,1% (m/m, em relagao a
massa de agua) mantida sob agitacdo mecanica, foram adicionados 7% (m/m,
em relagdo a massa de agua) de amido de milho. A mistura resultante foi
mantida sob agitacdo mecanica constante a uma temperatura de 80°C (definida
por reologia), por 30 minutos em banho de 6leo, até que houvesse a completa
gelatinizagdo do amido. A temperatura e a intensidade da agitacdo foram
meticulosamente controladas para evitar a formag¢ao de bolhas na solucéo.

Para a obtencao das solugdes filmogénicas com cera de abelha, houve,
em um primeiro momento, a gelatinizagcdo do amido de milho conforme descrito
acima, sendo a cera de abelha adicionada a solugdo ainda quente a 80°C e
sob agitacdo para que houvesse sua completa fusdo e mistura ao amido
previamente gelatinizado. A cera foi adicionada nos teores 30%, 40%, 50%,
60% e 70% (m/m, em relagdo a massa seca de amido), conforme testes
prévios em laboratério, sendo mantida a agitagdo mecanica por 10 min para
homogeneizagao da cera fundida na solugdo. A temperatura e a intensidade da
agitacdo também foram meticulosamente controladas para evitar a formacéao
de bolhas.

3.2.3 Casting continuo

As solugbes de amido/cera de abelha foram submetidas ao casting
continuo na Mathis KTF-B. O funcionamento deste equipamento, mostrado na
figura 3.2 abaixo, foi descrito no item 2.5 e é esquematizado na figura 3.3. Para

a primeira estufa, a temperatura utilizada foi de 80°C com abertura total dos



24

dutos de convecgado. Para a segunda estufa, a temperatura utilizada foi de
120°C também com abertura total dos dutos de convecgdo. A poténcia da
radiagcédo do infravermelho foi igual a 630 W, a velocidade do substrato em 0,12

m min' e altura da faca (hfaca) em 1,3 mm.

Figura 3.2 — Perfil de um equipamento para casting continuo: (1) faca, (2)
infravermelho, (3) painel de controle, (4) estufa 1 (E1), (5) estufa 2
(E2) e (6) embobinador do filme seco (adaptado do encarte do
equipamento fornecido pela Mathis).
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/ Exaustores \
Filme seco Filme imido |ga ™™ & =& Lamina umida
E2 E1
1 Faca Gel de amido
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Figura 3.3 — Esquema do processo de casting continuo.

O filme de amido de milho puro foi denominado AM. Os filmes de amido de
milho incorporados com cera de abelha foram denominados 10/XC (10 partes
de amido para X partes de cera; X = 3-7), de acordo com os teores
apresentados. A tabela 3.1 mostra as fragdes volumétricas ¢ de cada

componente dos filmes para cada formulacéo.

Tabela 3.1 — Fracfes volumétricas dos componentes dos filmes e da propria
cera de abelha. *Valores dados em relacdo a massa seca de amido
de milho. ** Valores calculados dividindo a massa de cera na

formulacdo pela massa total dos componentes do filme.

Amostra mcera (%, m/m) *  dcera (V/IV) ** ((y(os’ llr?ﬁrrr?)l . Espessura (um)

AM 0 0 25 44+ 4
10/3C 30 0,27 25 61+5
10/4C 40 0,33 25 55+5
10/5C 50 0,38 25 47 +2
10/6C 60 0,42 25 49 +2
10/7C 70 0,46 25 46 +5

Cera de abelha 100 1 - -

Dos filmes obtidos foram retiradas amostras para os ensaios mecanicos,



26

térmicos, Oticos e outras caracterizagdes quimicas e fisicas, bem como
permeacao ao vapor d'agua e angulo de contato, a fim de se avaliar a interagcéo
da umidade com os filmes em funcdo da concentracdo de cera de abelha

adicionada.

3.2.4 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A resposta térmica dos filmes durante o processo de secagem no casting
continuo foi estimada por calorimetria exploratéria diferencial. Foi utilizado um
calorimetro Q2000 (TA Instruments), panelinhas abertas de Al e atmosfera de
N2 com vazao de 50 mL min".

Inicialmente, as amostras foram aquecidas de 25 °C a 65 °C a uma taxa
de 20 °C min'. Uma vez atingida esta temperatura, uma rampa de
aquecimento de 5 °C min-! foi aplicada até que a temperatura se estabilizasse
a 80 °C, mantendo-se constante por aproximadamente 4 min (12 zona da KTF-
B). Uma rampa de resfriamento de 20 °C min™ foi utilizada para reduzir a
temperatura a 25 °C, mantida constante por aproximadamente 3 min (22 zona
da KTF-B), seguida por uma rampa de aquecimento de 30 °C min-! para atingir
120 °C (3?2 zona da KTF-B). Esta temperatura foi mantida constante por 4 min,
quando foi utilizada uma rampa de resfriamento de 30 °C min™' até se atingir 25
°C, com a temperatura mantida por 2 min (42 zona da KTF-B). Esta analise foi
realizada para estimar as transi¢cdes térmicas das solugdes filmogénicas

durante o processamento no casting continuo.
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3.2.5 Determinagao do teor de umidade dos filmes e da cera de abelha

A umidade dos filmes de amido de milho puro, incorporados com cera de
abelha e da propria cera foi determinada em uma balanga determinadora de
umidade Marte ID50, a temperatura de 105°C até que a massa ndo se
alterasse mais do que 0,1% em um intervalo de tempo de 30s. As medidas

foram realizadas em triplicata.

3.2.6 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

A analise de espectroscopia no infravermelho dos filmes foi realizada em
um espectrofotdmetro Bruker Vertex 50 através da técnica de reflectancia total
atenuada (ATR) em ambiente com 42% de umidade relativa. Foram feitas 32
acumulagdes por amostra, com resolugéo de 4 cm™' na faixa de 4000 cm™' até
400 cm™'. Esta analise foi realizada para se avaliar a interagdo da cera de

abelha com o amido de milho pelo estudo de suas bandas vibracionais.

3.2.7 Microscopia ética

Microscopias oticas dos filmes com e sem a incorporacdo de cera de
abelha foram obtidas em um microscopio 6tico BEL, modelo Solaris T com
camera Eurekam de 5.0 MP acoplada e aumento de 4x, para avaliagdo em

contraste da morfologia dos filmes.
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3.2.8 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Analises de microscopia eletrénica de varredura da fratura criogénica em
N2 liquido e de superficie foram realizadas em um microscopio JEOL JMS
6510, com tensao de aceleracao do feixe de elétrons em 5 kV, distancia focal
de 11 mm, aumento de 1500x e recobrimento de ouro, para avaliacdo da
morfologia da cera de abelha e dos filmes de amido incorporados com cera de

abelha.

3.2.9 Determinacao das propriedades éticas

Os filmes foram caracterizados segundo a escala CIELab e Haze. Para o
primeiro, a combinagdo dos parametros L (luminescéncia; 0: preto — 100:
branco difuso), a* (positivo: vermelho; negativo: verde) e b* (positivo: amarelo;
negativo: azul) resulta em uma coordenada representativa de determinada cor.
Além disso, foram determinadas as intensidades de cor dos filmes, segundo a
equacido 04 abaixo. Os parametros foram obtidos em um espectrofotdbmetro
Mini Scan XE Plus.

Ior = JL* + (@%)? + (b*)? (eq. 04)

Para o Haze, um feixe de luz incide sobre a amostra e os valores de
transparéncia, haze e claridade sdao medidos através da relacdo entre as

quantidades de luz incidente, transmitida e espalhada. Os parametros foram
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obtidos pelo equipamento Haze-gard plus (BYK) e mostraram a intensidade de
transmissao da luz pelos filmes.

Estes ensaios foram realizados para se levantar informacdes sobre como a
adicado de cera de abelha modifica as propriedades o6ticas dos filmes de amido

de milho. As medidas foram realizadas em triplicata.

3.2.10 Difragao de raios-X (DRX)

Analises de difratometria de raios-X da cera de abelha e dos filmes foram
realizadas no equipamento Lab X-XRD 6000 (Shimadzu), de 5° a 35° de 26 e
velocidade de varredura de 2° min'. O grau de cristalinidade (%C) dos filmes
de amido de milho com ou sem cera de abelha e a da propria cera de abelha

foi calculado segundo a equagéao 05.

%C = (Zfcitaline) 5 1009 (eqg. 05)

Atotal

Com Y Acristalino = somatério das areas sob os picos cristalinos e Awtal =
somatorio de todas as areas sob cada pico de difracdo. As areas sob os picos
foram obtidas pela decomposigdo do difratograma em picos de difragéo
individuais através da técnica de deconvolugdo Gaussiana dos picos de

difragdo no software MagicPlot Student.
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3.2.11 Determinagao da densidade

A densidade da cera de abelha foi determinada pela técnica de

picnometria, segundo a equacgao 06.

_ Ay — A4
(A4 + Az) — (A1 + A3)

p (eq. 06)

Com p = densidade da amostra, A1 = massa do picndmetro, A2 = massa do
picndmetro + amostra, As = massa do picnbmetro + amostra + agua e A4 =
massa do picnémetro + agua. A densidade dos filmes de amido de milho puro e
dos incorporados com cera de abelha foi determinada medindo a relagéo da
massa e do volume de uma amostra de 20 mm x 20 mm dos filmes. O volume

foi determinado multiplicando-se a area da amostra pela sua espessura.

3.2.12 Ensaios mecanicos de tragao

Os filmes foram submetidos a ensaios mecanicos de tragdo em um
texturbmetro TA.XT.Plus, com amostras medindo 100 mm x 10 mm, distancia
entre garras de 70 mm e velocidade estiramento de 5 mm min-', conforme
adaptacdo da metodologia proposta em trabalhos anteriores do grupo. Tais
ensaios foram realizados a fim de se analisar o efeito da adi¢gdo da cera de
abelha na tensdo maxima, nos alongamentos maxima e na ruptura e no modulo
elastico dos filmes de amido, mantendo-se a umidade relativa do ar constante
em 56%.
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3.2.13 Angulo de contato e energias superficiais

Analises de angulo de contato foram realizadas mediante deposi¢cdo de
gotas de agua, acido oleico e etanol nas amostras usando, para isso, um
equipamento KSV-CAM 101, em uma corrida de 60 segundos por amostra. No
mesmo equipamento e com auxilio do software cam2008, foram encontrados
os angulos de contato de cada liquido com a superficie dos filmes e da cera de
abelha. Estes angulos foram utilizados para se determinar as energias
interfaciais de cada amostra com os liquidos mencionados e com o ar
atmosférico de acordo com a equacgao 01 [52]. As medidas foram realizadas em

triplicata.

3.2.14 Permeacao a vapor d’agua

A permeacgao de vapor d’agua dos filmes foi analisada segundo o método
umido proposto pela norma ASTM E96, no qual certa quantidade de agua
destilada é adicionada a um recipiente selado pelas amostras de filme. Os
recipientes sao, entdo, colocados em uma estufa a 32°C e pesados em
intervalos de tempo a fim de se determinar a perda de massa do sistema. Para
este trabalho, 50 g de agua destilada foram adicionadas em recipientes de
poliestireno, selados pelos filmes de amido com e sem a incorporagao de cera
de abelha, pesando-os em 0, 15 e 30 minutos, 1, 2, 3, 6 e 24 horas. A
permeabilidade foi obtida segundo as equacgdes descritas na norma, porém

normalizadas pela espessura dos filmes.

(eq. 07)



32

wvp = —2L (eq. 08)

Spar(R1-R2)e

Com WVT = taxa de transmissdo de vapor d’agua (g s’' m?3), Am/At=

inclinacdo da regido de linearidade do grafico de perda de massa (g) por tempo
(h), A = area do filme disponivel para a permeacédo (m?), WVP = permeagao ao
vapor d’agua (g h™' m™ Pa'), Spar = pressao parcial do vapor d’agua em 32°C
(Pa), R1 = umidade relativa dentro do recipiente, R2 = umidade relativa no
ambiente e e = espessura do filme (m). Tal analise foi feita para se determinar
as propriedades de barreira a vapor d’agua dos filmes. As medidas foram

realizadas em triplicata.

3.2.15 Analise estatistica

Para todas as técnicas de caracterizacao, foi realizada a analise estatistica
de variancia de uma variavel (one-way ANOVA — teste de Tukey) com o auxilio
do software Past para se determinar a ocorréncia de diferengas significativas

entre os resultados obtidos para cada técnica.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao reologica

A figura 4.1 mostra as curvas de viscosidade aparente (n) em funcédo da
temperatura das solu¢des de amido de milho puro (AM) e com cera de abelha
(10/3C -10/7C). O pico de viscosidade esti relacionado a temperatura de
gelatinizagdo do amido, uma vez que a ruptura de seus granulos libera as
cadeias de amilopectina e de amilose, que possuem alta massa molar, no
meio, resultando no aumento da viscosidade visto. Nao houve diferencas
significativas na viscosidade das solu¢des antes da gelatinizagdo, sendo que a
leve queda com o aumento da temperatura se deve a maior agitacdo térmica
das cadeias que as afastam e tornam mais facil seu fluxo. A gelatinizacdo do
amido de milho puro (AM) ocorreu a uma temperatura proxima a 71°C, o que
esta de acordo com valores encontrados na literatura [73, 74, 75]. Para as
solugbes com cera de abelha, a gelatinizagcdo ocorreu em temperaturas de
75°C, aproximadamente, independente da formulacéo. Este ligeiro aumento da
temperatura de gelatinizacao das solucées ocorreu, possivelmente, porque as
carbonilas dos ésteres e os acidos carboxilicos dos acidos graxos da cera de
abelha interagiram com as hidroxilas presentes na amilose, principal
componente da fase amorfa do granulo de amido, blindando-as das moléculas
de agua do meio. Como o primeiro estagio da ruptura do granulo se da na fase
amorfa, o resultado € o aumento da temperatura de gelatinizacdo. Kawai e
autores [76] e Wang e autores [77] adicionaram diferentes acidos graxos a
amidos e descreveram que 0 aumento na temperatura de gelatinizacdo se deu
pela formacdo de um complexo entre a amilose e 0s &cidos graxos, o que
dificultou a ruptura dos granulos durante o processo. Estes resultados

corroboram os resultados aqui apresentados.
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Figura 4.1 — Curvas de viscosidade aparente versus temperatura para as
solugcdes de amido de milho com e sem a incorporacdo de cera de

abelha.

A viscosidade das solu¢cbes quando sdo depositados para formacao da
lamina umida no casting continuo interfere na estrutura e, consequentemente,
nas propriedades dos filmes. Assim, foi desejavel que as viscosidades das
solugbes nao fossem significativamente diferentes, o que ocorreu a 80°C,

conforme visto na figura 4.1.

4.2 Descricao geral da formacao dos filmes amido/cera de abelha por

casting continuo

A figura 4.2 traz o processamento de uma solucdo amido/cera de abelha
por casting continuo, onde que é possivel vislumbrar suas etapas principais: a
formacao da lamina Umida pela passagem da solucédo sob a faca de laminacgéo
(Fig. 4.2b), o filme umido apds secagem parcial na primeira estufa (Fig. 4.2c) e
a obtencdo do filme seco ap0s secagem na segunda estufa (Fig. 4.2d). A

tabela 4.1 mostra a area de filme obtida por hora para as modalidades
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convencional e continua. E possivel verificar que a area produzida no casting
continuo (produtividade) é, pelo menos, 50 vezes maior em relacdo ao casting

convencional.

Figura 4.2 — Etapas do casting continuo: (a) visdo geral do equipamento KTF-
S-B, (b) formagcdo da lamina Umida e pré-secagem no
infravermelho, (c) saida da primeira estufa (E1) e (d) obtenc&o do

filme seco apds a segunda estufa (E2).

Tabela 4.1 — Produtividade para as técnicas de casting continuo e convencional

na obtencao de filmes de amido.

Temperatura de Produtividade

Técnica secagem (°C) (M2 h?) Referéncia
Casting continuo 80/120 0,5500 Este trabalho
60 0,0014 [78]
Casting 25 0,0067 [63]
convencional 20 0,0012 [10]

60 0,0100 [7]
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4.3 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

O ciclo térmico do processamento de casting continuo foi simulado por
DSC. Os resultados sdo apresentados na figura 4.3. Para a solucdo de amido
pura (AM), houve perda de agua nos dois primeiros estagios do processamento
(IV — infravermelho e E1: primeira estufa de aquecimento), o que é indicado
pelo evento endotérmico entre 2,5 min e 12,5 min de processo. Apés o
resfriamento entre as duas estufas, houve o aquecimento na segunda estufa
(E2), com o surgimento de outro evento endotérmico, o que corrobora com a
completa secagem do filme pela evaporacdo da agua que nao foi eliminada na
primeira estufa.

Para a cera de abelha, a fusdo deu-se principalmente na etapa de
infravermelho do processamento, permanecendo fundida durante a passagem
do filme através da primeira estufa, como indicado pelo evento endotérmico
entre 2,5 min e 5 min de processo. Com a reducdo da temperatura entre as
estufas, a cera cristalizou-se, sendo fundida hovamente com o aquecimento na
estufa 02. Por fim, a cera foi mais uma vez cristalizada com a saida do filme da
estufa.

Quando se compara as duas fusdes a que a cera é submetida durante o
processamento, percebe-se que as entalpias sdo diferentes (288,1 J g para a
primeira fusdo e 411,2 J g para a segunda). Ja para os picos de cristalizacéo,
percebe-se que ha diferencas entre os valores de entalpia dos dois picos
(3295 J g! e 236,2 J g! para o primeiro e para o segundo picos,
respectivamente). Essas diferencas se dao em funcdo das diferentes rampas
utilizadas, o que altera o tempo para as substancias da cera de abelha
cristalizarem.

Durante os ciclos de aquecimento, trés picos distintos foram observados
nos picos de fusédo da cera de abelha (51 °C, 60 °C e 63 °C). Estes picos
surgem devido & composicao da cera, sendo que 0 primeiro se relaciona aos
acidos graxos, o segundo, aos hidrocarbonetos e o terceiro, aos ésteres.

Esteres possuem grupos carbonila em suas cadeias, 0 que aumenta a
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interacdo intermolecular e exige que mais energia seja fornecida para que a
fusdo ocorra, isto €, maiores temperaturas para afastar tais cadeias. Além
disso, as cadeias de ésteres possuem maiores massas molares do que a dos
outros componentes. Hidrocarbonetos e acidos graxos possuem cadeias de
tamanhos e massa molares equivalentes, o que indicaria que suas fusdes
ocorreriam em temperaturas proximas. Porém, &cidos graxos possuem
volumosos grupos carboxila em suas pontas de cadeia, 0 que afasta suas
cadeias, diminuindo a intensidade de interagéo entre elas. Dessa forma, o pico
em menor temperatura refere-se a este componente, enquanto a temperatura
intermediaria  refere-se  aos hidrocarbonetos e  suas  cadeias
predominantemente lineares e apolares.

Durante os ciclos de resfriamento, também foram notados trés picos
distintos (60 °C, 53 °C e 49 °C). Assim, 0 pico na maior temperatura refere-se
aos ésteres, uma vez que a atracdo entre suas cadeias é mais forte do que a
vista nos outros componentes, o que facilita a aproximagéo e ordenamento
destas cadeias, formando os cristais. A temperatura mais baixa refere-se aos
acidos graxos, uma vez que menores intensidades de energia térmica séo
necessarias para que suas cadeias possam se aproximar e ordenar-se em
cristais. Por consequéncia, 0 pico na temperatura intermediaria refere-se aos
hidrocarbonetos.

Para a formulacdo com 50% de cera de abelha, percebe-se um
deslocamento dos eventos térmicos relacionados a evaporacdo de dgua com o
aguecimento. O primeiro evento foi deslocado para temperaturas menores,
proximo a faixa da temperatura de fusdo da cera, enquanto o segundo foi
ligeiramente deslocado para temperatura acima da temperatura de fusdo da
cera referente ao segundo aquecimento. Embora haja sobreposicdo dos
eventos térmicos, € possivel sugerir que a incorporacdo da cera alterou as
formas de interacdo agua/amido. E possivel sugerir também que a cera
manteve sua tendéncia a fusao/cristalizacdo mesmo quando incorporada no gel
de amido. O pequeno pico exotérmico observado na curva da formulacdo
10/5C em 25 min de processo, possivelmente associado a cristalizacdo da

cera, reforga essa indicagao.
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Figura 4.3 — Curvas DSC representativas do comportamento das solucfes
filmogénicas de amido de milho puro e incorporadas com cera de
abelha e da propria cera de abelha durante o ciclo térmico do
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abelha isoladamente.
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4.4 Determinacao da umidade dos filmes e da cera de abelha

Os teores de umidade da cera de abelha e dos filmes de amido puro (AM)
e incorporados com cera (10/3C — 10/7C) s&o mostrados na tabela 4.2. E
possivel notar que ha uma tendéncia de queda na umidade dos filmes com o
aumento do teor de cera de abelha, apesar de a andlise estatistica ndo apontar
diferencas significativas entre as amostras. A adi¢cdo de teores crescentes de
um componente de maior carater hidrofébico ao filme reduz sua absorcédo de
agua, fato atestado pelo reduzido teor de umidade da cera de abelha, menor

que 1% (m/m).

Tabela 4.2 — Teores de umidade (%, m/m) para a cera de abelha e os filmes de
amido de milho incorporados com fracdes volumétricas (gcera) crescentes de
cera. Letras iguais mostram resultados sem diferenca significativa de acordo

com o teste de Tukey (p > 0,05).

Amostra Teor de umidade (%, m/m) (PCERA
0 (AM) 3,61 + 0,062 0
10/3C 3,38+ 0,192 0,27
10/4C 3,25 + 0,262 0,33
10/5C 3,20 + 0,062 0,38
10/6C 3,13+0,162 0,42
10/7C 3,12 + 0,082 0,46
Cera de abelha 0,91 +0,08° 1

4.5 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR-ATR sao mostrados na figura 4.5. Observa-se

bandas em 3300 cm* (estiramento OH do amido, glicerol e dos acidos da
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cera), 2920 cm? — 2890 cm* (deformagdo CH2), 1460 cm' — 1300 cm
(deformacéo planar CH), 1410 cm™ — 1360 cm™ (dobramento e tor¢édo de CHy),
1240 cm (vibragdo do grupo lateral CH20H do amido), 1150 cm* (estiramento
C-O e C-C), 1000 cm™ (perda de cristalinidade do amido durante o processo de
obtencdo dos filmes), 930 cm (vibragdo C-O-C no anéis glicosidicos), 850 cm-
1 — 430 cm* (deformacgdes dos anéis glicosidicos nas cadeias de amido) e 710
cm? (vibracdo das cadeias de hidrocarbonetos) [79, 80, 81, 82]. Ndo houve
diferencas nas bandas das amostras de filme analisadas, com excecao das
bandas em 2850 cm™ (Fig. 4.6) e 1730 cm™ (Fig. 4.9) para as formulacdes com
cera de abelha e a propria cera, relativas ao estiramento de grupos CH2 nas
cadeias de ésteres, hidrocarbonetos e acidos graxos e ao estiramento das
carbonilas dos ésteres da cera, respectivamente. Comparados ao espectro da
cera de abelha, houve reducdo na intensidade destas duas bandas. Também
houve reducédo na intensidade da banda em 3300 cm (estiramento de grupos
OH do amido, Fig. 4.5) com o0 aumento do teor de cera no filme. O efeito sobre
a banda em 2850 cm é inverso, isto é, ha o aumento da intensidade com o
aumento do teor de cera. Estes dois resultados sugerem que a resposta
espectroscopica dos filmes varia proporcionalmente as suas composicoes. Este
resultado indica que uma excelente homogeneizacao entre o amido e a cera de
abelha foi atingida pela metodologia de preparacdo dos filmes utilizada neste
trabalho.

Em termos de interacdo entre as fases, € possivel que as carbonilas dos
ésteres e acidos presentes na cera de abelha interajam com as hidroxilas das
cadeias de amilose e amilopectina. Porém, tal comportamento ndo pode ser
afirmado, haja vista o efeito composicional sobre a intensidade das bandas nos

espectros ATR-FTIR dos filmes.
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Figura 4.5 — Espectros de FTIR-ATR da cera de abelha e dos filmes de amido

com e sem a incorporacao de cera de abelha.
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Figura 4.6 — Detalhe da banda em 2850 cm, mostrando o aumento da

intensidade com o aumento do teor de cera de abelha nos filmes.



42

1,00 —

0,95 4

o /
2 \ AM
o / 10/3C
‘e 0904 \ / ——10/4C
g 10/5C
2 \ / 10/6C
@ X / 10/7C

0,85 - \ / —— Cera de abelha

&
Nl
0,80 T : . . v . : . :
1760 1740 1720 1700 1680

Numero de onda (cm™)
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intensidade com o aumento do teor de cera de abelha nos filmes.
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Figura 4.8 — Detalhe da banda em 3300 cm, mostrando a reducdo da

intensidade com o aumento do teor de cera de abelha nos filmes.

A reducdo na intensidade da banda em 3300 cm pode estar relacionada
também a reducgéo do teor de umidade nos filmes. No entanto, ha apenas uma
leve tendéncia de reducdo no teor de umidade ao mesmo tempo em que as
variagbes no teor de cera de abelha sdo maiores, conforme dados da tabela
3.1 (item 3.2.3).
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4.6 Microscopia oOtica

As imagens de microscopia 6tica dos filmes de amido puro (AM) com cera
de abelha (10/3C — 10/7C) sao mostradas na figura 4.9. O filme de amido de
milho puro (Fig. 4.9a) mostrou-se uniforme, assim como os filmes de amido de
milho extrudados por Souza e Andrade [83] e os filmes de amido de mandioca
obtidos via casting convencional por Garcia e colaboradores [78]. As regifes
escuras representam pequenos defeitos na forma de microbolhas, formados
durante o processo de casting. Os filmes de amido incorporados com cera de
abelha (Fig. 4.9b — 4.9f), no entanto, mostraram-se bifasicos, sendo uma fase
composta de amido de milho e outra de cera de abelha, confirmando a
imiscibilidade entre os dois materiais. Todas as micrografias mostraram
dominios de cera de abelha na matriz de amido de milho, com formas esféricas
e didmetros crescentes com o teor de cera adicionado (de 77 um para os filmes
10/3C até 188 um para os filmes 10/7C). Além disso, houve uma tendéncia de
coalescéncia dos dominios de cera e a formacédo de regides continuas, o que é

claramente observado para altos teores de cera (figura 4.9f).
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Figura 4.9 — Microscopia 6tica dos filmes (a) amido de milho puro (AM), (b)
10/3C, (c) 10/4C, (d) 10/5C, (e) 10/6C e (f) 10/7C. Aumento de 4x.

4.7 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As micrografias da superficie de fratura criogénica dos filmes sé&o
mostradas na figura 4.10. O filme de amido de milho puro (Fig. 4.10a) se
apresentou homogéneo e compacto. Assim como visto nas microscopias o6ticas
dos filmes, ha dominios de cera de abelha nos filmes com ela incorporada (Fig.
4.10b — 4.10f), sendo maior o seu numero quanto maior o teor de cera.
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(f)

Figura 4.10 — Micrografia da fratura criogénica dos filmes (a) de amido puro
(AM), (b) 10/3C, (c) 10/4C, (d) 10/5C, (e) 10/6C e (f) 10/7C.

4.8 Propriedades oticas

A tabela 4.3 mostra os valores de L, a* e b* para os filmes de amido puro
(AM), para os filmes de amido incorporados com cera de abelha (10/3C -

10/7C) e para a cera pura. H4 uma tendéncia de escurecimento dos filmes
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conforme a quantidade de cera de abelha € aumentada, como visto pela
diminuicdo da luminosidade (L). Além disso, ha uma tendéncia ao verde
(parametro a* negativo) e ao amarelo (parametro b* positivo). Tais resultados ja
eram esperados visto que a cera de abelha apresentou o menor valor de

luminosidade e os maiores, em modulo, parametros a* e b*.

Tabela 4.3 — Valores de luminosidade (L), dos parametros a* e b* e de
intensidade de cor (Icor) para os filmes de amido incorporados ou
ndo com cera de abelha. Letras diferentes mostram resultados

estatisticamente diferentes de acordo com a analise de variancia.

Amostra L a* b* Icor

AM 97,35+0,022 -0,16+£0,022 2,58+0,032 97,38 + 0,022
10/3C 96,30 + 0,06 -0,42+0,01° 5,08+0,10° 96,44 + 0,06
10/4C 96,54 + 0,06 -0,34+0,01° 4,80+0,05¢ 96,66 + 0,05°
10/5C 96,09 + 0,08°¢ -0,34+0,01¢ 5,58+0,13¢ 96,25+ 0,07
10/6C 95,57 +0,02¢4 -0,44 +0,02> 6,46 +0,04¢ 95,79 +0,01¢
10/7C 95,24 +0,22¢ -0,58+0,06¢ 7,33+0,40" 95,52 + 0,091
Cera de abelha 50,81 +0,33® -4,74+0,25®% 28,89+1,669 58,66+ 0,839

Os resultados da analise de transmitancia luminosa, claridade e haze dos
filmes de amido puro (AM), dos filmes de amido com cera de abelha (10/3C —
10/7C) e da propria cera sdo mostrados na tabela 4.4. H4 reducg&o nos valores
de transmitancia e claridade dos filmes e aumento do haze com a adi¢do de
teores crescentes de cera de abelha aos filmes de amido de milho. A cera de
abelha se mostrou totalmente opaca e, comparada aos filmes, totalmente
escura, aléem de transmitir 13,2% da luz nela incidente. Dessa forma, 0sS
dominios de cera nos filmes, conforme apresentado nas figuras 4.5-4.10 do
item 4.5, dificultam a passagem da luz através dos filmes e, quanto maior o teor
de cera, maior o numero e tamanho dos dominios de cera e menor a

transmissao de luz, tornando os filmes mais opacos e escuros.
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Tabela 4.4 — Valores de transmitancia, haze e claridade dos filmes de amido
puro (AM), dos filmes de amido com cera de abelha (10/3C —
10/7C) e da propria cera. Letras diferentes mostram resultados

estatisticamente diferentes de acordo com a andalise de variancia.

Amostra Transmitancia (%) Haze (%) Claridade (%)

AM 88,2 £ 0,32 60,4 + 0,82 28,8 £ 2,72
10/3C 67,1+0,4° 82,1+0,4° 10,6 + 0,174
10/4C 66,7 £ 0,6° 88,1+0,1°¢ 9,20 £0,2°
10/5C 61,2 +0,4¢ 90,0 + 0,3¢ 9,65 £ 0,5¢
10/6C 56,7 + 0,14 87,3+0,2¢ 11,4 + 0,79
10/7C 45,1+ 0,1¢ 93,3 + 0,20f 9,63 +0,1°¢

Cera de abelha 13,2+ 0,4 100,0 + 0,009 ¢

4.9 Difracéo de raios-X (DRX)

Os difratogramas dos filmes de amido de milho puro (AM) e dos filmes de
amido com cera de abelha (10/3C — 10/7C) sdo mostrados na figura 4.11 e o
difratograma da proépria cera € mostrado na figura 4.12. Os filmes de amido de
milho puro ndo mostraram reflexdes perceptiveis, indicando o estado amorfo
amido pela gelatinizagdo. Os filmes de amido incorporados com cera de abelha
apresentaram reflexdes em 206 = 17,4° e em 20 = 19,6°, relacionados aos
cristais do tipo B do amido de milho [84], além de 20 = 21,4° e 206 = 23,8°.
Houve uma sobreposicdo no angulo 26 = 19,6°, uma vez que, para a cera de
abelha (Figura 4.11), este valor relaciona-se aos cristais de acido graxo. Os
angulos de reflexao 206 = 21,4° e 26 = 23,8° relacionam-se aos hidrocarbonetos
e aos ésteres, respectivamente, presentes na cera de abelha [85, 48], como

mostrado na figura 4.12.
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Figura 4.11 — Difratograma para os filmes de amido de milho puro (AM) e para

os filmes de amido com cera de abelha (10/3C — 10/7C).
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Figura 4.12 — Difratograma para a cera de abelha.

A tabela 4.5 mostra os valores de cristalinidade dos filmes de amido de
milho puro (AM), dos filmes de amido com cera de abelha (10/3C — 10/7C) e da
propria cera. A cera de abelha, a temperatura de 25 °C, possui um indice de
cristalinidade igual a 65%, maior do que o da matriz de amido de milho (2,3%).

A cristalinidade dos filmes aumenta conforme o teor de cera de abelha
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incorporado aumenta, isto €, quanto maior a fragdo volumétrica da cera, maior
sua contribuicéo para a cristalinidade do filme como um todo.

Na tabela 4.5 abaixo sdo mostrados os valores de cristalinidade medidos e
calculados pela lei das misturas (%CrotaL = @amipo %Camipo + @cera YCcEeRA),
levando-se em consideracdo as fragdes volumétricas do amido de milho e da
cera de abelha em cada amostra. Excluiu-se o glicerol pois, a temperatura de
25 °C, ele € um liquido e ndo apresenta cristais; logo, ndo contribui para os
valores de cristalinidade do filme. Nota-se que os valores medidos sao
menores do que os calculados, indicando que o0 processamento no casting
continuo inibe a cristalizagdo dos dominios de cera. Esta inibicdo € corroborada
gquando se compara os valores das duas colunas da tabela 4.5. para a
formulacdo 10/3C (de maior fracdo volumétrica de amido), tem-se que a
cristalinidade calculada é 2,46x maior do que a medida; para a formulagéo
10/7C, é 1,85x maior. Ou seja, quanto maior a fracdo volumétrica de cera, mais
proximos os valores de cristalinidade medidos e calculados.

Tabela 4.5 — Valores de cristalinidade medida e calculada para os filmes de
amido de milho puro (AM), para os filmes de amido com cera de
abelha (10/3C — 10/7C) e para a propria cera de abelha.

Amostra %C medida %C calculada
AM 2,3 -
10/3C 7,8 19,2
10/4C 9,5 22,9
10/5C 13,0 26,1
10/6C 15,2 28,9
10/7C 16,9 31,3

Cera de abelha 65,0 -




50

410 Densidades

A densidade a 25°C da cera de abelha, determinada por pichometria,
mostrou-se igual a 0,826 g cm™3. A tabela 4.6 mostra as densidades dos filmes

de amido de milho puro e com a incorporacao de cera de abelha.

Tabela 4.6 — Valores de densidade dos filmes de amido de milho puro (AM) e
com cera de abelha (10/3C — 10/7C). Letras diferentes mostram

resultados estatisticamente diferentes de acordo com a analise de

variancia.
Amostra pmepipa (g cm3) pcaLcuLaba (g cm3)

AM 1,337 £ 0,0242 1,337
10/3C 0,994 + 0,018° 1,199
10/4C 0,953 £ 0,020¢ 1,168
10/5C 0,840 + 0,017¢ 1,142
10/6C 0,780 = 0,010¢€ 1,120
10/7C 0,697 + 0,007 1,101

E possivel verificar que houve reducdo nos valores de densidade dos
filmes, uma vez que o teor de cera de abelha nos filmes cresceu e esta
apresenta densidade menor do que a matriz de amido. No entanto, a queda na
densidade foi maior do que a calculada pela lei das misturas (coluna a direita
na tabela 4.6 e calculada pela equagdo PcALCULADA = @AMIDO PAMIDO + (PGLICEROL
PGLICEROL + CERA PCERA), apresentando valores menores do que a propria cera.
Tais resultados corroboram com a reducédo da cristalinidade dos filmes com o
aumento do teor de cera. Isso porque regifes cristalinas sdo mais densas do
que regidbes amorfas e, portanto, menor fracdo cristalina leva a menores
densidades [86].
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4.11 Ensaios mecanicos de tracéo

Os resultados dos ensaios mecanicos de tracdo sdo mostrados nas figuras
4.13-4.16. A adicdo de cera de abelha reduziu a tensdo maxima (Fig. 4.13) dos
filmes de amido. Para o modulo elastico (Fig. 4.14), a incorporacdo de cera
representou um aumento em relacdo ao filme de amido puro (AM). sugerindo
que a interacdo que os componentes da cera restringiram a mobilidade das
cadeias da matriz, fazendo com que os alongamentos na tensdo maxima (Fig.
4.15) e na ruptura (Fig. 4.16) fossem reduzidos. As propriedades de fratura
indicam que as intera¢des formadas ndo foram suficientes para compatibilizar
os filmes, e sdo reflexo também da heterogeneidade da estrutura bifasica
formada entre o amido e cera (Fig. 4.9). Jiménez e colaboradores [10]
obtiveram resultados semelhantes ao incorporar diferentes acidos graxos em
uma matriz de amido de milho. Auras e colaboradores [87] incorporaram cera
de abelha em filmes de amido de mandioca e verificaram aumento no
alongamento maximo e reducdo na tensdo de ruptura e no modulo elastico
para teores crescentes de cera de abelha. Porém, quando se compara 0S
valores destas propriedades entre as formulagdes 10/3C — 10/7C, percebe-se
uma reducdo no modulo elastico e aumento nos alongamentos, indicando que
0 comportamento mecanico dos filmes se aproximada aquele de cera pura.
Como a cera de abelha é um material mole, a adicdo de teores cada vez
maiores ao filme de amido causa a reducdo do modulo elastico e 0 aumento
nos alongamentos. No entanto, tais resultados ndo puderam ser confirmados
uma vez que as garras do texturdmetro esmagaram os corpos de prova de cera

devido a sua baixa rigidez, inviabilizando qualquer medida de propriedades.
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Figura 4.13 — Resultados de tensdo maxima dos filmes de amido puro (AM) e

dos filmes incorporados com cera de abelha (10/3C — 10/7C).
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Figura 4.14 — Resultados de alongamento maximo dos filmes de amido puro

(AM) e dos filmes incorporados com cera de abelha (10/3C -
10/7C).
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Figura 4.15 — Resultados de alongamento na ruptura dos filmes de amido puro

(AM) e dos filmes incorporados com cera de abelha (10/3C -
10/7C).
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Figura 4.16 — Resultados de mdédulo elastico dos filmes de amido puro (AM) e

dos filmes incorporados com cera de abelha (10/3C — 10/7C).
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4.12 Angulo de contato e energias superficiais

A tabela 4.7 mostra os resultados dos angulos de contato para os filmes de
amido puro (AM), para os filmes com cera de abelha (10/3C — 10/7C) e para a
propria cera utilizando trés diferentes solventes (dgua deionizada, alcool etilico
e acido oleico) em t = 60s. Para a agua deionizada, percebe-se que a adi¢do
da cera de abelha dobrou o angulo de contato, tornando os filmes
superficialmente hidrofébicos e aproximando os valores aos da cera de abelha.
Para o alcool etilico, ndo houve uma clara tendéncia nos valores de angulo de
contato, uma vez que o solvente foi absorvido pelos filmes e pela cera. Para o
acido oleico, o valor do éangulo de contato permaneceu constante,
independente da formulacdo. Para a cera de abelha, no entanto, o angulo de
contato encontrado foi o menor entre as formulacdes, uma vez que ha

afinidade quimica com o acido oleico.

Tabela 4.7 — Valores de angulo de contato (em °) para os filmes de amido de
milho puro (AM), para os filmes de amido com cera de abelha
(10/3C — 10/7C) e para prépria a cera utilizando trés solventes.
Letras diferentes mostram resultados estatisticamente diferentes de

acordo com a analise de variancia.

Amostra e — - t=60s - — -

Agua Deionizada Alcool Etilico Acido Oleico

AM 47,54 + 1,942 02 29,73 +1,222
10/3C 97,85+ 1,19 6,33 + 0,14° 24,28 + 1,90
10/4C 101,06 +£1,27¢ 4,43 + 0,60¢ 29,29 +1,202
10/5C 101,12 +£0,98¢ 7,60 + 0,459 27,07 + 2,092
10/6C 101,77 £1,57¢ 5,70 + 1,03b: 29,32 + 0,982
10/7C 101,41 +£0,96¢ 7,47 + 0,564 29,34 + 1,062
Cera de abelha 105,15 + 2,501 10,39 +1,67¢ 16,64 + 0,80°
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As figuras 4.17-4.19 mostram a variacdo do angulo de contato de uma gota
de agua deionizada, alcool etilico e acido oleico sobre os filmes de amido de
milho puro (AM), sobre os filmes de amido com cera de abelha (10/3C — 10/7C)
e sobre a cera pura com o tempo. E possivel notar que, para a agua deionizada
e o alcool etilico, a tendéncia de reducdo do valor do angulo é linear; para o
acido oleico, a tendéncia é exponencial. As equac¢fes representativas de cada
tendéncia sdo apresentadas nas tabelas 4.8 e 4.9. Portanto, h4 uma
estabilizacdo, com o tempo, da gota de acido oleico depositada nos filmes, que
permanece em equilibrio a partir do 45° segundo de analise, em média. Para o
alcool etilico, a reducdo no angulo de contato com o tempo é mais expressiva
do que a reducdo para a 4gua deionizada, indicando que o espalhamento total

ocorre em um tempo menor para a gota de alcool.

110 4

100 —

90

—AM
—10/3C
—10/4C
——10/5C

70 10/6C

10/7C

Cera de abelha

80

Angulo de contato (°)

60

oy —MmMm

T % T X T T T y T i T ¥ T
0 10 20 30 40 50 60

Tempo (s)

Figura 4.17 — Tendéncias de reducdo no angulo de contato com o tempo para
os filmes de amido de milho puro (AM), para os filmes de amido
com cera de abelha (10/3C — 10/7C) e para propria a cera

utilizando agua deionizada.
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Figura 4.18 — Tendéncias de reducéo no angulo de contato com o tempo para

os filmes de amido de milho puro (AM), para os filmes de amido

com cera de abelha (10/3C — 10/7C) e para propria a cera

utilizando alcool etilico.
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Figura 4.19 — Tendéncias de reducéo no angulo de contato com o tempo para

os filmes de amido de milho puro (AM), para os filmes de amido

com cera de abelha (10/3C — 10/7C) e para prépria a cera

utilizando acido oleico.
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Tabela 4.8 — Equacgfes das tendéncias de redugao no angulo de contato com o
tempo para os filmes de amido de milho puro (AM), para os filmes
de amido com cera de abelha (10/3C — 10/7C) e para propria a

cera utilizando agua deionizada e alcool etilico.

Equac0es Lineares de queda no angulo de contato

Filme / Amostra Agua Deionizada Alcool Etilico
AM AC =50,78 — 0,06*tempo AC =0
10/3C AC =100,35 - 0,04*tempo AC = 16,98 — 0,19*tempo
10/4C AC =102,75 - 0,03*tempo AC = 14,99 — 0,18*tempo
10/5C AC =102,89 — 0,03*tempo AC = 19,51 — 0,20*tempo
10/6C AC =103,12 - 0,02*tempo AC = 16,21 — 0,18*tempo
10/7C AC =103,06 — 0,03*tempo AC = 17,09 — 0,16*tempo

Cerade abelha AC =106,00 — 0,01*tempo AC =19,45 - 0,17*tempo

Tabela 4.9 — Equacg0bes das tendéncias de redugcao no angulo de contato com o
tempo para os filmes de amido de milho puro (AM), para os filmes
de amido com cera de abelha (10/3C — 10/7C) e para prépria a

cera utilizando acido oleico.

Equacdes Exponenciais de queda no angulo de contato

Filme / Amostra Acido Oleico
AM AC = 29,12 + 8,35*exp(-0,04*tempo)
10/3C AC =24,71 + 18,04*exp(-0,10*tempo)
10/4C AC = 29,76 + 16,62*exp(-0,08*tempo)
10/5C AC =27,69 + 16,70*exp(-0,08*tempo)
10/6C AC =29,15 + 14,80*exp(-0,07*tempo)
10/7C AC =29,98 + 14,45*exp(-0,07*tempo)
Cera de abelha AC =19,17 + 23,46*exp(-0,06*tempo)

A tabela 4.10 mostra os valores de tenséo interfacial para os filmes de
amido puro (AM), para os filmes com cera de abelha (10/3C — 10/7C) e para a
propria cera. Para todas as formulacfes, as tensfes interfaciais sélido-vapor e
sélido-agua deionizada foram reduzidas com o teor de cera, isto €, ha uma
tendéncia cada vez menor de se substituir interfaces soélido-vapor por interfaces

sélido-agua, o que reflete nos valores crescentes de angulo de contato com o
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teor de cera de abelha nos filmes, como mostrado na primeira coluna da tabela
4.6. Para o alcool etilico e o acido oleico, as tensdes interfaciais sélido-vapor e
sélido-liqguido mostraram-se constantes, independente da formulagdo, o que
leva aos valores praticamente constantes de angulo de contato mostrados na
tabela 4.6.

Tabela 4.10 — Tens0des interfaciais para os filmes de amido de milho puro (AM),
para os filmes de amido com cera de abelha (10/3C — 10/7C) e
para prépria a cera utilizando agua deionizada, alcool etilico e
acido oleico. yLc = tenséo interfacial liquido-vapor; ysc = tensao
interfacial solido-vapor; ys. = tenséo interfacial solido-liquido.

*valores em mN m1.

Agua deionizada Alcool etilico Acido oleico
Amostra yLe = 72,0 mN m? yie = 21,9 mN m yie = 31,8 mN m
VsG ysL YsG ysL YsG ysL
AM 236,5 189,2 35,7 13,8 44 6 18,2
10/3C 156,8 168,3 35,5 14,1 43,6 18,9
10/4C 154,3 169,1 35,6 14,1 44 1 19,4
10/5C 151,6 166,5 35,4 14,2 44 5 19,1
10/6C 153,1 168,7 35,5 14,1 44 3 19,0
10/7C 151,2 166,4 35,4 14,1 442 19,1
Cerade )50 1645 35,3 14,2 455 18,9
abelha

A tabela 4.11 mostra os valores de trabalho de adeséo do sistema para os
trés solventes em t = Os e t = 60s. Percebe-se que houve reducado do trabalho

de adeséao do sistema com o tempo, corroborando a teoria de molhabilidade.
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Tabela 4.11 — Trabalho de adesao do sistema para a agua deionizada, alcool

etilico e acido oleicoemt=0set=60s.

Agua deionizada  Alcool etilico Acido oleico
Amostra t=0s t=60s t=0s t=60s t=0s t=60s

AM -1175 -120,9 -93,9 -43,8 -57 -59,4
10/3C -59,1 -62,0 -92,9 -43,7 -55,2 -58,0
10/4C -56,1 -58,3 -93,2 -43,7 -53,7 -59,4
10/5C -55,9 -58,2 -92,6 -43,6 -54,5 -59,9
10/6C -55,7 -57,1 -93,0 -43,7 -54,7 -59,5
10/7C -55,7 -57,9 -92,9 -43,6 -54,5 -59,3

Cerade abelha -52,2 52,9 -92.7 -43,5 -55,2 -61,7

A tabela 4.12 mostra a velocidade de avanco da interface liquido-vapor
sobre a interface sélido-vapor e a capilaridade das gotas de solvente sobre o
filme de amido de milho puro (AM), sobre os filmes de amido com cera de
abelha (10/3C — 10/7C) e sobre a prépria cera. A capilaridade, mostrada na
tabela 4.13 é considerada a forca motriz para o espalhamento, tanto é que a
velocidade de avanco da interface liquido-vapor é diretamente proporcional a
capilaridade. Assim, para um mesmo solvente, a velocidade de avanco se
reduz com o aumento do teor de cera, independente de qual solvente é
analisado, isto €, a adicdo de cera reduz o avanco da interface para um mesmo

periodo, reduzindo o molhamento da superficie dos filmes.
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Tabela 4.12 — Valores de velocidade de avanco da interface liquido-vapor
sobre a interface solido vapor para agua deionizada, &lcool etilico e
acido oleico sobre os filmes de amido de milho puro (AM), sobre os
filmes de amido com cera de abelha (10/3C — 10/7C) e da propria

resultados estatisticamente

cera. Letras diferentes mostram

diferentes de acordo com a analise de variancia.

Agua deionizada  Alcool etilico Acido oleico
Amostra
Ux 107 (ms?)
AM 6,05 + 0,632 02 43,52 + 11,542
19C 5,33 £2,33" 25,33 +7,39° 99,86 + 3,91b
24C 1,25 + 0,44¢d 51,08 + 2,11¢ 83,53 + 6,96¢
28C 1,28 +0,31¢4 54,08 +1,88¢ 103,33 + 2,38bd
32C 1,47 0,19 60,08 + 3,03¢ 86,61 + 14,8¢d
35C 1,47+0,37%¢  60,39+2,61¢ 80,75+ 5,61°
C;%r;hda? 044+£0,09° 151440000 62,89 + 20,30¢¢

Tabela 4.13 — Valores de capilaridade da interface liquido-vapor sobre a
interface sélido vapor para agua deionizada, alcool etilico e acido
oleico sobre os filmes de amido de milho puro (AM), sobre os filmes
de amido com cera de abelha (10/3C — 10/7C) e da prépria cera.
Letras diferentes mostram resultados estatisticamente diferentes de

acordo com a analise de variancia.

Agua deionizada  Alcool etilico Acido oleico
Amostra
Cax 107 (u.a.)
AM 84,10 + 8,752 02 604,55 + 16,242
19C 74,07 + 3,24° 351,85 + 10,26 1386,96 + 43,27
24C 17,36 + 6,17¢4 709,49 + 29,60¢ 1160,11 +96,71°
28C 17,75 + 4,37¢4 751,16 + 26,08° 1435,19 + 33,254
32C 20,45 + 2,57¢4 834,49 +42,05¢ 1202,93 + 20,50¢
35C 20,45 + 5,14¢d 838,74 + 36,219 1121,53 + 77,93¢

Cera de abelha

6,17 +1,29¢

168,57 +12,53¢

873,46 + 28,22
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4.13 Permeacgao a vapor d’agua

A tabela 4.14 mostra os resultados de permeacéo do filme puro de amido
de milho (AM) e dos filmes de amido com cera de abelha (10/3C — 10/7C). E
perceptivel que hd uma reducédo da permeacdo com a incorporacao da cera de
abelha a matriz de amido de milho, uma vez que os dominios de cera, vistos
nas figuras 4.9 e 4.10, tornam o caminho das moléculas de vapor mais tortuoso
e longo no interior dos filmes, o que reduz sua difusdo quando comparada
aguela observada para a matriz de amido puro. No entanto, essa reducao foi
estatisticamente igual para todas as formulagbes, exceto a 10/4C. A
permeabilidade, como ja discutido, ocorre através de dois mecanismos
principais: sorcdo e difusdo. Portanto, é necessario analisar o impacto da
incorporacdo de cera sobre cada um desses mecanismos para se entender
melhor o que ocorre de forma geral durante a permeacao.

Como mostrado na tabela 4.10, a energia superficial sélido-vapor (ysc) é
reduzida com a incorporacdo da cera. Sendo assim, a adsorcédo € reduzida,
uma vez que a energia cinética das moléculas do vapor d’agua é maior do que
a energia superficial dos filmes e, portanto, ndo ha atracdo destas para a
superficie. Logo, considerando que a permeabilidade dos filmes permaneceu
permanece estatisticamente constante com o aumento do teor de cera, é
possivel sugerir que o bloqueio do processo de adsorcao foi determinante para
as propriedades de barreira dos filmes ao vapor d’agua. Além disso, 0s
dominios de cera, vistos nas microscopias e nas micrografias, tornam o
caminho das moléculas de vapor mais tortuoso e longo no interior dos filmes, o
qgue reduz a difusdo das moléculas de vapor. Estes efeitos sdo representados
na figura 4.20.

Jiménez e colaboradores [88] encontraram resultados semelhantes ao
incorporar lipideos em uma matriz de amido de milho e caseinato de sédio.
Garcia e colaboradores [78] também verificaram reducdo nos valores de
permeacado para flmes de amido de milho incorporados com teores crescentes

de Oleo de girassol.
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Figura 4.20 — Representacdo do caminho das moléculas de vapor no interior
dos filmes (a) AM, (b) 10/3C e (c) 10/7C.

Tabela 4.14 — Valores de permeacao a vapor d’agua dos filmes de amido de
milho puro (AM), dos filmes de amido com cera de abelha (10/3C —
10/7C) e da propria cera. Letras diferentes mostram resultados

estatisticamente diferentes de acordo com a andlise de variancia.

Amostra Permeacdo x 10° (g ht m? Pa?)

AM 3,06 + 0,392
10/3C 0,82 + 0,05°
10/4C 1,47 £ 0,04°
10/5C 0,97 + 0,124
10/6C 0,85 + 0,08

10/7C 0,97 £ 0,11°4




63

5 CONCLUSOES

As principais conclusdes deste trabalho de mestrado foram:

e Foi possivel aplicar o método casting continuo para escalonar a
producdo de filmes de amido de milho incorporados com cera de
abelha. Os filmes apresentaram-se uniformes e coesos. A
homogeneidade das composi¢cdes foi fortemente sugerida pelas
medidas de ATR-FTIR;

e As micrografias de MEV mostraram boa adeséao interfacial entre os
dominios de cera de abelha e a matriz de amido de milho;

e Os valores de tensdo maxima, alongamento e modulo elastico dos
filmes foram diretamente afetados por esta boa adesé&o, sendo que a
cera plastificou os filmes de amido a medida que reduziu a tensao
maxima e o modulo elastico e aumentou os alongamentos;

¢ Os dominios de cera de abelha alteraram a cristalinidade dos filmes,
uma vez que a fracdo volumétrica da prépria cera e sua
cristalinidade se alteraram. No entanto, a cristalinidade dos dominios
foi reduzida devido a menor razdo entre o tempo disponivel para a
cristalizacdo e as massas crescentes de cera nos filmes; e

e A adicdo de cera de abelha alterou a hidrofobicidade superficial dos
filmes, uma vez que o valor do angulo de contato aumentou e a
energia total do sistema reduziu-se, confirmando a teoria de
molhabilidade. A permeagéo a vapor d’agua também foi reduzida
com a adigao de teores crescentes de cera nos filmes, uma vez que
os dominios de cera s&o hidrofobicos e aumentaram o caminho de
difusdo das moléculas de vapor, fato demonstrado pela queda no

valor do parametro de difusdo com o teor de cera.
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Portanto, os objetivos de se modificar os filmes de amido de milho, obtidos
por casting continuo, com cera de abelha, visando alterar o carater hidrofilico
destes filmes, foram alcancados. Logo, estes filmes sdo substitutos viaveis as

embalagens produzidas com polimeros ndo-biodegradaveis.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

No escopo dos resultados obtidos neste trabalho, propde-se explorar
outras possibilidades para os filmes de amido de milho incorporados com cera

de abelha. S&o elas:

e Associar a producédo dos filmes de amido/cera de abelha com o uso
de emulsificantes com o intuito de cominuir a fase lipidica na matriz
de amido.

e Determinar as propriedades de barreira dos filmes de amido/cera de
abelha a Oz e CO..

e Testar a cera de abelha como um carreador de compostos
funcionais para aplicagbes dos filmes como sistema de liberagéo
controlada.
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