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RESUMO

A vantagem em elaborar filmes com polimeros naturais, ao invés
de utilizar polimeros sintéticos, € que 0s primeiros sdo totalmente
biodegradaveis e sdo derivados de materiais renovaveis. Sendo assim, a
utilizacdo dos polimeros naturais é vista como uma solucéo inovadora e
ecoldgica. Os filmes de amido vém sendo intensamente investigados,
pois sdo considerados como um dos candidatos mais promissores para
essa substituicdo parcial dos polimeros sintéticos, principalmente porque
aliam manejo do ciclo de carbono com disponibilidade e prego baixo.
No entanto, dada a natureza hidrofilica do amido, os materiais
produzidos apresentam alta permeabilidade ao vapor de agua e
propriedades mecanicas pobres, quando comparados com 0s materiais
sintéticos. Uma opcdo para a melhoria dessas propriedades tem sido a
incorporacdo de outros materiais aos filmes, como por exemplo, fibras
de celulose. Atualmente, as embalagens podem ser fabricadas por
diversos processos. A extrusdo é o processo mais utilizado para
desenvolver filmes derivados do petr6leo. No entanto, esse processo
quando aplicado em filmes biodegradaveis pode resultar em problemas
de degradacdo da matriz. Neste contexto, o estudo de novos métodos
para producdo em larga escala para filmes biodegradaveis séo
interessantes. O método de tape-casting, geralmente, é utilizado para a
fabricacdo de ceramicas e também na industria de celulose. Sendo
assim, o objetivo desse trabalho foi aumentar a escala de produgao por
casting de filmes biodegradaveis de amido reforcados com fibras de
celulose através da técnica de tape-casting. O trabalho foi dividido em
guatro etapas. A primeira parte do trabalho consistiu em encontrar as
composicdes de filmes que melhor se adaptam ao espalhamento por
tape-casting. Na segunda, terceira e quarta partes o foco foi investigar as
condi¢cbes de secagem dos materiais. Sendo na segunda parte do
trabalho a secagem realizada por conveccdo. Na terceira a secagem
condutiva. Por final na quarta etapa a secagem foi realizada por radiacéo
infravermelha, conducdo e os dois métodos combinados. O foco da
guarta parte do trabalho foi também analisar a influéncia da agua nos
filmes de amido-glicerol-fibras, para isso, foram avaliadas as
propriedades térmicas, mecanicas e estruturais dos filmes condicionados
em diferentes umidades relativas. Resultados encontrados sobre a
caracterizacdo das supens@es e dos filmes formados mostraram que a
aplicacdo de tape-casting para obter filmes de amido-glicerol-fibras é
uma boa opgdo para aumento de escala de producdo de filmes
biodegradaveis. Foram encontradas faixas de temperatura que



proporcionaram menor tempo de secagem sem danos mecanicos e
estruturais aos filmes: na conducdo até 60 °C de aquecimento do
suporte, na convecgdo até 70 °C no ar de secagem (conveccdo) e na
radiacdo por infravermelho. As propriedades mecénicas dos filmes
foram ligeiramente modificadas pelas técnicas de secagem aplicadas
como observado na cristalinidade dos filmes.

Palavras-chave: filmes biodegradaveis, amido, fibras de celulose, tape-
casting, cinética de secagem.






ABSTRACT

Films made from natural polymers are considered as an
environmentally friendly solution to waste accumulation originated from
the disposal of non-degradable materials. Natural polymers are
advantageous comparing to synthetic polymers mainly by their complete
biodegradability and because they are originating from renewable
sources. One of the most promising candidates is the starch film. It has
been intensively investigated since it presents availability and low price.
Meanwhile, when compared with synthetic materials, films produced
with starch have high water vapor permeability and poor mechanical
properties, mainly due to the hydrophilic quality of this raw material. As
an option to improve these properties, others materials have been
incorporated in the films, such as cellulose fibers. Extrusion process is
usually employed to petroleum derived films. However, this process can
degrade the natural polymers. The studies of new methods for
production in large scale of biodegradable films are interesting. In this
context, the aim of this work was to study the tape-casting technique as
an alternative method to produce starch films reinforced with cellulose
fibers and plasticized by glycerol. Tape-casting is often used in ceramics
and pulp industries. The present work is divided into four steps. The
first one was to find the film composition that allowed the spreading of
starch suspension by tape-casting. It was investigated the materials
drying conditions in the second, third and fourth stages: convective;
conductive; and infrared radiation drying, respectively. Combined
conductive and infrared radiation drying was also investigated. Thermal,
mechanical and structural properties of films dried by conductive and by
infrared radiation methods were determined, as well the influence of
film water content in these same properties. Results showed that tape-
casting is a good choice for scale-up production of biodegradable
starch-glycerol-cellulose films. There are temperature ranges that
provide drying without film damage: till 60 °C to conductive heated
plate and till 70 °C to air in the convective drying. Mechanical
properties of the films were slightly modified by the drying techniques
applied.

Keywords: biodegradable films, starch, cellulose fibers, tape-casting,
drying kinetics.
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DIAGRAMA CONCEITUAL DO TRABALHO

PRODUGCAO E CARACTERIZAGAO DE FILMES DE AMIDO-GLICEROL-
FIBRAS DE CELULOSE ELABORADOS POR TAPE-CASTING

Por qué?
e A maioria dos trabalhos com filmes de amido utilizam casting, que é um
método de dificil scale-up
e  Outra dificuldade para a mudanca de escala s&o os longos tempos de
secagem usados

Quem jéa fez?
e  Ha poucos trabalhos na literatura sobre o uso do tape-casting para producgéo
de filmes higroscopicos (oportunidade de inovagao)
e  Hatrabalhos em outras éreas (ceramica, papel e membranas)

Hipoteses

e E possivel produzir filmes por tape-casting de dimensdes muito superiores
as dimensdes dos filmes produzidos com casting classico

e O scale-up do processo de casting é possivel porque o sistema pode operar
de maneira modular ou de modo continuo, semelhante aos equipamentos da
industria de papel

e A adicdo de fibras celulésicas estabiliza o filme durante a secagem,
permitindo reduzir o tempo dessa operagdo, que pode ser realizada a
temperaturas mais elevadas, utilizando-se métodos combinados de
aquecimento (conducéo e radiagdo infravermelha)

. E possivel realizar o processo de secagem no suporte onde o filme é
formado

Metodologia experimental
e  Formagdo dos filmes por tape-casting com espalhador manual e com
espalhador automético e controle de velocidade. Em ambos os casos é
possivel a variagdo da espessura do filme formado;
. Diferentes concentracGes de amido e fibras;
e  Diferentes métodos e temperaturas de secagem;
e  Uso de termopares e camera de infravermelho para avaliar as temperaturas

de secagem;
e  Uso de um dispositivo para investigar experimentalmente as curvas de
secagem.
Respostas

. Cinética de secagem de filmes elaborados por tape-casting, usando
diferentes métodos de transferéncia de calor

e  Tempo de secagem

e Aspecto geral dos filmes e propriedades mecanicas

. Higroscopiciadade e tensdo interfacial entre suspensdo e suporte de
espalhamento.




Esse documento sera apresentado conforme disposto na Figura 1. Os
capitulos dois, trés, quatro e cinco foram subdivididos em introducdo, material e
métodos e resultados e discuss&o.

Figura 1 - Organograma do documento de tese
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INTRODUCAO

A utilizagdo de amidos como matéria-prima para a elaboracdo de
filmes tem sido estudada intensivamente nas Gltimas décadas, com
claras indicacdes sobre as potencialidades e limitacfes impostas pelo
uso dessa matéria prima (MALI et al, 2005; LAROTONDA, 2002,
VICENTINI, 2003, MULLER et al, 2008). Dada a natureza hidrofilica
do amido, os materiais produzidos apresentam alta permeabilidade ao
vapor de agua e propriedades mecéanicas pobres, quando comparados
com 0s materiais sintéticos. Uma opcdo para a melhoria dessas
propriedades tem sido a incorporacdo de outros materiais aos filmes.
Entre os materiais que tém sido utilizados para estes fins, as fibras de
celulose tém ganhado destaque, principalmente, devido ao reforco
mecanico que produzem nos compositos (YU et al, 2006, MULLER et
al, 2009ab).

Além disso, outro desafio que se apresenta esta relacionado com a
forma de elaboracdo de filmes finos. Uma técnica bastante difundida
para a producdo de biofilmes a base de amido é a técnica denominada
casting (MALI et al, 2005; VICENTINI, 2003, MULLER et al, 2008,
REIS et al, 2013, TAPIA-BLACIDO et al, 2013). Este modo de
preparacdo de filmes tem sido usado nas pesquisas académicas sobre
biofilmes, mas apresenta algumas desvantagens, com destaque para a
dificuldade de aumento de escala e os longos tempos de secagem. Outra
técnica utilizada para a producdo de biofilmes de amido é a extrusdo,
gue tem sido usada com sucesso na producdo de filmes sintéticos. No
entanto, quando aplicada ao amido, pode gerar filmes com propriedades
mecéanicas inferiores aos filmes elaborados por casting, principalmente
devido a degradacdo causada pelas altas taxas de cisalhamento e
temperaturas elevadas. Uma técnica ainda pouco difundida para
elaboracdo de filmes biodegradaveis é a colagem de fitas ou também
conhecida como tape-casting ou ainda por spread-casting. A técnica
consiste no espalhamento controlado de uma suspensdo, em uma
superficie, para posterior secagem. Essa técnica é difundida na indistria
de papel e ceramica e pode ser utilizada para a preparacdo de filmes
finos de dimensGes muito superiores as dos filmes preparados pelo
método de casting tradicional.
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OBJETIVOS
Objetivo geral

O objetivo deste trabalho foi construir um equipamento de
tape-casting que possibilitasse aumentar a escala de preparo de
filmes biodegradaveis de amido. Atrelado a isso se objetivou a
reducdo do tempo de secagem das suspens@es formadoras de filmes,
usando-se diferentes métodos e temperaturas de secagem, sem perda
da qualidade final dos filmes.

Objetivos Especificos

O trabalho foi dividido em quatro capitulos de resultados,
sendo 0s objetivos especificos do Capitulo 2 de resultados foi
avaliar a melhor suspensdo de amido-glicerol-fibras para formar
filmes por tape-casting. Nos demais capitulos o objetivo foi
investigar diferentes métodos de secagem e sua influéncia nas
propriedades finais dos filmes

Os objetivos especificos para o Capitulo 3 foram:

e Investigar a influéncia da temperatura de
espalhamento da suspensédo sobre o suporte de tape-
casting na estabilidade da suspensao;

e Verificar a influéncia da velocidade de espalhamento
da suspensdo nas propriedades finais e de formagéo
dos filmes secados por conveccdo em estufa com
circulagdo de ar forgado em diferentes temperaturas

e Verificar a influéncia da velocidade do ar de
secagem em tunel de tape-casting na cinética de
secagem e nas propriedades finais dos filmes;

Os objetivos especificos para o Capitulo 4 foram:

e Investigar a influéncia da espessura de espalhamento
da suspensdo sobre o suporte de tape-casting
construido para a secagem por conducdo nas
propriedades finais e de formagdo dos filmes;
Verificar a influéncia da temperatura de secagem da
suspensao nas propriedades finais e de formacéo dos
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filmes secados por conducdo no proprio suporte de
espalhamento de tape-casting.

Os objetivos especificos para o Capitulo 5 foram:

e Investigar a influéncia da secagem por infravermelho
guando comparada pela secagem por condugdo em
suporte de tape-casting nas propriedades finais e de
formagdo dos filmes;

e Investigar a influéncia da umidade relativa do ar nas
propriedades finais de filmes elaborados por tape-
casting e secados por infravermelho e por condugéo.
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ESTADO DA ARTE

Na area de secagem de filmes biodegradaveis foram utilizados
alguns trabalhos encontrados na literatura. Esses trabalhos foram
organizados na Tabela 1

Tabela 1 - Trabalhos encontrados na literatura sobre secagem de filmes
biodegradaveis

Autor (ano) Matéria- Parametros de Resultados mais relevantes
prima secagem
Daud e 25% de  Secagem condutiva |e Os autores propuseram um ajuste de
Amstrong farinha de de filmes elaborados | um modelo teérico baseado em dois
(1988) arroz e 10% | por casting | periodos de secagem.
de agucar (Temperatura de le Os resultados experimentais
de secagem de 70 a 119 | favoreceram a teoria de que o
bererraba/ °C). transporte de umidade é limitado pelo
100g de gradiente de umidade no filme de
farinha amido.

® A influéncia da relagdo entre a
espessura da placa e do filme é
negligenciavel.

Alcantara et Proteinade | Efeitos da taxa de e Temperaturas mais elevadas os filmes
al. (1998) soro de secagem sobre as apresentaram maiores tensdes de
leite propriedades dos ruptura e foram menos extensiveis que
filmes os filmes secos a baixas temperaturas.
Balta Calleja | Amido de Moldados por » Materiais moldados por compresséo
etal. (1999) batata; compressao e levaram a grénulos de amido
Diferentes casting sinterizado, frageis, uma vez que os
técnicas de cristais de amilopectina
processame permaneceram em grande parte

nto preservados na forma nativa.

o Filmes  elaborados por casting
resultou na desintegragdo da estrutura
granular do amido nativo, e na
formacdo de uma nova estrutura
semicristalina composta por
moléculas de amilose cristalizadas.

Standing et Filmes de Filmes elaborados  |e Os autores verificaram mudangas de
al. (2001) amilose- por casting e estrutura da rede polimérica com a
glicerol secados por UR do ar de secagem e de
convecgao condicionamento o0 que acarretou em
mudancas nas propriedades de
barreira desses filmes aos gases e ao

vapor de agua.
Karapantsios | Amido e Cinética de secagem |e Dentre as variaveis estudadas a que
(2006) (10% wiw) | simulada com | mais influenciou na taxa de secagem

equipamento STA =
TGA+DSC
 Espessura do filme

foi a espessura do filme.




35

0,5,1,2,4mm)

T de secagem (120 e
140 °C)

T méaxima da
suspenséo (75, 85 e
95 °C)

Tempo em que a
suspenséo era
mantidana T
maxima (0, 45 e 90
min).

Altskar et al. Amido Moldagem por oA escolha da  técnica de
(2008) compressao e a processamento  bem como a
producao de filmes composicdo do amido afetou a
por sopro morfologia do produto.
Denavi et al. Proteinade | Secagem convectiva s A temperatura de secagem mostrou
(2009) soja de filmes produzidos | maior influéncia nas propriedades
por casting fisicas dos filmes do que as diferentes
Temperatura (33,8 a | umidades relativas.
76,2°C) e UR (23,8 o Filmes secados em temperaturas mais
a 66,2%) de elevadas apresentaram maiores trup
secagem nas do que aqueles secados a temperaturas
propriedades de mais amenas.
filmes.
Moreira et Amidode | Secagem convectiva (e Dois periodos de secagem
al. (2011) castanha/ de filmes produzidos e Modelo de cinética de secagem
carragena por casting incluiu a avaliagdo das resisténcias
(80/20) — internas e externas como principais
4% (w/w) e | Cinética de secagem | mecanismos controladores.
5% de foram realizados em o A incorporagdo de glicerol diminuiu
glicerol 30, 40 e 50 °C por os valores dos coeficientes de difus&o.
(w/w) convecgdo de ar o Temperatura e tipo de convecgio
forcado (1,8 ms-1) | (forcada/natural) modificaram
e 30 e 50 °C por algumas  propriedades  mecénicas
convecgdo natural. (resisténcia a tracdo e alongamento)
dos biofilmes. Secagem em conveccédo
forcada a 50 °C reduziu os tempos de
secagem e resultou em melhores
propriedades mecénicas (aumentando
0 comportamento  plastico) dos
biofilmes.
Cozy Saini, Filmes a Estufade ar quente e Taxa decrescente durante toda a
Sukhcharn base de 45,50,55e60°C secagem.
Singhe DC amido de e Modelo de Page ajustado (difusdo e
Saxena batata doce relaxagdo) — R2> 0.976
(2012) elaborados e O tempo de secagem reduziu com o
por casting. aumento de temperatura. Sendo que o
5% amido parametro k do modelo de Page
10g ajustou-se a uma funcdo Arrhenius em
glicerol/ relagdo a T.
100 g de

amido




36

Silva et al Alginato o Efeitos das e Observaram um longo periodo de taxa
(2012) condicdes de | constante em todas as condi¢des de
secagem convectiva | secagem;
da  solugdo  de je Modelo proposto por Wang e Singh
formagéo de filmes | foi ajustado de maneira satisfatdria
na espessura, no | aos dados de secagem.
conteddo de Je Claro efeito da T sobre a cinética de
umidade, na PVA, e secagem;
nas propriedades de le O aumento de temperatura de
tragdo foram | secagem gerou  filmes  menos
investigados. espessos, com menores PVAS e trup
T secagem (30,40,
50 e 60 °C)
Reis et al. Amido de Secagem convectiva e Observados dois periodos de secagem,
(2013) inhame e de filmes produzidos | o primeiro a taxa constante e o
glicerol por casting segundo a taxa decrescente.
e A concentragdo de amido e a
Diferentes temperatura influenciaram no Xeq,
temperaturas de e A concentragdo de glicerol néo
secagem (25, 30, 35, | influenciou nenhum dos parametros
40e45°C) analisados.
Tépia- Amido- Secagem convectiva o A velocidade de secagem influenciou
Blacidoetal. | glicerole de filmes produzidos | nas propriedades mecanicas e na
(2013) Amido- por casting solubilidade dos filmes.
sorbitol e As condicBes otimizadas de secagem
Diferentes foram de 50 °C e 76,2% de UR e 35

condigdes de
temperatura (25,9 a
54,1°C) e UR (33,8

a 76,2%)

°C e 70,3% de UR para os filmes
plastificados com glicerol e sorbitol,
respectivamente.

O método de tape-casting € muito utilizado na area de ceramica,
papel e membranas e alguns dos trabalhos encontrados na literatura que
fizeram cinética de secagem para filmes elaborados por tape-casting
foram organizados na Tabela 2

Tabela 2 - Trabalhos da literatura que investigaram a cinética de secagem
para fitas elaboradas por tape-casting

Autor (ano) Matéria- Objetivo Resultados mais relevantes sobre a
prima cinética

Briscoe et al. | Ceramica Descrever 0 | O processo de secagem envolveu pelo

(1997) dispersa em | comportamento de | menos duas fases. Na fase inicial de
agua secagem de | secagem ocorreu um processo de
(alumina- suspensdo de | evaporagdo controlada pela interface e
agua) ceramica-agua a segunda fase de secagem ocorreu

quando secada por
diferentes

temperaturas, UR,
taxas de escoamento

um processo controlado por difuséo
com grandes quantidades de vapor.
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de ar, concentragdes
de solidos,
espessuras e area de
secagem.

Albano e
Garrido
(2008)

Zirconia
estabilizada
com itria
em sistema
aquoso
(ZED)

Suspensdes
concentradas, com
diferentes tempos de
maturacéo (0, 5, 10,
14 e 24 dias) foram
espalhadas por tape-
casting, e a
influéncia do tempo
de envelhecimento
sobre a cinética de
secagem foi
estudada.

O raio do poro da ceramica formada
aumentou com o aumento do tempo
de envelhecimento até os 14 dias,
diminuindo assim a presséo capilar no
liquido.

A secagem das fitas ZEI envolveu um
processo em duas fases: a primeira
fase foi um periodo de velocidade
constante e a segunda foi um periodo
de taxa decrescente. O tempo de
escoamento do liquido diminui com o
aumento do tempo de envelhecimento
devido ao aumento do volume de
poros das fitas.

Suarla et al.
(2013)

Filmes
poliméricos
(HPMC)
biocompati
veis  com
nanoparticu
las de
medicamen
to

Secagem por tape-
casting com fluxo
de ar convectivo.
Com objetivo de
leberacédo controlada
das nanoparticulas
de medicamento de
modo réapido.

Dois regimes de secagem foram
encontrados, um  periodo de
velocidade constante como uma

funcdo das condigBes de secagem,
seguido de um Gnico periodo de queda
mais lenta. Imagem quimica de
infravermelho proximo e andlise de
uniformidade de contetdo indicaram
uma melhor  distribuicdo  das
particulas de medicamento, quando
foi usada maior viscosidade.

Com base nas tabelas mostradas anteriormente, esse trabalho tem
como proposito inovar a escala de producdo de filmes biodegradaveis a
base de amido-glicerol-fibras utilizando o método de tape-casting. Para
cumprir com esse objetivo todos os parametros envolvidos no processo
taiscomo: estabilidade da suspensdo ao espalhamento no suporte, bem
como a metodologia de secagem sdo de suma importancia.
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N ) CAPITULO 1
REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 AMIDO

O amido constitui 0 mais abundante carboidrato de reserva das
plantas superiores, presentes nos tecidos sob forma de granulos
intracelulares. As cinco principais espécies consideradas fontes de
amido comercial sdo o milho, o trigo, o arroz, a batata e a mandioca.
Suas propriedades funcionais dependem de sua fonte botanica, mas
também sdo afetadas por outros fatores como modificacGes quimicas,
composicdo do sistema, pH e forca idnica do meio (FAMA et al, 2005).

O granulo de amido é composto por dois polissacarideos, amilose
e amilopectina, em diferentes proporc¢6es em funcdo da origem boténica,
essas estruturas estdo representadas na Figura 2. A cadeia de amilose é
constituida de ligagdes a 1-4 D- glicose, e no espago apresenta
conformagdo helicoidal. A amilopectina, além de ligagdes a 1-4 D-
glicose, possui em sua cadeia ligagdes do tipo a-1-6 D- glicose, que dao
a molécula um aspecto de cadeia ramificada (BOBBIO ¢ BOBBIO,
1985).

Dentro do granulo, a amilose e a amilopectina encontram-se em
camadas sucessivas em torno de um nucleo, conferindo-lhe um carater
semicristalino (HULLEMAN et al, 1999, STADING et al, 2001). Os
granulos de amido apresentam birrefringéncia quando observados em
microscopio Optico sob luz polarizada, devido a presenca de regides
mais ordenadas (regides cristalinas), formadas pelas partes lineares das
moléculas de amilopectina, que possuem estruturas helicoidais duplas,
estabilizadas por ligacBes de hidrogénio entre grupamentos hidroxila. A
regido amorfa é composta pelas cadeias de amilose e pelas ramificacdes
da amilopectina (SOUZA e ANDRADE, 2000).

A estrutura linear da amilose faz com que o seu comportamento seja
mais semelhante com os de polimeros sintéticos convencionais, dependendo da
sua origem e das condigbes de processamento empregadas durante a sua
extracdo. A massa molar da amilose é cerca de 10° g mol™, que é
aproximadamente 10 vezes maior que a dos polimeros sintéticos convencionais.
A amilopectina, por outro lado, é um polimero ramificado e sua massa molar é
muito maior que a da amilose. A alta massa molar e a estrutura ramificada da
amilopectina reduzem sua mobilidade e interferem na tendéncia de orientag&o,
devido as possiveis ligacdes de hidrogénio (BeMILLER e WHISTLER, 2009).

Muitas das propriedades funcionais do amido séo exibidas somente ap6s
a ruptura da estrutura do granulo, que ocorrem por aquecimento em meio
aquoso (STEENEKEN e WOORTMAN, 2009). O aquecimento em meio
aquoso provoca o inchamento dos granulos até o rompimento, quando as
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ligagBes de hidrogénio da regido amorfa sdo desfeitas. Ocorre a lixiviacdo de
moléculas de amilose e amilopectina para fora do granulo, provocando
destruicdo da ordem molecular e mudangas irreversiveis nas suas propriedades,
como na cristalinidade. A temperatura na qual ocorre este tipo de transformagéo
é chamada de temperatura de gelatinizagdo (SOUZA e ANDRADE, 2000), que
depende da fonte do amido.

Figura 2 - Polissacarideos que compdem o amido
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Fonte: Liu et al., 2009

A retrogradacdo é um termo usado para descrever as transformacdes que
ocorrem durante o resfriamento e armazenamento das dispersdes de amido.
Apbs a gelatinizagcdo, as moléculas de amilose tendem a se reorientar,
interagindo por de ligagdes de hidrogénio com outros grupos hidroxilas
provenientes de estruturas adjacentes, aumentando a cristalinidade e formando
particulas insoltveis (JACOB, 2006; VICENTINI, 2003). Em outras palavras, a
retrogradacgdo consiste na conversdo do amido do estado amorfo (gelatinizado)
para o estado cristalino (KEETELS et al, 1996 e BOTHAM et al, 1995). Como
0 processo de retrogradagdo causa 0 empacotamento das moléculas de amido,
isso leva a expulsdo de parte da agua da estrutura polimérica (sinerese),
fendmeno que ocorre a temperaturas acima da temperatura de transigdo vitrea
(Tg). Devido a sua estrutura linear, estas transformagdes ocorrem mais
rapidamente nas moléculas de amilose (BOTHAM et al, 1995). A tendéncia a
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retrogradacéo dos géis de amido depende da concentracdo e da massa molar da
amilose, da temperatura de armazenamento e da presenca de outros agentes
quimicos na dispersdo (KELLY et al, 1995).

1.2 FIBRAS DE CELULOSE

A celulose é um polimero natural, biodegradavel, abundante e
disponivel industrialmente, possuindo uma cadeia linear de unidades de
B-D—glicose com ligagdes B 1-4, sendo menos hidrofilica que o amido
(GASPAR et al, 2005; GIL e FERREIRA, 2006). Ligacbes de
hidrogénio entre as longas cadeias que constituem a celulose formam
estruturas rigidas nas paredes celulares das plantas, chamadas
microfibrilas (RAVEN et al, 2001).

Fibras lignocelulésicas, sdo constituidas de celulose (65,8%),
hemicelulose (12%), lignina (9,9%), pectina (0,8%), cera (0,3%) e
compostos sollveis em agua. A Celulose é ordenada em microfibrilas
de dentro dos outros dois componentes principais, que sdo a
hemicelulose e a lignina, conferindo as propriedades mecanicas da fibra
natural completa. A lignina e a hemicelulose sdo biopolimeros que
compdem a parede celular e sdo integrantes de todas as plantas
vasculares. Esses trés componentes mencionados sao responsaveis pelas
propriedades fisicas das fibras (BARRETO et al. 2011)

O Brasil tem uma das maiores biomassas do mundo e possui um
grande potencial territorial cultivavel. Sendo assim, as fibras vegetais
constituem uma matéria-prima importante para utilizar como refor¢o em
biopolimeros, devido ao seu baixo custo, biodegradabilidade e carater
renovavel (YU et al, 2006; MATTOSO et al, 1996).

Vérios tipos de fibras de celulose tém sido investigados na
literatura para formacao de compositos com amido: microfibras de polpa
de batata (DUFRESNE e VIGNON, 1998), fibras de madeira
branqueadas (FOLLAIN et al, 2006; AVEROUS e BOQUILLON;
2004), polpa brangueada de eucalipto (CURVELO et al, 2001), sisal
(ALVAREZ e VASQUEZ, 2004), rami (WOLLERDORFER e
BADER, 1998; LU et al, 2006), algoddo (MA et al, 2005) e cAnhamo
(KUNANOPPARAT et al, 2008).

Estes estudos indicam uma grande compatibilidade entre a matriz
polimérica de amido e as fibras, como resultado de interacdes
intermoleculares entre 0s componentes, o que resulta em melhoria das
propriedades mecanicas e de barreira ao vapor de agua dos compasitos.
A maioria dos trabalhos aborda as propriedades mecénicas de
compositos através de ensaios de tracdo. Os trabalhos mostram
aumentos da tensdo de ruptura e do mddulo de Young e reducdo do
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alongamento na ruptura com o aumento do teor de fibras nos materiais.
Este comportamento tem sido atribuido ao carater reforcador das fibras
de celulose, dada a similaridade estrutural com o amido, que permite
uma forte adesdo entre a matriz polimérica e a fibra (FOLLAIN et al,
2006; MA et al, 2005; ALVAREZ e VAZQUEZ, 2004; CURVELO et
al, 2001; WOLLERDORFER e BADER, 1998).

Alguns autores evidenciam que a adigdo de pequenas quantidades
de fibras de celulose em filmes de amido diminui a afinidade desses
filmes com 4gua (FUNKE et al, 1998; DUFRESNE e VIGNON, 1998).
Curvelo et al. (2001), Lu et al. (2006) e Dufresne e Vignon (1998)
observaram uma diminuicdo da umidade de equilibrio com o teor de
fibras em compdsitos de amido. Curvelo et al. (2001) atribuiu esse
comportamento ao carater mais higroscopico do amido, quando
comparado com as fibras.

Processo Kraft utilizado na industria de fibras

O processo quimico de polpacdo de fibras mais utilizado no
Brasil é o processo kraft. Na polpacéo kraft, os cavacos de madeira sdo
submetidos a reacdo com uma solucdo contendo hidréxido de sédio
(NaOH) e sulfeto de sddio (Na2S), “licor branco”. Isso ocorre dentro de
um digestor, mantido a altas pressdes e temperaturas. Os produtos
guimicos utilizados reagem com a lignina, fragmentando-a em
substancias de baixa massa molar que se solubilizam na solucéo alcalina
e que podem ser removidas das fibras por varias etapas de lavagem. A
polpa ou pasta celuldsica resultante apresenta coloracdo marrom e por
esse motivo ndo é adequada para a producdo de determinados tipos de
papel. Essa coloragdo é devida, principalmente, a pequenas quantidades
de lignina que ndo sdo removidas das fibras, e sdo chamadas de lignina
residual. Para obter polpas totalmente brancas, é necessario remover
essa lignina, através de um processo quimico chamado de
branqueamento. Esse procedimento é muito dificil, j& que a lignina
residual encontra-se fortemente ligada as fibras. Por isso, o
branqueamento deve ser realizado em diversas etapas, garantindo a
obtencdo de polpas de alvura elevada, com minima degradagdo da
celulose (SANTOS et al. 2001).

1.3 FILMES BIODEGRADAVEIS

A substituicio da embalagem sintética (convencional) por
embalagens biodegradaveis pode reduzir o uso de recursos nao
renovaveis e diminuir a quantidade de lixo através da reciclagem de
material biolégico pelo biosistema. Além disso, o uso de polimeros
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biodegradaveis permite diminuir a introducéo de derivados de dioxido
de carbono na atmosfera (KROCHTA e de MULDER-JOHNSTON,
1997).

As embalagens produzidas com polimeros sintéticos séo
consideradas inertes ao ataque imediato de microrganismos. Essa
propriedade implica em tempos de degradacdo da ordem de 100 anos,
ocasionando sérios problemas ambientais (ROSA et al, 2001). Com a
intencdo de substituir parcialmente esse tipo de material, estudos vém
sendo realizados com a intencdo de encontrar materiais com maior
durabilidade em uso, e maior degradabilidade apds o descarte.

Os filmes biodegradaveis sdo formados a partir de biopolimeros,
como polissacarideos e seus derivados (amido, celulose, quitosana,
alginatos, pectinas e gomas), proteinas (caseina, zeina, gluten, colageno
entre outras), que sdo capazes de formar uma rede tridimensional semi-
rigida que retém o solvente. O grau de coesdo dessa rede tridimensional
depende da estrutura do polimero, do processo de fabricacéo, dos fatores
fisicos (temperatura, técnica de evaporacdo e aplicacdo) e da presenca e
natureza do plastificante (GONTARD et al, 1993).

Devido as controvérsias em relagdo aos conceitos de polimeros
biodegradaveis, nesse documento sdo apresentadas as definices de
acordo com a ASTM 6400-04 (1993) "Especificagdo Padrdo para
Plasticos Compostaveis":

Plastico Biodegradavel: Plastico degradavel, cuja degradacdo
resulta da acdo de microrganismos de ocorréncia natural, tais como
bactérias, fungos e algas;

Plastico Compostavel: Plastico que experimenta degradacdo por
processos bioldgicos durante a compostagem, produzindo CO,, agua,
componentes inorganicos e biomassa, a uma taxa consistente com outros
materiais compostaveis conhecidos e que ndo deixa qualquer material
visivel, perceptivel ou téxico;

Plastico Degradavel: Plastico projetado para experimentar uma
mudanca significativa em sua estrutura quimica sob condicdes
ambientais especificas, resultando em uma perda de algumas
propriedades que podem ser medidas por métodos de teste padrdo
apropriados ao plastico e sua aplicagdo em periodo de tempo que
determina a sua classificacdo (ASTM, 1993).

Quanto a origem, os polimeros biodegradaveis podem ser
classificados como ndo renovaveis, oriundos do petrdleo, como por
exemplo, o policaprolactona (PCL) e 0s renovaveis que sdo: a) 0S
derivados de biomassa como o amido, celulose, quitosana, colageno
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entre outros; b) os obtidos pela acdo microbiana, como 0s
polihidroxialcanoatos (GABOARDI, 2007).

Avérous e Boquillon (2004) dividiram o0s polimeros
biodegradaveis em quatro grupos: Polimeros produzidos por via
fermentativa sem outro processo de transformacéo
(polihidroxialcanoatos-PHAS);  Polimeros  produzidos por via
biotecnoldgica seguidos de processo de sintese e ou polimerizacdo
(polilactideos); Polimeros derivados do petroleo policaprolactonas,
poliésteres de amidas, co-poliésteres alifaticos e co-poliésteres
aromaticos e produtos de biomassa (polissacarideos, proteinas de origem
vegetal e animal e lipideos).

A producgdo dos polimeros biodegradaveis ainda apresenta alto
custo quando comparada a producdo dos polimeros convencionais. No
entanto, nos Gltimos anos desenvolveu-se uma maior conscientizagéo
ambiental e a busca por produtos ecologicamente corretos. Polimeros de
origem agricola, como o amido, podem ser usados para formular
embalagens biodegradaveis, mas seus filmes ainda apresentam
propriedades mecanicas e de barreira ao vapor de agua inferior as
propriedades apresentadas pelos filmes produzidos a partir de polimeros
convencionais, sendo esses 0s principais problemas a serem resolvidos
pelos cientistas.

1.4 ELABORACAO DE FILMES DE AMIDO

As técnicas utilizadas para processamento de termoplasticos sdo
bem conhecidas, eficientes e robustas. E desejavel que um novo material
polimérico introduzido no mercado possa ser processado com essas
técnicas. Amido termoplastico ndo é uma excecdo a esse respeito. O
processamento de polimeros a base de amido pode envolver multiplas
reacdes quimicas e fisicas, por exemplo, difusdo da agua, expansdo do
granulo, gelatinizacdo, decomposicdo, fusdo e cristalizacdo. Como o
aumento da temperatura provoca diversas transi¢des de fase no amido, a
microestrutura e as propriedades mecéanicas dos materiais a base de
amido sdo fortemente dependentes das técnicas e condicbes de
processamento.

Como mencionado, a estrutura de um material amilaceo
processado é influenciada pelo método de processamento e por esse
motivo 0 estudo da cristalinidade é essencial para se entender as suas
propriedades. Apds o processamento trés tipos de cristalinidade podem
ser observadas para o amido termoplastico (TPS): i) cristalinidade
induzida pelo processamento que ocorre devido & recristalizagdo da
amilose com agentes como lipideos e polidis, formando hélices simples
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que caracterizam o padrdo de cristalinidade tipo V, podendo
apresentarem-se como anidros (Va) com 26 = 20,6 ° ou hidratados (Vh)
com 20 = 19,6 ©; ii) envelhecimento ou densificacdo que ocorrem devido
ao meio de condicionamento e o tempo. Nos dois casos pode haver
recristalizacdo da amilose ou retrogradacdo, gerando cristalinidade tipo
B; iii) e cristalinidade residual que caracteriza-se pela desestruturacdo
incompleta dos granulos e pode ocorrer no tipo A, B (20 = 17 %) ou C
(VAN SOEST et al. 1996).

Baltd Calleja et al. (1999) estudaram as diferencas
microestruturais em filmes de amido de batata ap6s diferentes técnicas
de processamento, e descobriram que o0s materiais moldados por
compressao levaram a granulos de amido sinterizado, materiais
relativamente frageis, uma vez que os cristais de amilopectina
permaneceram em grande parte preservados na forma nativa. A
preparacdo de filmes por casting resultou na desintegracéo da estrutura
granular do amido nativo, e na formacdo de uma nova estrutura
semicristalina composta por moléculas de amilose cristalizadas.

Altskar et al. (2008) demonstraram que técnicas como a
moldagem por compressdo e a producdo de filmes por sopro podem
levar a degradacdo da estrutura molecular. Além disso, a escolha da
técnica de processamento afetou a morfologia do produto formado. As
condi¢des de processamento, bem como a composicdo do amido
termoplastico, afetaram as caracteristicas estruturais dos materiais
preparados. A influéncia do processamento sobre a estrutura molecular
pode alterar também as propriedades fisicas dos materiais. Assim, 0
processamento deve ser cuidadosamente controlado a fim de obter uma
estrutura adequada do produto final.

Standing et al. (2001) estudaram a estrutura de filmes de amilose-
glicerol e constataram que a estrutura da rede polimérica dos filmes
depende da umidade relativa do ar de secagem. A partir de micrografias
obtidas por microscopia eletrdnica de transmissdo (TEM) eles
observaram que filmes de amido secados com convecgdo de ar e
UR=70% apresentaram grandes variagdes nas dimensdes dos poros.
Nessas condigdes, 0s autores observaram a presenca de uma matriz
polimérica com areas densas e poros abertos com dimens@es de até 200
nm. Standing et al. (2001) também relataram que a rede polimérica dos
filmes secados com ar e UR=90% foi homogénea e com poros de
menores dimensdes, estrutura similar & observada para filmes secados
sob UR igual a 50%. Essas mudancas de estrutura da rede polimérica
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com a UR do ar influencia as propriedades de barreira desses filmes aos
gases e ao vapor de agua.

1.4.1 Extruséo

O processamento por extrusdo envolve alto cisalhamento e
condicdes de alta pressdo sendo normalmente realizado com misturas a
baixo teor de 4gua. Durante a extrusdo, a perda de cristalinidade néo ¢é
causada pela penetracdo da &gua, mas pela ruptura mecénica das
ligagbes moleculares, devido aos campos de cisalhamento intensos
dentro da extrusora. Durante a extrusdo o baixo conteldo de umidade
faz com que existam simultaneamente pequenas quantidades de amido
gelatinizado e fundido, bem como amido fragmentado (LIU et al.,
2009). Wen et al. (1990) demonstraram que a tensdo de cisalhamento
pode resultar em fragmentacdo dos granulos de amido durante a
extrusdo. Tanto a energia mecanica quanto a térmica transferida para
massa de amido durante a extrusdo ira afetar nas propriedades finais do
material.

Van Soest et al. (1996) estudaram a cristalinidade de filmes de
amido elaborados por extrusdo e por kneading (blenda). Os autores
verificaram que a temperatura e a taxa de cisalhamento do processo
influenciaram no tipo de cristal formado para ambos 0s processos.
Filmes elaborados com temperaturas elevadas apresentaram menor
cristalinidade residual (tipo A, B e C), formando assim maior
cristalinidade induzida pelo processamento. Assim, filmes extrusados
acima de 180 °C apresentaram cristalinidade do tipo Eh, que é aquela
formada com menor quantidade de agua devido a estrutura helicoidal
formada.

1.4.2 Casting

Este modo de preparacdo de filmes tem sido usado
intensivamente nas pesquisas sobre biofilmes, mas apresenta algumas
desvantagens, como: i) a dificuldade de incorporacdo de matérias de
naturezas diferentes; ii) problemas de retirada do filme do suporte usado
para o casting; iii) dificuldade de aumento de escala (scale-up para a
escala industrial) iv) longos tempos de secagem.

O casting consiste na solubilizacdo da macromolécula em um
solvente, a aplicacdo desta solucdo filmogénica sobre um suporte e
posterior evaporagdo do solvente. Para a formacéao do filme é necessario
gue a macromolécula possua a capacidade de formar uma matriz
continua e coesa (KROCHTA et al.,, 1994). O amido gelatinizado
apresenta essa capacidade de formar filmes que estd associada ao
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rompimento de sua estrutura semicristalina, permitindo desta forma a
formacdo de uma matriz polimérica homogénea e amorfa
(GENNADIOS e WELLER, 1990).

1.4.3 Colagem de folhas - Tape-casting

A técnica denominada tape-casting tem sido utilizada para a
fabricacdo de pegas ceramicas planas e finas (de 0,025 a 1 mm), com
grandes areas superficiais. A técnica foi desenvolvida nos anos 40, como
um método de formar placas finas de materiais piezoelétricos e
capacitores. A primeira patente do processo, em batelada, publicada em
1952, descreve 0 uso de barbotinas (suspensdo cremosa de argilas)
aquosas e nao-aquosas, utilizando-se um dispositivo mével provido de
uma lamina. Esta tecnologia foi melhorada em uma patente publicada
em 1961, na qual o processamento continuo foi introduzido. Avangos no
processamento de cerdmicas por tape-casting, tanto nas formulagdes
guanto nos equipamentos, tém continuado desde a década de 70
(HOTZA, 1997).

Nos ltimos anos os aspectos ambientais e de saude relacionados
ao solvente utilizado para a formacdo dos tapes tém chamado atencdo.
Solventes ndo aquosos, geralmente, sdo tdxicos e inflamaveis. Por outro
lado, esses solventes geralmente produzem tapes ceramicos homogéneos
e com alta taxa de secagem. Os solventes aquosos apesar dos beneficios
ambientais, geralmente apresentam desvantagens na secagem das
solucBes e/ou suspensdes, sendo sensiveis as pequenas mudangas nas
condicdes de secagem, podendo resultar em tapes ceramicos
heterogéneos e com rachaduras (YU et al., 2004).

No processo de tape-casting uma suspensdo bem dispersa é
colocada em um reservatério que possui uma lamina, cuja altura é
ajustavel com parafusos micrométricos (HOTZA, 1997). A suspensdo é
entdo moldada numa camada fina sobre um suporte, como uma
consequéncia do movimento relativo entre a ldamina (doctor-blade) e o
suporte (fita). Esse movimento pode ser proveniente do movimento da
fita (processo continuo) ou do movimento da lamina (processo
descontinuo) (Figura 3). Depois da evaporacdo do solvente, um filme
flexivel pode ser obtido (dependendo do material), que pode ser
separado da superficie e enrolado, cortado, perfurado, estampado ou
laminado. No processamento de materiais cerdmicos, o material é
posteriormente tratado termicamente para a eliminacdo das substancias
organicas e sinterizado (HOTZA, 1997). O tape-casting pode ser uma
alternativa para o aumento de escala dos filmes elaborados por casting.
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Figura 3 - Equipamento de tape-casting de processamento continuo
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Na elaboracdo de materiais através da técnica de tape-casting a
medida de viscosidade é um fator importante para o controle do
processo. Uma suspensdo com boas caracteristicas reoldgicas deve ter
baixa viscosidade para facilitar o processo, mas nao tdo baixa a ponto de
permitir a sedimentacdo das particulas em suspensdo. Durante o
processo de espalhamento é necessario que a suspensdo mantenha a
espessura utilizada no espalhador e para isso uma viscosidade mais
elevada pode ser desejada. As matérias-primas e concentracdes
utilizadas na formulacdo também modificam a viscosidade e a taxa de
cisalhamento da suspensdo, podendo interferir na estabilizacdo desta
(HOTZA, 1997).

Scheibe (2012) estudou a utilizacdo do tape-casting para a
formacédo de filmes de amido-glicerol e amido-glicerol-fibras. O autor
estudou a formacgdo de filmes de amido com fibras de celulose
branqueadas e fibras de sisal em diferentes espessuras. Esse autor teve
como foco de seu trabalho o desenvolvimento de uma sacola
compostavel e para isso deu énfase no estudo de diferentes propriedades
mecanicas, bem como na determinacédo de propriedades de superficie e
orientagdo das fibras nos filmes-compositos formados. O autor reporta
que os filmes de amido-fibras foram muito mais resistentes que filmes
de amido. A temperatura necessaria para soldar os filmes de amido-
fibras branqueadas de celulose, sem falhas adesivas, foi de 140 °C. Essa
mesma condicdo nado foi suficiente para uma soldagem de boa qualidade
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dos filmes de amido-fibras de sisal. Nos ensaios mecanicos, em geral, a
direcdo dos cortes ndo influenciou o valor das propriedades mecénicas
dos filmes, ou seja, o espalhamento ndo gerou orientagdo das fibras. A
medicdo da cinética de molhagem mostrou que os filmes de amido-sisal
apresentam uma superficie menos hidrofilica do que os filmes de amido-
celulose, devido a topografia e ao tratamento dado as fibras de sisal. Os
ensaios para determinacdo da molhabilidade dos filmes a tinta de
impressora mostrou que as sacolas podem ser impressas. Alem disso, a
cor da sacola pode ser facilmente modificada usando corantes na
formulagdo dos filmes.

1.5 SECAGEM

A secagem de solidos e de solucGes € caracterizada pela remogéo
de umidade de um material para o ar ao redor. Isso ocorre através de
varios mecanismos que dependem da estrutura do material e do estagio
de secagem (GEANKOPLIS, 1993, KERR, 2007). A teoria da secagem
baseia-se no desequilibrio entre a pressdo de vapor da agua contida no
solido e a pressdo de vapor da agua do ar ambiente. A umidade contida
no solido exerce uma pressdo de vapor que depende de como a dgua esta
ligada no solido, da estrutura do solido e da temperatura. O ambiente
que circunda o s6lido possui uma pressdao parcial de vapor, que esta
relacionada a umidade relativa e a temperatura do ar. Na secagem, o
solido ira perder umidade para o ambiente até que a pressdo parcial de
vapor de agua no sOlido seja igual a pressdao parcial no ambiente
(GEANKOPLIS, 1993). Logo, o conhecimento do contedo inicial e
final (equilibrio) de umidade do material, da relacdo da adgua com a
estrutura solida e do transporte da agua do interior do material até a sua
superficie possibilitam fundamentar o fenémeno da secagem. Na Figura
4 é mostrada uma curva tipica de secagem em funcdo do tempo.
(GEANKOPLIS, 1993). A curva (a), na Figura 4, representa a
diminuicéo do teor de agua no produto durante a secagem.

Frequentemente, a secagem é monitorada pela medicdo da massa
de uma amostra em funcdo do tempo. Se o teor de umidade inicial em
base Umida (W,, %) € conhecido, logo a massa de sélidos (MS) pode ser
calculada a partir da umidade inicial conforme Equagéo 1:

MS = Mgy (100-Wy) 1)

100
A partir da massa da amostra no tempo t, My, os dados de teor de
umidade podem ser convertidos para o teor de umidade em base seca,
conforme a Equacéo 2:
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x = Mihs )
A taxa de secagem é encontrada pela derivacdo da curva de
umidade em fungdo do tempo, descrita na Equacéo 3.

MS) dX

R=-(T)% ®

em que A € a area de superficie do produto exposta a secagem.

A curva apresentada na Figura 4 é geralmente encontrada para a
secagem de um solido Umido com ar quente, em que o ar flui
paralelamente a superficie a ser secada. Supfe-se que a temperatura € a
umidade do ar sejam constantes durante todo o tempo da secagem e que
todo o calor necessario seja transferido ao produto por convecgéo.

Na Figura 4b mostra-se a curva da taxa de secagem para
condi¢des constantes de processo. No inicio do processo de secagem 0
solido estd, geralmente, em uma temperatura inferior a temperatura
final, e a taxa de evaporacdo poderd aumentar (A) ou diminuir (A’),
dependendo da temperatura do material a ser secado. Este ajuste inicial é
chamado de fase de adequagdo, ou periodo zero, e geralmente, é muito
curto e ignorado para o calculo do tempo de secagem. No ponto B a
temperatura da superficie alcanca uma temperatura de equilibrio.

Do ponto B ao ponto C ocorre o periodo de secagem a taxa
constante (Figura 4.b). A evaporacdo nesse periodo é referente a agua
livre presente na superficie do material, de maneira que a taxa de
evaporagdo depende diretamente da taxa de transferéncia de calor para o
material sendo secado (GEANKOPLIS, 1993). O final desse periodo, C,
é caracterizado pela umidade critica do sistema (Xc), a partir do qual a
taxa de secagem comeca a decrescer. A umidade Xc depende ndo apenas
do material submetido a secagem, mas também das condigcdes de
processo (temperatura e umidade relativa do ar de secagem, vazdo do ar
de secagem que escoa paralelamente a superficie).

A linha CD representa um periodo de secagem a taxa decrescente,
e pode ser linear ou ter outro comportamento, dependendo da estrutura
do material (GEANKOPLIS, 1993). Nesse periodo o movimento da
agua no sélido pode ocorrer por diferentes mecanismos, como difusao
do liquido devido a gradientes de concentracdo, difusdo do vapor devido
a gradientes de pressédo parcial de vapor e 0 movimento do liquido por
forcas capilares (KERR, 2007). A quantidade de &gua presente na
superficie do produto é menor, reduzindo-se, portanto, a transferéncia de
massa da superficie para o ar de secagem. A transferéncia de calor ndo é
compensada pela transferéncia de massa; pois depende da migracao de
umidade do interior para a superficie do produto. A temperatura do



50

produto aumenta, atingindo a temperatura do ar de secagem
(GEANKOPLIS, 1993).

Figura 4 - Representacdo esquematica de uma curva tipica de secagem
a) Umidade em funcdo do tempo de secagem b) Taxa de secagem em
funcdo da Umidade (Adaptado de Geankoplis, 1993).
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No ponto D a taxa de secagem cai ainda mais rapidamente até
gue atinja 0 ponto E, onde o contetdo de umidade de equilibrio €
atingido.

A curva de secagem é caracteristica de cada material e também
depende muito das condicdes de secagem.

Transferéncia de calor durante a secagem de filmes

O controle dos processos de transferéncia de calor e de massa nos
materiais durante a secagem € importante para reduzir o tempo de
secagem, consumo de energia ou para melhorar a qualidade final dos
produtos. O controle da energia utilizada no processo de secagem € Util
para evitar prejuizos, a deterioragdo do material e também porque tem
influéncia nas propriedades finais dos mesmos. No processamento de
polimeros, a secagem é necessaria para remover o solvente, que pode ser
uma substancia orgénica ou agua. Essa secagem € um processo
complexo devido a estrutura complexa do polimero (PUTRANTO et al.
2010).

Os filmes elaborados por casting, como ja mencionado,
inicialmente encontram-se na forma de suspensdo. A aplicacdo da
suspensdo formadora de filme em uma superficie quente pode produzir
filmes mais coesos (DENAVI et al, 2009). No entanto, temperaturas
demasiadamente altas resultam em altas taxas de evaporagdo do
solvente, o que pode levar a formacdo de materiais secos e amorfos
(vitreos e quebradigos). As elevadas taxas de evaporagdo também
podem causar a formacdo de filmes defeituosos, com cavidades ou
espessuras ndo uniformes (BANKER, 1966). A transferéncia de calor
durante a secagem pode ser por condugdo, convecgdo ou radiagdo, pela
combinagdo desses métodos, como esquematizado na Figura 5, onde as
trés formas de transferéncia de calor sdo utilizadas.

Figura 5 - Mecanismos de transferéncia de calor durante a secagem de filmes
em placa aquecida (Adaptado de Putranto et al. 2010)
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O estudo da cinética de secagem de suspensdes para formar
filmes tem sido intensificado nos ultimos anos (MOREIRA et al. 2011,
SAINI et al. 2012, REIS et al. 2013, TAPIA-BLACIDO et al. 2013).
Pardmetros envolvidos na secagem de solugdes filmogénicas devem ser
considerados no desenvolvimento e na melhoria dos equipamentos de
secagem. A aquisicdo de informacgdes de simulagdes e teorias no
comportamento de cada produto é essencial para a reducéo dos custos de
processo.

Alcantara et al. (1998) relataram os efeitos da taxa de secagem
sobre as propriedades dos filmes de proteinas do soro e observaram que
em temperaturas mais elevadas os filmes apresentaram maiores tensées
de ruptura e foram menos extensiveis que os filmes secos a baixas
temperaturas.

Karapantsios (2006) estudou a cinética de secagem de filmes
finos de amido (10% wi/w) pré-gelatinizado. A secagem foi simulada
pelo equipamento de analise térmica simultanea (STA), que combina o
equipamento de Andlise termogravimétrica (TGA), onde foi possivel
verificar a perda de massa, com o equipamento de Calorimetria
Diferencial de Varredura (DSC), que possibilitou a analise de fluxo de
calor em cada etapa. Os parametros de analise foram a espessura do
filme (0,5, 1, 2, 4 mm), a temperatura de secagem (120 e 140 °C), a
temperatura maxima em que a suspensdo chegava (75, 85 e 95 °C) e o
tempo em que a suspensdo era mantida na temperatura maxima (0, 45 e
90 min). O autor concluiu que dentre as varidveis estudadas a que mais
influenciou na taxa de secagem foi a espessura do filme.

Denavi et al. (2009) estudaram a influéncia da temperatura e a
umidade relativa de secagem nas propriedades de filmes de proteina de
soja. As temperaturas investigadas foram de 33,8 a 76,2 °C e as
umidades relativas variaram entre 23,8 e 66,2%. Os autores verificaram
que a temperatura de secagem mostrou maior influéncia nas
propriedades fisicas dos filmes do que as diferentes umidades relativas.
Em geral, filmes secados em temperaturas mais elevadas apresentaram
maiores tensdes de ruptura do que aqueles secados a temperaturas mais
amenas. Os autores escolheram como condicao 6tima de secagem aquela
que produziu filmes mais coesos e de microestrutura mais densa.

Reis et al. (2013) estudaram a influéncia da temperatura de
secagem (25, 30, 35, 40 e 45 °C) na cinética de secagem convectiva de
suspensdes com diferentes concentragdes de amido de inhame e glicerol.
Foram detectados dois periodos de secagem, o primeiro a taxa constante
e 0 segundo a taxa decrescente. Os autores relataram que a concentracao
de amido e a temperatura influenciaram o teor de umidade de equilibrio,
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sendo que a concentracdo de glicerol ndo influenciou nenhum dos
pardmetros analisados na secagem.

Tapia-Blacido et al. (2013) elaboraram filmes por casting e
secaram as suspensdes de amido-glicerol e amido-sorbitol em diferentes
condicdes de temperatura (25,9 a 54,1 °C) e UR (33,8 a 76,2%) por
convecgdo. Os autores verificaram que a velocidade de secagem
influenciou as propriedades mecanicas e a solubilidade dos filmes. As
condi¢des otimizadas de secagem foram de 50 °C e 76,2% de umidade
relativa e 35 °C e 70,3% de umidade relativa para os filmes plastificados
com glicerol e sorbitol, respectivamente.

Dentre as técnicas de radiacdo, a aplicacdo continua ou
intermitente da radiacdo de infravermelho em produtos agricolas tem se
mostrado bastante promissora, tanto no que diz respeito a reducdo do
tempo de secagem e no consumo de energia, quanto no que diz respeito
a garantia de uma degradacdo minima da qualidade do produto. A alta
densidade de poténcia aplicada ao produto pode diminuir o tempo de
secagem. Porém, se a técnica ndo for bem controlada, pode causar danos
ao material, principalmente na sua superficie. Uma consideracéo
importante é a maxima temperatura considerada segura para a secagem
(SANTOS, 2009). Srinivasa et al. (2004) estudaram a secagem ao
ambiente (27 °C), convectiva (80, 90 e 100°C) e por infravermelho (80,
90 e 100°C) de filmes de quitosana e relataram que, nas mesmas
condicdes de temperatura, a secagem por infravermelho é mais eficiente
e uniforme que a secagem convectiva. Além disso, verificaram que
guando utilizaram a secagem por infravermelho o tempo de secagem dos
filmes reduziu em mais de 50% em relagéo aqueles secos em estufas. Os
mesmos autores revelaram que a secagem por infravermelho a 100 °C
modificou as propriedades 6ticas dos filmes de quitosana, tornando-os
escuros.

1.6 CARACTERIZACAO DE SUSPENSOES FORMADORAS
DE FILMES

A compreensdo das caracteristicas das suspensfes/solucoes
utilizadas na formacgdo de filmes pode reduzir custos de processo, bem
como gerar materiais de melhor qualidade. Misturas de biopolimeros
tém sido de interesse dos cientistas e da indUstria, devido as
caracteristicas sinérgicas que muitas vezes esses materiais podem
apresentar.  Essas suspensfes/solucbes devem manter-se estaveis
durante o armazenamento, sem separac¢do de fases.
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Propriedades Reolégicas

O estudo do fluxo e das deformagOes sofridas por um material
submetido a forcas de cisalhamento é importante para as definicdes de
suas condicGes de processamento e também no desenvolvimento de
equipamentos para processo. O tipo de ensaio mais comum em regime
estacionario é a medida da viscosidade a diferentes taxas de
cisalhamento. O material &, primeiramente, submetido a um pré-
cisalhamento para atingir estado estacionario e depois a analise comeca
com o0 aumento gradativo da taxa de cisalhamento em um determinado
tempo (SEBASTIAO e CANEVAROLO, 2007).

Ensaios oscilatdrios vém sendo muito utilizados na caracterizacdo
de materiais poliméricos. Nesses ensaios € possivel separar a
contribuicdo elastica da contribuicdo viscosa na propriedade reolégica
(viscoelasticidade) do polimero em relagdo ao tempo ou a frequéncia.
No entanto, para que as analises sejam validas, os experimentos devem
ser realizados dentro do regime viscoeléstico linear (SEBASTIAO e
CANEVAROLO, 2007). Um dos ensaios mais comuns em regime
oscilatorio é a varredura de frequéncia, que permite determinar o
comportamento viscoelastico do material em varios tempos. A
avaliacdo da variacdo dos modulos viscoelasticos de armazenamento
(G") e de perda (G'") com a frequéncia de oscilagdo (®) permite avaliar
0 tipo de organizacdo destas macromoléculas, incluindo aspectos
conformacionais e interacdes intermoleculares a que o sistema €
submetido. Em geral, para solucGes diluidas de polissacarideos e para
baixas frequéncias de oscilagdo, o carater viscoso do sistema € muito
elevado, sendo o modulo de perda superior ao modulo de
armazenamento. A medida que a concentracdo do polissacarideo ou a
frequéncia de oscilagdo aumentam, G e G’ aumentam, sendo que o
primeiro aumenta mais rapidamente com a frequéncia do que o segundo,
podendo eventualmente cruzarem-se, se a componente elastica da
amostra superar sua componente viscosa (ROSS-MURPHY, 1994).

1.7 CARACTERIZACAO DOS FILMES
1.7.1 Propriedades Mecanicas de filmes

As propriedades mecénicas de filmes flexiveis sdo importantes
durante o processamento, pois estdo associadas com o desempenho
mecanico desses materiais nos equipamentos de conversdo, nas
maquinas de acondicionamento e frente &s indmeras solicitagbes dos
ambientes de estocagem e distribuicdo. Em filmes flexiveis, as
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propriedades mecanicas dependem da espessura, das caracteristicas
inerentes dos materiais e do processo de fabricagdo
(SARANTOPOULOS et al, 2002).

Algumas propriedades mecanicas de filmes podem ser avaliadas
por ensaios de tracdo, que sdo Uteis para identificacdo e caracterizacdo
de filmes flexiveis, com aplicagdo no desenvolvimento, na especificacéo
e na avaliagdo da qualidade desses materiais. O ensaio de tracdo de um
filme envolve a separacdo, a uma velocidade constante, de duas garras
gue prendem as extremidades de um corpo-de-prova, registrando ao
longo do ensaio a forca ou a resisténcia que o material oferece a
deformacdo (SARANTOPOULOS et al, 2002). As propriedades
mecéanicas avaliadas nos testes mecénicos de tensdo/deformagéo séo:

Tensdo de ruptura (orup), que se refere a tensdo maxima
suportada pelo filme, sob as condi¢bes de ensaio, que depende da
velocidade de deformacéo aplicada.

Alongamento na ruptura (g), que informa sobre a capacidade de
alongamento do filme. Seu resultado é geralmente expresso em
porcentagem.

Modulo de elasticidade (E), cuja unidade é dada em unidades de
tensdo (Pa), e diz respeito a rigidez do filme, sendo calculada pelo
coeficiente angular da por¢éo linear da curva de tensdo-deformac&o.

1.7.2 Propriedades de Barreira

Os filmes devem proteger o produto de danos fisicos e da a¢do de
gases, luzes, vapor de agua e odores. Os filmes devem também
constituir uma barreira que impe¢a ou dificulte o contato entre o
ambiente externo e o produto em seu interior (SARANTOPOULOS et
al, 2002). Dentre as propriedades de barreira, a mais discutida na
bibliografia ¢ a permeabilidade ao vapor de &gua. Em filmes
hidrofilicos, essa propriedade é influenciada pelas caracteristicas
intrinsecas do material, pelo teor do plastificante e pelas condicdes
ambientais de umidade relativa e temperatura as quais se encontram
expostos (MULLER et al., 2008). Por outro lado, a caracteristica
hidrofilica é responsavel pela baixa permeabilidade a gases, quando
estes filmes sdo acondicionados a baixas umidades relativas
(VICENTINI, 2003). O conhecimento da permeabilidade ao vapor de
agua é imprescindivel para se definir as possiveis aplicacdes dos filmes
em embalagens. Um material muito permeavel ao vapor de agua podera
ser indicado para embalagens de vegetais frescos, enquanto um filme
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pouco permeavel poderd ser indicado para produtos desidratados, por
exemplo (SOBRAL e OCUNO, 2000).

1.7.3 Propriedades Térmicas

Uma das caracteristicas Unicas dos polimeros a base de amido séo
as propriedades resultantes do seu tratamento térmico, que sdo muito
mais complexas do que as de polimeros convencionais, desde multiplas
reacdes quimicas e fisicas que podem ocorrer durante 0 processamento,
como a difusdo da 4gua, expansdo granular, gelatinizagdo,
decomposicdo, fusdo e cristalizacdo (LIU et al, 2009).

A maioria dos processos de producdo de materiais a base de
polimeros envolve etapas de aquecimento e/ou resfriamento e por esse
motivo o conhecimento das propriedades térmicas sdo importantes
(SEBASTIAO e CANEVAROLO, 2007). Os equipamentos geralmente
utilizados para o estudo das propriedades térmicas dos materiais
poliméricos sdo: o de andlise termogravimétrica (TGA), o de
calorimetria diferencial exploratéria (DSC) e o de analise térmica
dindmico-mecénica (TDMA). O primeiro permite uma avaliacdo da
mudanca da massa da amostra em funcdo da temperatura. O segundo,
DSC, avalia as quantidades de calor envolvidas nas transformagdes
sofridas pelo material durante seu aquecimento/resfriamento, enquanto o
Gltimo permite a caracterizagdo mecanica de um material quando
submetido a forgas dindmicas a um programa controlado de varia¢éo da
temperatura.

Na analise por DSC pode-se visualizar as mudangas de fase, de
primeira e segunda ordem, dos materiais em funcdo da temperatura.
Dentre elas, a temperatura de fuso cristalina é importante para verificar
a cristalinidade do material. Essa temperatura é caracterizada pelo
aparecimento de um pico endotérmico, o qual é relacionado a fusdo das
regibes ordenadas (cristalinas). A temperatura de fusdo costuma ser mais
alta se a regido cristalina do polimero é maior e mais baixa se o
polimero é mais amorfo. Além disso, as analises por DSC ou TDMA
permitem a determinagdo da temperatura de transicdo vitrea (Tg) do
material, que estd associada a regido amorfa dos polimeros e representa
a temperatura em que a mobilidade das cadeias moleculares, devido a
rotacdo de grupos laterais em torno de ligacfes primarias, se torna
restrita pela coesdo intermolecular. Abaixo da temperatura de transi¢do
vitrea, ha grande reducdo da mobilidade das cadeias macromoleculares,
e 0 material se torna mais rigido (MANO, 1991).
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CAPITULO 2
EFEITO DA COMPOSICAO E DA ESPESSURA NAS
PROPRIEDADES FISICAS DE FILMES DE AMIDO-
GLICEROL-FIBRAS CELULOSICAS ELABORADOS
PELO PROCESSO DE TAPE-CASTING.

2.1 INTRODUCAO

O uso de amido para preparacdo de filmes tem sido estudado
intensivamente nas Ultimas décadas, com claras indica¢bes do potencial
e limitacbes impostas pelo uso deste polimero natural, barato e
renovavel (MALI et al., 2005; MULLER et al, 2008). Filmes a base de
amido tem seu uso limitado principalmente devido a sua hidrofilicidade
e as suas propriedades mecanicas. Para superar os problemas com as
propriedades mecéanicas, geralmente é acrescentado glicerol como
plastificante (MALI et al, 2005;. GODBILLOT et al, 2006, entre
outros.). No entanto, o glicerol é higroscopico, e por isso aumenta a
hidrofilicidade do filme, que absorve rapidamente a umidade da
atmosfera. No entanto, muitos autores demonstraram que a natureza
hidrofilica do amido plastificado pode ser compensada pela adi¢do de
fibras. Além disso, as fibras podem ajudar a melhorar a resisténcia a
agua, resisténcia a tracdo e aumentar a rigidez dos filmes compdsitos
resultantes (ANGLES e DUFRESNE, 2000; CHEN et al, 2009;.
TEIXEIRA et al, 2009, MULLER et al, 2009a,b).

Miiller et al. (2009b) investigaram as propriedades de filmes a
base de amido plastificados com glicerol e reforcados com diferentes
concentraces de fibras de celulose. Eles mostraram que filmes de
amido-glicerol-fibras tém alta tenséo de ruptura e grande estabilidade a
umidade relativa elevada, quando comparados aos filmes de amido sem
a adicdo de fibras devido a menor higroscopicidade das fibras. Eles
reportaram que filmes com 0,30 g de fibras celulose / g amido seco
foram estaveis a diferentes umidades. Isto ndo ocorreu com filmes de
amido sem fibras, os quais sdo frageis e tem tenséo de ruptura reduzida
guando condicionados a altas UR.

As caracteristicas de filmes & base de biopolimeros dependem
fortemente de sua composicdo e seu processo de preparagdo
(LAFARGUE et al. 2007). Sabe-se que a espessura do filme influencia
as suas propriedades bésicas. Assim, o controle da espessura do filme é
importante para avaliar a reprodutibilidade das suas propriedades e para
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a comparacdo de filmes com diferentes formulagbes e processos
utilizados para a sua preparacdo (GUILBERT et al. 1997, SOBRAL,
2000).

2.1.1 Preparacao de filmes por casting classico e tape-casting

A técnica mais utilizada para a producdo laboratorial de filmes a
base de amido € o casting (MALI et al, 2005;. MULLER et al, 2008). A
producdo de filmes por meio da técnica de casting classico consiste em
derramar uma suspensdo em placas de pequenas dimensdes (placa de
Petri ou placas de acrilico de aproximadamente 20 cm). A espessura
média desses filmes é controlada a partir da massa de suspensdo
derramada na placa, mas varia¢fes locais sdo geralmente inevitaveis.
Este processo ndo é adequado para a formacao de filmes maiores que 20
cm de didmetro, representando uma dificuldade para o aumento de
escala. A maioria dos estudos relata que a secagem da suspensdo por
casting se da & temperatura ambiente ou em estufas com circulago de ar
forcado com temperaturas moderadas (30 - 40 °C), o que requer tempos
de secagem de 10-24 h (GODBILLOT et al, 2006;. MULLER et al,
20093, entre outros). Trabalhos recentes tém mostrado que é possivel
reduzir esse tempo de secagem para algumas horas (REIS et al. 2013).

Embora o método de casting esteja sendo usado na maioria das
pesquisas sobre filmes a base de amidos e proteinas, esse apresenta
algumas desvantagens, tais como: i) a dificuldade de incorporacéo de
diferentes tipos de materiais para a formacdo do filme, ii) problemas
para remover o filme secado do suporte, e, principalmente, iii) a
dificuldade em aumento de escala para a produgdo de filmes de maiores
tamanhos e iv) os longos tempos de secagem, o que demanda muita
energia. As desvantagens tornam essa técnica pouco adequada para a
escala industrial.

A técnica de tape-casting (também conhecida como spread
casting ou knife-coating) é bem conhecida na inddstria de papel,
plastico, cerdmica e tintas (RICHARD e TWINAME, 2000). No
processo de tape-casting, uma suspensao é colocada num reservatorio
com uma lamina, cuja altura pode ser ajustada com parafusos
micrométricos (HOTZA, 1997). A suspensdao é moldada como uma
camada fina sobre um suporte (fita polimérica), devido ao movimento
do suporte (processo continuo) ou 0 movimento da lamina (processo
descontinuo) (LAROTONDA, 2007). O espalhamento da suspenséao
formadora de filme pode ser realizado em suportes maiores ou numa fita
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transportadora continua. O filme formado é secado sobre o suporte, por
conducdo de calor, e/ou circulacdo de ar quente (conveccdo de calor)
e/ou radiacdo infravermelha, o que resulta numa redugdo da sua
espessura. As espessuras dos filmes resultantes variam geralmente entre
20 um e 1 mm. E possivel preparar filmes multicamadas com diferentes
suspensdes através da repeticio dos passos de tape-casting
(TANIMOTO et al. 2004). A Figura 6 apresenta as diferencas entre o
casting classico e os procedimentos para o tape-casting.

Figura 6 - Diferencas entre casting e tape-casting

Suspenséo

J

Aquecimento

J

Espalhamento

I
\% v

CASTING CLASSICO:
TAPE-CASTING:

A espessura do filme é controlada pela A espessura do filme é controlada a
massa de suspensdo derramada sobre uma partir de parafusos micrométricos. O
pequena placa (a placa de Petri, por espalhamento da suspensdo formadora
exemplo). de filme pode ser feito em suportes
grandes ou pelo método continuo.
Dificuldades no aumento de escala.

l ]

A secagem ¢é realizada sobre o suporte
onde a suspensdo foi espalhada e,
geralmente, transferido para uma estufa
de convecgao

A secagem é realizada no suporte de
espalhamento  (condugdo de calor,
conveccdo, infravermelho)

2.1.2 Propriedades da suspenséo formadora de filme

Propriedades de Escoamento

De acordo com Gardini et al. (2010), a suspenséo utilizada para o
tape-casting deve apresentar um comportamento de fluido
pseudoplastico com uma viscosidade suficientemente baixa para as taxas
de cisalhamento tipicas do processo (para assegurar as condi¢Bes de
escoamento adequadas, através da lamina) e maior viscosidade quando a
tensédo de cisalhamento aplicada for baixa (ex, condicdes estaticas), para
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impedir o escoamento indesejado e a sedimentagdo das particulas.
Marcotte et al. (2001) estudaram o comportamento reoldgico de
diferentes suspensdes de hidrocoloides, tais como amido, goma xantana,
pectina, carragena e gelatina. A reologia das suspensdes de amido foi
estudada em concentracGes de 4%, 5% e 6%. Os autores encontraram
comportamento pseudoplastico para as trés concentracdes de amido e a
auséncia de tixotropia. Também foi relatado que estes hidrocoloides
retardaram a sedimentacdo de alguns compostos adicionados a
suspensdo. As propriedades de escoamento da suspensdo é a principal
propriedade relacionada com a formacdo de filmes com boas
propriedades, mas a capacidade de molhamento do suporte pela
suspensdao deve também ser considerada. Desta maneira, a eventual
utilizacdo de aditivos deve ser analisada devido as possiveis alteracdes
gue podem causar nas propriedades de fluxo.

No modelo de Ostwald (ou Lei da Poténcia), Equagdo 4, a
dependéncia da tensdo de cisalhamento(t) com a taxa de cisalhamento (
» ) € dada por uma constante (k, indice de consisténcia) e por um
expoente (n, indice de escoamento). Para fluidos Newtonianos o n = 1,
para fluidos pseudoplasticos n fica entre 0 e 1, enquanto que para fluidos
dilatantes n é maior que 1 (RAO, 1986).

r=ky" )
Para fluidos que seguem o modelo da Lei da poténcia, € comum
definir uma viscosidade aparente, £¢,,,, como:

I n-1
luapp - k]/ ()
Sistemas floculados, geralmente, exibem uma tensdo inicial de
cisalhamento, 1,. Para tais sistemas pode-se aplicar o modelo Herschel-

Bulkley, o qual o n e k sdo pardmetros andlogos aos descritos para o
modelo de Ostwald.

T=1,+ky" (6)

Afinidade entre suspensdo e suporte: tensdo interfacial e angulo de
contato

A representacdo esquematica de uma gota em contato com uma
superficie plana, e as tensdes que atuam na interface solido-liquido esta
esquematizada na Figura 7. O formato que uma gota de liquido assume
em contato com uma superficie sélida depende do angulo de contato no
equilibrio (). Este angulo é especifico para cada sistema, uma vez que
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depende das interacbes entre as trés interfaces (sélido-liquido, gas-
liquido e solido-gas). Uma superficie & completamente molhada por um
liquido quando 6 = 0 °, pois as novas superficies criadas (solido-liquido
e gas-liquido) tm uma menor energia que a superficie sélido-gas, isto &,
Yvs > Yis + Yy, €m que y representa a tensdo interfacial. Por outro
lado, a auséncia completa de molhamento ocorre quando 6 = 180°, como
€ 0 caso do mercurio liquido sobre uma placa de vidro.

Figura 7- Esquema das tensGes que atuam na interface gas-liquido-solido
de uma gota. O angulo de contato é definido pelo equilibrio das interacdes

entre as trés interfaces.
YLVK\

Yvs Yis

O molhamento parcial ocorre quando 0°< 6 < 90°. Em outras
palavras, a capacidade de molhamento de uma superficie sélida por um
liquido ocorre quando a interagdo entre as moléculas do liquido com a
interface do sélido é maior do que a interacdo entre as moléculas do
liquido. Em geral, y, ¢ € menor do que yys € Yy, porque na interface
solido-liquido quase todas as ligagBes possiveis atbmicas e moleculares
estdo presentes. A molhabilidade de um sélido é severamente
modificada pela presenca de contaminantes adsorvidos sobre a sua
superficie, o que dificulta a medicdo do angulo de contato. Superficies
s6lidas e liquidas apresentam heterogeneidade, mesmo apdés o polimento
cuidadoso e demais procedimentos de limpeza. Desta forma, os angulos
de contato medidos devem ser usados como uma referéncia importante,
mas deve-se ter em conta que as superficies reais ndo sao
frequentemente limpas nem homogéneas (ADAMSON, 1982, DE
GENNES et al, 2004).

O objetivo deste estudo foi investigar a influéncia da composicao
de uma suspensdo de amido-glicerol-fibora e da espessura do
espalhamento aplicado no doctor-blade sobre as propriedades dos filmes
preparados por tape-casting. Desta forma, as propriedades reolégicas
das suspens@es formadoras de filmes, com diferentes concentragdes de
fibras, glicerol e amido foram investigadas, bem como a afinidade da
suspensdo pelo suporte. As propriedades qualitativas e mecénicas dos
filmes preparados com as diferentes suspensdes e a abertura (gap) da
l1&mina foram cuidadosamente avaliadas.
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2.2 MATERIAL E METODOS
2.2.1 Matéria-prima

O amido de mandioca utilizado foi da marca Yoki Alimentos
S.A., adquirido na rede local de supermercados (Floriandpolis-SC,
Brasil). O plastificante foi o glicerol Nuclear (PA). As fibras utilizadas
foram fibras longas de celulose cedidas pela empresa Klabin S.A.Brasil.
O tamanho das fibras foi determinado por imagens obtidas por
microscopia eletrbnica de varredura, usando o software Sizemeter,
desenvolvido no Departamento de Engenharia Quimica e de Alimentos -
UFSC — Brasil. As fibras de celulose foram caracterizadas utilizando a
mesma metodologia de Scheibe (2012) e apresentaram 82,5% de
celulose e 8,1% de lignina e forma cilindrica, com dimensdes de
aproximadamente 30 um de didmetro e 1,3 mm de comprimento (Figura
8).

Figura 8 - MEV micrografia das fibras de celulose usadas para preparar
0s compdsitos foram secadas e fixadas em stubs.

2.2.2 Elaboracéo das suspensdes e dos Filmes

A suspensdo de fibras foi preparada misturando 10 g de fibras
com 300 mL de agua destilada, durante 24 h, a fim de facilitar a
incorporacéo destas fibras na suspensdo de amido. A suspensdo de fibras
e dgua foi agitada durante 10 min a 14.000 rpm em homogeneizador de
bancada (MODELOQ) antes da adicdo do amido e glicerol, conforme
esquema da Figura 9. As suspensdes foram preparadas com duas
concentragcbes de amido (3 e 5 g / 100 g de suspensdo), duas
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concentracdes de glicerol (20 e 25 g / 100 g de amido seco), com adicéo
de 30 g de fibras de celulose / 100 g de amido. Filmes sem a adi¢do de
fibras de celulose foram também preparados para comparagdo. As
formulagBes investigadas estdo expostas na Tabela 3, todas as
formulagdes investigadas foram escolhidas com base na literatura de
filmes de amido.

O recipiente com a mistura foi aquecido até 71 °C em um banho
termostatico (TECNAL, Brasil), a uma taxa de aquecimento de 1 °C
min™, e mantido a esta temperatura durante 5 min. A suspenséo foi
agitada de maneira constante (90 rpm). As misturas sem adicéo de fibras
foram preparadas da mesma forma, porém sem a adico das fibras.

Figura 9 - Preparo da suspenséo e obtencdo do filme

Hidratac&o das fibras por 24 h (1 g de fibra/30 g de 4gua)

v

Preparacdo da suspensao (mistura de fibras hidratadas com amido, glicerol
e 4gua)

v

Adauecimento da suspensdo com aaitacdo (até 71 °C por 5 min)

Tabela 3 - Concentracbes de amido, glicerol e fibras usadas para preparar
as suspensdes de estudo.

Amostras Amido Glicerol Fibras de celulose
[0/100 g de [g glicerol/100 [g fibras/100 ¢
suspensdo] g amido seco] amido seco]

S3_G20_FO 3 20 0

S3_G25_F0 3 25 0

S5 _G20_FO 5 20 0

S5_G25_F0 5 25 0

S3_G20_F30 3 20 30

S3_G25 F30 3 25 30

S5_G20_F30 5 20 30

S5 _G25 F30 5 25 30

Cada formulacéo foi identificada por trés digitos separados por underline ( _)
na forma: SC_GC_FC, em que SC significa a concentracdo de amido, GC a
concentracdo de glicerol e F significa a concentracao de fibras.

O projeto do suporte para espalhamento da suspensdo foi do
Laboratério de Propriedades Fisicas dos Alimentos PROFI (UFSC) e foi
confeccionado para essa pesquisa. O Suporte consistiu de uma placa de
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acrilico com uma serpentina interna (vazada) com agua circulante de um
banho termostatico que possibilita 0 aquecimento da superficie.

Antes da aplicacdo da suspensdo formadora de filme, 0 suporte
(Figura 10.a.c) foi coberto por uma pelicula de poli (tereftalato de etila)
revestido de silicone (Mylar, Douglas-Hanson, Hammond, WI, EUA),
de modo a proteger a placa de acrilico construida (40 cm x 80 cm,
Figura 10.d) e para facilitar a retirada do filme ap6s a secagem.
Suspensbes quentes e homogéneas foram imediatamente espalhada
sobre o suporte com o dispositivo de espalhamento (doctor-blade, BYK,
China — com reservatério de 30 cm de largura x 5 cm de comprimento)
com lamina de altura variavel, Figura 10.b.. A espessura da suspensao
sobre o suporte foi ajustada pela altura da lamina em 3 mm e 4 mm,
utilizando os parafusos micrométricos (Figura 10.a). Em todos 0s casos,
a velocidade aproximada de propagagdo foi de 265 cm min™(com base
nos ensaios reoldgicos). A agua de circulagdo na placa de acrilico foi de
60 ° C (Figura 11). Os filmes foram secados sobre a placa de acrilico
quente, em local a temperatura ambiente, até que pudessem ser
facilmente removidos do suporte, o que levou cerca de 5 horas.
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Figura 10 - a) Esquema de espalhamento no equipamento de tape-casting.
b) Doctor-blade c) Esquema do tape-casting modular de acrilico construido
d) Imagem do dispositivo de tape-casting e secagem.
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Figura 11 -Fluxograma de espalhamento da suspensdo no equipamento de
tape-casting.

Suspensdo gelatinizada

!

Tape-casting da suspenséo na placa quente usando uma velocidade de
espalhamento de 265 cm min™, para diferentes gaps do doctor blade

v

Secagem da suspensdo para obter filme

v

Retirada do filme

2.2.3 Caracterizacdo das suspensdes formadoras de filme:
propriedades de escoamento, tenséo interfacial e &ngulo de contato.

Os experimentos de caracterizagdo das propriedades de
escoamento das suspensdes foram realizados utilizando um viscosimetro
rotacional (Haake VT550, Alemanha), utilizou-se uma geometria de
cilindros concéntricos com superficie dentada (SV2P). Apb6s o pré-
cisalhamento da suspensdo gelatinizada (71 ° C) a uma taxa de
cisalhamento de 5 s™, durante 60 s, as curvas de viscosidade foram
obtidas através do aumento da taxa de cisalhamento de forma continua,
de 55 a 600 s™ durante 180 s. O caminho inverso também foi realizado
de 600 s* a 5 s*, durante 180 s. Os modelos de Ostwald (Eq.4) e
Herschel-Bulkley (Eg. 6) foram utilizados para representar os dados
reoldgicos experimentais. A histerese devido a tixotropia do fluido pode
ser obtida a partir da diferenca entre as areas sob a curva da taxa de
cisalhamento versus viscosidade. Embora Util para demonstrar o
comportamento dos fluidos ndo-newtonianos, pseudoplasticos e
tixotropicos, a histerese pode ser considerada apenas de carater
qualitativo, uma vez que é afetada pelo tempo de cisalhamento e pela
histéria de deformacdo (NGUYEN et al. 1998).

A medida da tensdo interfacial foi realizada em gonibémetro
Ramé-Hart (modelo 250, Succasunna, EUA), a 20 °C, utilizando o
método estatico de gota séssil. Para isso, uma gota de suspensao de 2,5
uL foi colocada sobre a superficie do filme de Mylar® com uma
microsseringa e a gota foi observada com uma camera que permitiu
avaliar os dados de altura e didametro (volume da gota) e angulo de



67

contato. A tensdo interfacial foi determinada a partir destes dados, da
densidade da suspensdo e do suporte de Mylar®. As medi¢bes foram
realizadas utilizando o software Ramé-Hart DROPimage Avancado.
Foram realizadas duas determinagdes, no momento em que a gota tocou
a superficie e 5 min depois.

A equacdo que relaciona o angulo de contato formado entre a
gota de um liquido e uma superficie plana, rigida e solida, com as trés
energias superficiais envolvidas (yys, yis, yLv) € @ equacdo de Young
(Eq. 7).

Yvs = VistTYLvcoso )

Quando as forcas de adesdo entre solido e liquido sdo maiores do
que as forcas de coesdo entre as moléculas do liquido, o liquido espalha-
se espontaneamente sobre o sélido. A partir desta abordagem, é possivel
definir um indice de espalhamento S (LEJA, 1982), dado pela Eq 8. O
molhamento completo é observado quando S > 0, enquanto o
molhamento parcial ocorre para S < 0.

S=vyvs— Y +V1s)
®)

Combinando a definicdo do indice de espalhamento com a
relacdo de Young chega-se a equagdo de Young-Dupré, que s tem
solugdes fisicas para 6 quando S <O0.

S =y (cosfd —1)
9)

Os valores de @ podem mudar desde o instante em que a gota
liquida toca a superficie do sélido até que sua forma atinja o equilibrio
(LEJA, 1982).

2.2.4 Caracterizacgao dos Filmes

Anélise Subjetiva

A andlise subjetiva dos filmes foi realizada de acordo com o
Gontard (1991), verificando-se 0s seguintes atributos dos filmes: i)
continuidade (auséncia de ruptura ap6s a secagem), ii) manuseabilidade
(facilidade de ser manuseado sem riscos de ruptura, duro e/ou facilidade
para rasgar) e iii) uniformidade (auséncia de particulas insollveis,
bolhas de ar ou zonas de opacidade). Cada atributo recebeu uma
avaliacdo "SIM" (aceitavel) ou "NAO" (inaceitavel).
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Espessura
As espessuras dos filmes foram determinadas com micrémetro

digital (Mitutoyo Co., Japdo) em regides diferentes de cada amostra. Os
filmes foram cortados em corpos-de-prova com 25 mm de largura e 100
mm de comprimento e acondicionados em umidade relativa de 58% e
90% e temperatura de 25 °C, durante 48 horas antes das medidas que
foram realizadas em todas amostras submetidas ao ensaio de tracao.

Propriedades Mecénicas

Foram realizados ensaios de tracdo em texturdmetro (TA-XT2i,
Stable Micro Systems) auxiliados pelo programa Texture Expert Exceed
2.61 (Stable Micro Systems, Godalming, Inglaterra). Os filmes foram
cortados em corpos-de-prova com 25 mm de largura e 100 mm de
comprimento e acondicionados em umidade relativa de 58% e 90% a
temperatura de 25 °C, durante 48 h antes dos testes. A tensdo de ruptura,
0 alongamento na ruptura e 0 mddulo de Young dos corpos-de-prova
foram determinados com base no método D882-00 da American Society
for Testing and Materials (ASTM, 2001), com distancia inicial das
garras de 100 mm e velocidade de tragdo de 0,8 mm.s™.

Propriedades 6ticas

A cor dos filmes foi determinada de acordo com a metodologia
proposta por Gennadios et al. (1996). Os valores de L*, a* e b* foram
determinados com aparelho colorimetro MiniScan (EZ, HunterLab,
USA) e a escala utilizada foi a CIELab. Os filmes foram colocados
sobre uma superficie branca (cerdmica de calibracdo). Trés leituras
foram realizadas em cada amostra de filme. A diferenca de cor (AE*) foi
obtida pela equagdo 10:

AE* = ((AL")? + (Aa®)? + (Ab*)?)0° (10)

onde AE* é o valor para a diferenca de cor; Branco padrdo L* = 95,40;
a* = 0,3162; b* = 0,3326; AL* é a diferenca entre L* branco padrédo e
L* da amostra; Aa* é a diferenca entre 0 a* branco padrdo e o a* da
amostra; Ab* é a diferenca entre o b* branco padréo e o b* da amostra.
O célculo de opacidade foi determinado segundo Sobral (2000),
utilizando-se a escala Hunterlab com o mesmo equipamento que foi
utilizado nas medidas de cor. As amostras foram primeiramente
colocadas sobre a cerdmica preta para medida do parametro Y e
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posteriormente colocada sobre a ceramica branca, para realizacdo da
segunda medida. As analises foram feitas em triplicata. A opacidade das
amostras foi determinada de acordo com a relacdo apresentada na
equacéo 11 entre Y preto € Ypranco.

Y = 22 % 100 (11)
Ybranco
Tratamento estatistico
As amostras foram realizados em triplicatas (ou com mais
repeticdes) e analisados estatisticamente com o programa Statistica 7.0
(StatSoft, Tulsa, Estados Unidos), através de analise de variancia
(ANOVA) e pelo teste de Tukey a 95% de confianca.
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2.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

2.3.1. Propriedades de Fluxo

As suspensdes apresentaram comportamento pseudoplastico
como pode ser visto na Figura 12.a.b. e confirmado pelos valores de
indice de fluxo, n entre 0 e 1, (Tabela 4). Marcotte et al. (2001)
encontraram comportamento similar para suspensGes de amido com
diferentes concentracdes (4, 5 e 6 g de amido/ 100 g de suspensdo). Os
valores do pardmetro n reportados pelos autores para 0 modelo de
Ostwald foram entre 0,40 e 0,60. Esses resultados estdo de acordos com
os determinados neste trabalho para os modelos de Ostwald e de
Herschel-Bulkley. De acordo com Gardini et al. (2010), a suspensdo
espalhada pela técnica de tape-casting exige um comportamento de
fluido pseudoplastico, com viscosidade baixa nas taxas tipicas do
processo de tape-casting (para assegurar as condi¢bes de escoamento
adequadas na lamina) e altas viscosidades as baixas tenses de
cisalhamento geradas imediatamente apds a passagem pela lamina
(doctor-blade). Nesta condicdo, o cisalhamento cessa, e a viscosidade
deve sofrer um aumento rapido para evitar o fluxo indesejado e a
sedimentacdo das particulas. Este comportamento reoldgico foi
observado em todas as suspensdes de amido investigadas no presente
estudo, com baixo indice tixotrépico, entre 1400 e 7500 Pa s, como
mostrado na Figura 12.

Na curva de viscosidade aparente vs taxa de cisalhamento o
decaimento mostrou-se mais acentuado para suspensées com 5 g de
amido / 100 g quando comparado as suspensdes com 3 g de amido / 100
g. As suspensdes mais concentradas sdo mais densas e possuem menos
solvente disponivel para cada molécula de biopolimero (amilose e
amilopectina). Também sdo apresentados na Tabela 4 os resultados das
viscosidades aparentes determinadas para os gaps aplicados, de 3,0 mm
e 40 mm, e com taxas de cisalhamento de 15 s e 11 s,
respectivamente. A altura da lamina de 3,0 mm é o minimo necessario
para assegurar a obten¢do de filmes préximos de 0,1 mm, considerando
as suspensdes de baixas concentragOes utilizadas no presente trabalho.

O indice de tixotropia foi afetado principalmente pela
concentracdo de glicerol como observado na Tabela 4. Esse plastificante
é provavelmente incorporado a rede tridimensional de amido-agua que é
formada durante o fendmeno de gelatinizacdo. Quando a suspensdo
gelatinizada € cisalhada, a ruptura irreversivel da rede pode ser facilitada
pelo glicerol.
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Figura 12 - Propriedades de escoamento das suspensdes de diferentes
formulagoes ° Ida, e Volta. (a) Viscosidade aparente vs Taxa de
cisalhamento. (b) Tensdo de cisalhamento vs Taxa de cisalhamento
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O ajuste do modelo de Ostwald aos dados experimentais
apresentou coeficientes de determinacdo maiores que 0,97, superiores
aos encontrados para o0 modelo de Herschel-Bulkey. O indice de
consisténcia (k) apresentou dependéncia das concentracdes de amido,
fibras e glicerol. Filmes com 5 g amido/ 100 g mostraram indice de
consisténcia até 6,6 vezes maiores que suspensdes com 3 g amido/ 100
g, para as mesmas concentragdes de glicerol e fibras.

Tabela 4- indice de tixotropia, viscosidade aparente para as taxas de
cisalhamento utilizadas e parametros dos modelos Ostwald e Herschel-

Bulkley.
Ostwald

Happ (Pa Happ

s)(11s")  (Pa s) Tixotropia
Amostras (155" (Pas™) k[Pa.sl n R?
S3_G20_FO 0,48 0,03 2503,0 1,583 0,494 0,991
S3_G25_F0 0,46 0,03 1713,7 1,688 0,535 0,977
S5_G20_FO 2,25 0,04 3312,0 9,900 0,617 0,999
S5_G25_F0 1,98 0,04 5273,8 8,828 0,623 0,996
S3_G20_F30 0,83 0,04 3115,0 3,545 0,604 0,996
S3_G25_F30 1,02 0,04 7584,0 5,066 0,667 0,998
S5 _G20_F30 2,86 0,04 1460,2 13,630 0,651 0,997
S5 G25 F30 2,60 0,05 4416,2 13,500 0,686 0,996
Herschel-
Bulkley
Amostras 7, [Pa] k[Pa,s] n R?
S3_G20_FO 0,003 0,787 0,539 0,924
S3_G25_F0 0,245 0,226 0,226 0,780
S5 _G20_FO 0,001 9,918 0,618 0,999
S5_G25_F0 0,077 4,370 0,604 0,966
S3_G20_F30 0,022 4,036 0,662 0,998
S3_G25_F30 0,002 5,263 0,694 0,998
S5 _G20_F30 0,064 14,400 0,688 0,998
S5 G25_F30 0,028 13,890 0,706 0,996

RMSE: Raiz quadrada do erro quadratico médio

2.3.2. Tensdo interfacial, angulo de contato e indice de
espalhamento

Na Tabela 5 sdo apresentados os resultados de tenséo interfacial
entre as suspensdes de amido-glicerol-fibras e o ar ambiente, 0 angulo
de contato entre a suspensdo e o filme de Myllar® e os indices de
espalhamento das diferentes suspensdes no Myllar®. As suspensdes
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preparadas com 3 g de amido / 100 g de suspenséo apresentaram tenséo
interfacial proxima a da 4gua (yagua = 72,1 mN m™, medida no mesmo
equipamento).

Os resultados da tensdo interfacial das suspensdes preparadas
com 3 g de amido / 100 g foram semelhantes as relatadas por Rodriguez
et al. (2006) e Zhong e Li (2011). Rodriguez et al. (2006) estudaram a
tensdo interfacial de solucdes de 2% de amido de batata, com 0,20 g de
glicerol / g de amido, e relataram que 0 amido e o glicerol ndo alteraram
expressivamente a tensio interfacial da dgua (71,0 mN m™). Zhong e Li
(2011) relataram uma tensdo superficial de 61,5 mN m™ para as
suspenses com 3% de amido de kudzu (Pueraria lobata), 0,5% de
acido ascdrbico e com 0,9% de glicerol. No entanto, no presente
trabalho as suspensbes com 5 g de amido / 100 g (sem fibras)
apresentaram tensdes interfaciais cerca de duas vezes maiores que
aquelas com 3 g de amido / 100 g.

Tabela 5 -Tens#o interfacial liquido-vapor (MmN m™), angulo de contato e
indice de espalhamento quando a gota toca a superficie e depois de 5 min.

Medidas no instante em que a gota tocou | Medidas 5 min ap6s a gota tocar a

a superficie (t=0) superficie

Tensdo

Interfacial, Tenséo Interfacial,
Amostras y[mNm'] 6(9) S y [mN m™] 0 (%)

Sem adi¢do de fibras

S3_G20_FO 74809 81,46 £0,02 -1,82 49,2+0,2 79,95+0,02
S3_G25_F0 60,5+0,2 82,45+0,02 -17,01 50,9+0,1 79,67 +0,02
S5_G20_FO 1166+10 80,70+0,02 -51,79 86,0+0,2 77,50+0,02
S5 G25 FO  1208+08 79,17+0,04 -218,54 |]109,7+0,2 76,09 + 0,02

Com adic¢ao de 30 g fibras/100 g amido

S3_G20_F30 583%0,1 73,45+0,02 -79,73 58,0+0,2 68,18 + 0,04
S3_G25_F30 46,7+0,1 77,01+0,03 -48,61 436+0,1 78,73 +0,02
S5_G20_F30 1245+08 67,40+0,01 -142,40 |805+%0,1 66,40 + 0,01
S5 G25 F30 1234+10 8518+0,02 -239,04 |108,6+0,4 84,05+ 0,02

As suspensbes preparadas com agua, amido e glicerol foram
fortemente deformadas no inicio do ensaio, mas as tensdes interfaciais
diminuiram durante o teste, aumentando seus espalhamentos. Sabe-se
gue essas interfaces sdo deformaveis e mudam de formato para
minimizar a energia superficial antes de atingir o equilibrio (DE
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GENNES et al., 2004). As suspensfes com fibras apresentaram
menores variagdes na tensao interfacial com o tempo (det=0parat=5
min) que aquelas preparadas sem fibras. Mezdour et al. (2007)
investigaram a tensdo superficial de hidroxipropil-celulose na presenca e
na auséncia de emulsionantes, e observaram que as tensfes superficiais
das suspensfes foram dependentes da concentracdo de hidroxipropil
celulose e do tempo. As amostras em concentragfes inferiores a 0,01%
de hidroxipropil celulose apresentaram uma variagdo de tensdo
superficial de 70,0 a 40,0 mN m™ durante o teste. As suspensdes mais
concentradas (0,1%) atingiram rapidamente o equilibrio e as tensfes
superficiais apresentadas foram cerca de 40,0 mN m™.

Os éangulos de contato variaram entre 68,2° e 79,9° para
suspensBes de amido com 3 g / 100 g, depois de a gota ter ficado em
contato com a superficie por 5 min. Para suspensdes com amido 5 g /
100 g os angulo de contato variaram entre 66,4° e 84,1°, depois de a
gota ter ficado em contato com a superficie por 5 min (Tabela 5). Estes
resultados mostraram que todas as suspensdes tém afinidade com a
superficie (Myllar®), mesmo quando o espalhamento parcial foi
observado. Os indices de espalhamento foram negativos, indicando que
as forgas coesivas na suspensdo sdo maiores do que as forcas adesivas
da interface na superficie da suspensdo (LEJA, 1982). Estes resultados
foram obtidos a partir de dados experimentais, no instante em que a gota
tocou a superficie, mostrando dependéncia das concentraces de amido,
de glicerol e de fibras. Suspensdes com 3g de amido /100 g, sem fibras
apresentaram resultados de indice de espalhamento (S) proximos a zero
(quando o valor S é positivo a molhamento da superficie é considerada
completa). Este resultado foi também observado visualmente quando
esta suspensado foi colocada no doctor-blade e vazou espontaneamente
sob a lamina antes que a tensdo de cisalhamento fosse aplicada, o que
ndo é favoravel para a sua utilizacdo no processo de tape-casting. Por
outro lado, os resultados observados para as formulagdes com 5 g de
amido /100 g indicam o potencial de utilizacdo dessas suspensdes para a
producdo de filmes a base de amido por tape-casting.

2.3.3. Caracterizagdo dos filmes

Anélise gualitativa dos filmes elaborados por tape-casting

Filmes compositos foram preparados por tape-casting e secados
sobre o suporte durante cerca de 5 horas. A avaliagdo qualitativa das
amostras de filmes foi realizada para auxiliar a escolha das suspensoes
mais adequadas para a preparacdo de filmes biodegradaveis de amido




75

por tape-casting. Essa avaliacdo foi realizada logo ap6s o processo de
secagem e consistiu em verificar se ocorria a formagdo de filmes sem
rompimento durante a secagem (continuidade), se ocorria algum dano ao
filme durante a retirada do filme do suporte implicando no pardmetro de
manuseabilidade, outro fator que implicava nesse parametro era a
dificuldade em enrolar o filme. Apés a avaliacdo da manuseabilidade o
filme era colocado contra luz para verificar a uniformidade (presenca de
bolhas, zonas de opacidade e fissuras). Como indicado na Tabela 6, 0s
filmes foram aprovados (SIM) ou reprovados (NAO), em funcdo das
caracteristicas  qualitativas jA& mencionadas: manuseabilidade,
continuidade e uniformidade.

Tabela 6 - Avaliacdo qualitativa dos filmes compositos

Amostras Gap (mm) Manuseabilidade Continuidade Uniformidade
S3 G20 FO 3 NAO SIM SIM
S3 G20 FO 4 NAO SIM SIM
S3 G25 FO 3 NAO SIM SIM
S3 G25 F0O 4 NAO SIM SIM
S3_G20_F30 3 SIM SIM SIM
S3 G20 F30 4 NAO SIM SIM
S3 G25 F30 3 SIM SIM SIM
S3 G25 F30 4 NAO SIM SIM
S5 G20 FO 3 NAO SIM NAO
S5 G20 FO 4 NAO SIM NAO
S5 G25 FO 3 NAO NAO NAO
S5 G25 FO 4 NAO NAO NAO
S5 G20 F30 3 SIM SIM NAO
S5 G20 F30 4 NAO SIM NAO
S5 G25 F30 3 SIM SIM NAO
S5 G25 F30 4 NAO SIM NAO

SIM: atributo de qualidade desejavel, NAO: atributo de qualidade ndo-desejavel

Todas as suspensdes foram capazes de formar filmes. No entanto,
filmes preparados com 3 g de amido / 100 g e 5 g de amido / 100 g, sem
a adicdo de fibras, foram dificeis de manusear, pois apresentavam-se
muito frageis e quebradicos. Além disso, verificou-se que suspensdes
com 3 g de amido / 100 g, sem fibras vazava através do gap quando
colocada no reservatorio. Por outro lado, as suspensdes de amido com
fibras de celulose apresentaram caracteristicas adequadas para a
fabricacdo de filmes por tape-casting. Os filmes foram homogéneos,
sem bolhas ou presenca de defeitos e faceis de manusear, como
mostrado pela Figura 13. Filmes preparados com gap de 4,0 mm de
espessura foram dificeis de manusear devido & sua maior espessura,
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esses filmes lembraram um aspecto de papel, bastante duros. Filmes
preparados com 5 g de amido / 100 g ndo foram homogéneos e tinham
bolhas de ar aprisionadas.

Figura 13 - |Imagens dos filmes preparados por tape-casting
(S3_G20_F30_3) mostrando a boa manuseabilidade.
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Anélise de cor

A cor do filme condiciona seu uso e influencia sua aceitagéo pelo
consumidor. Para materiais onde o objetivo é visualizar o que esta
embalado, preferem-se filmes mais transparentes e menos coloridos.
Entretanto quando o objetivo é esconder o que esta embalado, filmes
mais coloridos e menos transparentes sdo preferidos. As medidas de cor
foram realizadas assim que as amostras foram retiradas da etapa de
secagem e estdo apresentadas na Tabela 7. Filmes mais espessos
apresentaram tonalidades até 58% maiores que aqueles menos espessos,
guando se comparou filmes desenvolvidos com a mesma formulagéo.

Filmes elaborados com 5% de amido e sem a adicéo de fibras de
celulose (Figura 14.b) mostraram-se menos coloridos que aqueles
elaborados com 3% de amido. Foi observado visualmente que os filmes
com 5% de amido ficavam menos transparentes que aqueles elaborados
com 3% de amido, o que pode ter influenciado nessa medida.

Em geral, a opacidade dos filmes foi influenciada pela adicdo de
fibras. No entanto, todos os filmes apresentaram-se pouco opacos, ou
seja, muito transparentes.
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Tabela 7 - Resultados de cor e opacidade dos filmes elaborados com
diferentes formulagoes.

Ensaio * L*amostra a*amostra b* amostra AE" Op?‘g/'gade
3% (w/w) de amido
S3_G20_F0_3 9152+0,4* -0,82+#0,03* 1,07+0,14% 256+0,42 1,070,2%
S3 G20 _F0_4 92,25+1,2¢ -0,87+0,08° 1,20+0,13% 1,85+122  1,08+0,7%
S3 G25 F0_3 91,7240,6° -0,82+0,06°0 1,09+0,05%  2,36+0,68  0,58+0,1°
S3_G25_F0_4 92,43+0,2¢ -0,86+0,02¢ 1,26+0,07% 1,69+0,22  0,55%0,1°
S3_G20_F30 3  77,89+0,3" 4,37+0,07° 1540+0,93° 23,45+0,8" 6,95+1,1"
S3 G20 F30 4  73,07+1,0° 559+0,03° 23,82+1,81° 32,83+2,0° 6,59+0,5"
S3 G25 F30 3 78,83+0,3" 4,19+0,08" 17,38+0,40° 24,08+0,5° 5,05+0,4°
S3 G25 F30 4  68,85+0,9" 596+0,36° 27,21+147° 38,19+17" 6,64+0,3"
5% (w/w) de amido
S5 G20_F0_3 90,56+0,1° -0,77+0,01° 1,54+0,04 5,10+0,1* 0,33%0,1°
S5_G20_F0_4 90,93+0,6° -0,80+0,02° 2,12+0,06*° 4,95+05°  3,62+0,5™
S5_G25_F0_3 90,34+0,3° -0,774#0,01° 1,89+0,04* 540+0,3* 2,76+1,0"
S5 G25_F0_4 91,33+1,0° -0,83+0,01° 1,79+0,12*° 4,48+09° 1,02+0,3%
S5 G20_F30 3  68,96+0,4" 5,93+0,33° 34,65+1,02° 43,68+1,1° 7,06+0,1°
S5 G20 _F30_ 4  63,00£0,2° 8,35+0,34° 41,33+0,82° 52,87+0,7° 3,82+0,8"
S5 G25 F30_ 3 69,08#1,0° 556+0,41° 33,07+1,38" 4233+1,8" 6,54+1,2°
S5 G25 F30 4  65,61+0,6° 7,004£0,35° 37,95+0,77° 4845+1,0" 5,13+0,4%

Letras diferentes para a mesma concentracdo de amido na mesma coluna
representam diferengas significativas (p <0,05) entre as médias, determinada
pelo teste de Tukey. ' O dltimo indice da amostra significa o gap de

espalhamento.

Figura 14 - Imagem dos filmes preparados pela técnica de tape-casting (a)
com a presenca de fibras de celulose (b) sem a presenca de fibras de

celulose.
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Propriedades mecénicas

Na Tabela 8 sdo mostrados os resultados da espessura, da
resisténcia a tracdo, do alongamento na ruptura e do médulo de Young
dos filmes condicionados em duas diferentes umidades relativas (UR =
58% e UR = 90%). A espessura dos filmes preparados com 3 g de
amido / 100 g, sem a adicdo de fibras foi de dificil controle, devido a
baixa viscosidade da suspensdo e do indice de espalhamento préximo a
zero. Em consequéncia, os primeiros 15 c¢cm desses filmes foram
descartados antes das andlises de ensaios mecénicos. Para filmes
preparados com 5 g de amido / 100 g, observou-se que a diferenca na
abertura do espalhador (doctor-blade gap) apresentou forte influéncia
nas espessuras finais, devido ao teor de so6lidos mais elevados. Os
desvios padrdo das espessuras foram baixos, indicando que os filmes
foram distribuidos uniformemente por todo o suporte.

Para gap de 3,0 mm e 4,0 mm, os filmes preparados com 3 g de
amido / 100 g, sem fibras adicionadas (S3_G20/25_F0), condicionados
em UR de 58%, apresentaram espessuras entre 0,07 mm e 0,106 mm.
Né&o foi possivel medir a espessura dos filmes condicionados em UR de
90% porque eram pegajosos e de dificil manipulacdo. Este
comportamento esta relacionado com a elevada hidrofilicidade do
amido, como descrito por Miiller et al. (2009b).

Nos filmes preparados com 3 g de amido / 100 g e adicionados de
fibras de celulose a espessura variou entre 0,118 mm e 0,153 mm
guando condicionados em umidade relativa de 58%. Quando o0s
mesmos filmes foram condicionados a UR= 90% a espessura variou
entre 0,132 mm e 0,225 mm, o que indica que a UR superior causa
inchamento dos filmes. As fibras de celulose provocaram uma maior
estabilidade dos filmes a UR elevadas, de acordo com o relatado na
literatura. Esta maior estabilidade mecénica estd de acordo com o0s
resultados reportados por Miller et al. (2009b), que mostraram que 0s
filmes com cerca de 0,30 g de fibras de celulose / g amido apresentaram
estabilidade mecénica quando se variava a UR de condicionamento.

Os resultados dos ensaios de tracdo influenciados pela adicdo de
fibras, que proporcionou reforgo mecénico, resultados que estdo de
acordo com os dados reportados por Miller et al. (2009a) e Muller e
Laurindo (2011). Entre os filmes reforcados com fibras de celulose, as
amostras de filmes codificados como S3_G25_F30, preparados com um
gap de 3,00 mm e condicionadas a UR de 58%, mostraram a menor
tensdo de ruptura, enquanto que os filmes preparados com 5 g de amido
/ 100 g fibras, condicionados na mesma UR, mostraram a maior
resisténcia a tracéo.
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Tabela 8 - Resultados de espessura final dos filmes e propriedades
mecanicas para os filmes elaborados a partir de diferentes formulagdes e
diferentes aberturas do doctor-blade condicionados a 58 e 90% de UR.

3% (w/w) de amido e Condicionamento de 58%

Amostra Espessura (mm) trup(MPa) € (%) E (Mpa/%)
S3_G20_F0_3  0,070£0,009° 3,12+0,4* 39x7% 1,89+0,5°
S3_G20_FO_4  0,075+0,007% 11,77+1,4° 5+2¢ 5,39+0,8°
S3_G25_F0_3  0,0910,014° 4,2120,6° 64+31°  2,55#0,5°
S3_G25_F0_4  0,1060,010° 5,59+0,5° 299" 2,49£0,8°
S3_G20_F30_3 0,118+0,002° 30,71+2,7¢ 71 10,33+2,6°
S3_G20_F30_4 0,148+0,007° 29,76+4,2¢ 61 10,90+0,8°
S3_G25_F30_3 0,128+0,008° 16,54+1,8° 7419 6,52+0,8™
S3_G25 F30 4 0,153+0,010° 31,50%3,4 8+1% 7,8621,0°
3% (w/w) de amido e Condicionamento de 90%

Amostra Espessura (mm) trup (MPa) ¢ (%) E (Mpa/%)
S3_G20_FO 3 - 0,51£0,2° 22+11*  0,05%0,0°
S3_G20 FO 4 - 1,3420,4° 36x19™  0,13#0,1°
S3.G25 FO 3 - 1,29+0,2* 43+#11°  0,08+0,0°
S3_G25_F0 4 - 1,41£0,3 64+17°  0,08£0,0°
S3_G20_F30_3 0,132+0,009* 13,73+2,6°  10#1° 0,94+0,1°
S3_G20_F30_4 0,1700,020° 9,83+1,5° 1142° 0,670,1°
S3_G25 F30 3  0,153+0,006° 5,23+1,1¢ 16+2° 0,26+0,1¢
S3_G25 F30 4  0,2250,010° 8,54+1,0° 13+1° 0,720,1°
5% (w/w) de amido e Condicionamento de 58%

Amostra Espessura (mm) trup (MPa) ¢ (%) E (Mpa/%)
S5_G20_F0_3  0,132+0,008° 10,37£1,5°  3x1® 2,65+1,4%
S5_G20_FO_4  0,195+0,023" 9,04+2,5° 2417 3,3620,7°
S5 G25 FO_3  0,1560,019™ 2,11%0,6° 178+37°  0,30£0,1°
S5_G25 FO_4  0,221+0,027° 3,29+0,4° 67+17°  1,61%0,3"
S5_G20_F30 3  0,172+0,006™ 4177433  7+1° 13,02+1,0°
S5_G20_F30_4 0,2250,012° 36,08+2,7%  8%1° 9,76£1,3°
S5_G25 F30 3 0,152+0,011* 35,86+4,9¢  7#17 10,43+1,0°
S5_G25 F30_ 4 0,2130,013% 33,11#35"  8+1° 8,25+0,5'
5% (w/w) de amido e Condicionamento de 90%

Amostra Espessura (mm) trup (MPa) ¢ (%) E (Mpa/%)
S5_G20_F0_3  0,196x0,006° 1,5840,1° 75x15*  0,07£0,0°
S5_G20_FO_4  0,246%0,044° 1,2620,2° 37+16°  0,090,0°
S5 G25 FO 3 - 1,15£0,2° 61x14°  0,05%0,0°
S5_G25_F0_4  0,2990,054° 0,9520,1° 78x18°  0,04%0,0°
S5 G20 _F30 3 0,207+0,013° 13,75+1,9°  12+1¢ 0,95+0,1°
S5_G20_F30 4 0,266+0,011% 13,90+1,1°  13+1¢ 1,26+0,2°
S5_G25 F30_3  0,209+0,011 10,7840,9°  10+1¢ 0,92+0,1°
S5 G25 F30 4  0,266+0,013™ 9,20+1,8° 11+1¢ 0,74+0,2,°

Letras diferentes para a mesma UR e concentracdo de amido, representa diferenca significativa
(p>0,05) entre as medias, determinada por teste de Tukey



80

Os experimentos foram reagrupados e analisados utilizando um
planejamento fatorial completo 2°. Na Figura 15 foram fixados a abertura de
espalhador em 3 mm e umidade relativa em 58 %. Os fatores utilizados
foram Amido nas concentracdes de 3 g/ g ss (-1) e 5 g/ g ss (+1), Glicerol
nas concentragdes de 20 g/ 100 g de suspensdo (-1) e 25 g/ 100 g de
suspensdo (+1) e Fibras nas concentracdes de 0 g/ 100 g de suspensdo (-1) e
30 g/ 100 g de suspensdo (+1). Nessa Figura é possivel observar que
nenhum dos fatores apresentou efeito significativo para p = 0,05. Para os
resultados do ensaio de tragcdo nota-se que a presenca de Fibras foi quem
apresentou maior efeito sobre as propriedades, sendo esse positivo para
tensdo de ruptura e modulo de Young, ou seja, a presenga de fibras
aumentou os resultados dessas propriedades.

Figura 15 - Grafico de Paretos para os resultados de espessura, trup, € € E
(p = 0,05), considerando planejamento fatorial completo 23 utilizando os
fatores, Concentracdo de amido, Concentracdo de Glicerol e presenca de
fibras utilizando modelo linear.

Espessura (mm) Tenséo (MPa)
2**(3-0) design; MS Residual=.0001361 2**(3-0) design; MS Residual=38.76401
@amido [ Je212:121 @Fibras| _ ]5.06649
@Fibras| __ ]3.666667 @amido[ ]2.017604
2by3a[ ]-166667 @Glicerol [ |-1.54742
1by3[ 148485 by ]1.432709
@Glicerol | |1.060606 2by3|  ]-733106
tby2[ ]-818182 1by2[ ]-061897
p=.05 p=.05
Estimativa do Efeito Padrao (Valor absoluto) Estimativa do Efeito Padr&o (Valor Absoluto)
& (%) E (MPa /%)
2**(3-0) design; MS Residual=2812,5 2**(3-0) design; MS Residual=2.236613
@Fibras[ T J-1.707 (3)Fibras |7.780142
@Glicerol | 1.333 (2)Glicerol -1.91253
y3[ 1333 1by3 1.91253
ty2[ ‘ (1)amido 1.208038
by3[ |52 2by3 -1.11348
@amido [ |52 : iby2[ ]-423168 ‘
p=:05 p::os
Estimativa do Efeito Padréo (Valor Absoluto) Estimativa do Efeito Padréo (Valor Absoluto)

Os experimentos foram novamente reagrupados e analisados
utilizando um planejamento fatorial completo 2°. Na Figura 16 foram
fixadas a abertura de espalhador em 3 mm e concentracdo de glicerol em 20
g / 100 g de suspensdo. Os fatores utilizados foram Amido nas
concentragdes de 3 g/ g ss (-1) e 5 g/ g ss (+1), variacdo da UR em 58 % (-
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1) e 90% (+1) e Fibras nas concentracfes de 0 g/ 100 g de suspensdo (-1) e
30 g/ 100 g de suspensdo (+1). Nessa figura pode-se observar que para
tensdo de ruptura e médulo de Young apresentaram efeitos significativos. A
tensdo de ruptura sofreu efeito positivo pela presenca de fibras, enquanto o
moédulo de Young sofreu efeito negativo pelo aumento de UR. Como
mencionado anteriormente, a espessura de filmes condicionados a 90% de
UR e com 3 g de amido/ g ss ndo foram possiveis de medir e por esse
motivo ndo apresenta-se o grafico de paretos para espessura

Figura 16 - Gréafico de Paretos para os resultados de trup, € € E (p = 0,05),
considerando planejamento fatorial completo 2° utilizando os fatores,
Concentracdo de amido, UR e presenca de fibras utilizando modelo linear.

Tens&o de ruptura (MPa)
3 Factor Screening Design; MS Residual=2.95245
(3)Fibras : 17.34
(2JUR -131.6049
awy3[ Jeo1358 |
(1)amido 3.99177
thy2f  ]-354321
1by3[].5679012
p=.05
Estimativa do Efeito Padréo
€ (%) E (MPa/%)

3 Factor Screening Design; MS Residual=946.125 3 Factor Screening Design; MS Residual=.47045
@Fibras|____ |-1.18391 (UR | |-13.24
tbhy2[ J1.045977 (3)Fibras |20.60825

@UR[__ 7241379 2by3 |-8.78351
2by3[ |-54023 (Damido| 1703814
(amido[__].2183008 toy2 [ Ja.76289
ty3[]-172414 iby3[ 9896907
p=05
Estimativa do Erro Padréo (Valor Absoluto) Estimativa do Efeito Padréo (Valor Absoluto)

Jansson e Thuvander (2004) estudaram a influéncia da espessura
de filmes de amido e glicerol (solugcdo de 18% de amido e 0,3 g de
glicerol / g fécula seca), secos & temperatura ambiente, nas suas
propriedades mecénicas. O trabalho mostrou que a tensdo de ruptura
aumentou de 20 para 100 MPa quando a espessura variou de 0,3 a 1,0
mm. Esse comportamento foi associado ao modo de evaporagéo da agua
durante a secagem, pois a evaporacdo causa encolhimento do filme. A
taxa de deformacdo (encolhimento) ird depender da espessura do filme,
pois durante a secagem a evaporagdo da dgua passa a ser controlada pela
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difusdo. Nos filmes mais finos a &gua evapora rapidamente, e as
macromoléculas ndo tém tempo de se adaptar ao encolhimento do filme.
Nos filmes mais espessos, a dgua evapora lentamente e as moléculas tém
tempo suficiente para sofrerem a relaxacdo e orientarem-se.

A formulacdo S3_G20 F30 com gap de 3,0 mm apresentou
propriedades adequadas para o uso do tape-casting, pois os filmes
resultantes foram aprovados em todos os pardmetros considerados na
analise qualitativa e apresentaram-se adequados para uma avalia¢do
sistematica de suas propriedades. Os filmes apresentaram espessura final
de 0,118 £ 0,002 mm, com a resisténcia a tracdo de cerca de 30 MPa, o
que pode ser considerada alta. Miller et al. (2009a) reportaram
resultados de filmes preparados por casting classico com 3 g de de
amido /100 g de suspensdo, 0,30 g de glicerol / g de amido seco e 0,30 g
de fibras de celulose / g de amido seco. Os filmes foram secados a 30 °C
durante 10 horas e apresentaram resisténcia a tracdo de 20 MPa, com um
desvio padrdo de 5 MPa. A maior resisténcia a tracdo observada nos
filmes preparados por tape-casting, neste estudo, pode ser explicada
pela menor concentragdo de glicerol utilizada nas suas formulagdes
(0,20 e 0,25 g de glicerol / g amido seco), e também pelas maiores taxa
de secagem. Além disso, os filmes preparados neste estudo foram de 2 a
3 vezes mais rigidos e com menor capacidade de alongamento que 0s
filmes preparados por Miiller et al. (2009a).
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CAPITULO 3
EFEITO DA VELOCIDADE DE ESPALHAMENTO DA
SUSPENSAO, TEMPERATURA E VELOCIDADE DO
AR DE SECAGEM NAS PROPRIEDADES FISICAS DE
FILMES ELABORADOS POR TAPE-CASTING
SECADOS POR CONVECCAO.

3.1 INTRODUCAO

Biofilmes sdo geralmente produzidos em escala laboratorial pelo
método denominado casting, processo onde a suspensdo ou solucdo
polimérica é derramada em uma placa plana de pequenas dimensdes
(ordem de 25 cm ou menor). Para a formacdo de filmes de amido, o
polimero é misturado com 4gua e aquecido para formar a suspensao
filmogénica. Esta suspenséo, depositada sobre uma placa plana, é secada
por conveccdo, até a evaporacdo da maior parte do solvente
(GENNADIOS e WELLER, 1990). Um método similar a este é o tape-
casting, que pode ser utilizado na elaboracdo de filmes de amido-
glicerol-fibras com espessura controlada e grandes dimensdes, como
descrito no Capitulo 3 e relatado por Scheibe (2012).

A avaliagdo das propriedades reoldgicas das suspensdes
formadoras de filmes é importante, uma vez que elas serdo armazenadas,
transportadas e processadas. Suspensdes que sdo submetidas ao processo
de tape-casting devem apresentar comportamento pseudoplastico
(GARDINI et al. 2010), como verificado no capitulo anterior para
suspensBes de amido-glicerol-fibras, e quando em repouso devem ser
estaveis, com o minimo ou nenhum gradiente de concentragdo. A
realizacdo de ensaios dindmicos a baixa amplitude de deformacdo séo
Uteis para o estudo das solugdes de polissacarideos, pois permite avaliar
0 tipo de organizacdo destas macromoléculas, incluindo aspectos
conformacionais e interaces intermoleculares. Uma das analises mais
frequentes é a avaliacdo da variacdo dos mddulos viscoelasticos de
armazenamento (G’) e de perda (G’’) com a frequéncia de oscilacdo (o)
gue o sistema é submetido. Em geral, para solucbes diluidas de
polissacarideos e para baixas frequéncias de oscilacdo, o carater viscoso
do sistema é muito elevado, sendo o G’ superior a0 G’. A medida que a
concentracdo do polissacarideo ou a frequéncia de oscilagdo aumentam,
G’ e G’ aumentam. Sendo que o primeiro aumenta mais rapidamente
com a frequéncia do que o segundo, podendo-se observar o cruzamento
das curvas que indicam os comportamentos das componentes eléstica e
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viscosa da suspensdo. Nesse caso, a componente elastica passa a ter
maior importdncia relativa que a componente viscosa (ROSS-
MURPHY, 1984).

No processamento de polimeros, a secagem € necessaria para
remover o solvente, que pode ser uma substancia organica ou dgua. Essa
secagem é um processo complexo, devido a estrutura complicada do
polimero. Além disso, as necessidades de minimizar o consumo de
energia fazem da secagem de polimeros um tema importante. Varios
modelos matematicos tém sido propostos para descrever 0s mecanismos
ou para representar o processo de secagem dos polimeros, auxiliando no
projeto do secador e na avaliacdo do consumo de energia (PUTRANTO
et al. 2010). A maior parte dos estudos de cinética de secagem de filmes
finos de amido utiliza a técnica de conveccdo (REIS et al. 2013, TAPIA-
BLACIDO et al. 2012).

As curvas experimentais de secagem contém imprecisdes e
ruidos. A obtencdo de uma curva suavizada é importante para a
construcdo da curva da taxa de secagem em funcdo do tempo ou do teor
de umidade. A suavizagdo da curva deve ser realizada com critérios
fisicos e matematicos, sendo que o primeiro deve ser cuidadosamente
aplicado, para evitar distorgdes das informagbes experimentais
fornecidas pela curva de secagem, o que levaria a erros de predicdo e do
projeto dos equipamentos e processos (KEMP et al. 2001).

A utilizacdo de temperaturas demasiadamente altas resulta em
taxas de evaporacdo do solvente elevadas, o que pode levar & formacéo
de materiais secos e amorfos (vitreos e quebradicos). As elevadas taxas
de evaporacdo podem causar a formacdo de filmes defeituosos, com
cavidades ou espessuras nao uniformes (BANKER, 1966). Elevadas
taxas de evaporagao de solvente podem conduzir & formacdo de grandes
gradientes de concentracdo de soluto, assim formando uma camada
superficial vitrea, com a presenca de uma zona central liquida no filme.
Como consequéncia, o transporte de solvente em toda a superficie do
filme diminui, resultando em uma maior pressdo de vapor da agua,
devido ao aumento da temperatura no liquido. Nos casos em que a
temperatura de ebulicdo € atingida, bolhas de vapor podem ser
formadas, reduzindo a qualidade dos filmes formados. Métodos para
evitar este fendmeno exigem o conhecimento detalhado do processo de
secagem (CZAPUTA et al., 2011).

A secagem convectiva de filmes de amido-glicerol-fibras
elaborados por tape-casting foi investigada. Para isso, estudou-se o
comportamento viscoelastico das suspensdes e também a cinética de
secagem dessas suspensfes espalhadas e secadas por diferentes



85

temperaturas e velocidades do ar de secagem. O objetivo foi identificar
uma zona de seguranga para a secagem das suspensdes por conveccao,
gue seja adequada para a fabricacdo dos filmes de amido-glicerol-fibras
por tape-casting. Os objetivos especificos deste capitulo foram:
Verificar a influéncia da velocidade de espalhamento da suspensdo
sobre 0 suporte de secagem na espessura final dos filmes e
consequentemente em suas propriedades; Verificar a influéncia dos
pardmetros da secagem convectiva como: temperatura e velocidade do
ar de secagem.
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3.2 MATERIAL E METODOS

3.2.1 Matéria-Prima

A matéria prima utilizada foi a mesma citada no item 3.2.1. No
entanto, nesse capitulo apenas a suspensdo com formulagéo de 3 g de
amido / 100 g de suspenséo; 0,30 g de fibra / g de amido seco e 0,20 g
de glicerol / g de amido seco foi investigada.

3.2.2 Caracterizacdo da suspensdo - Dependéncia dos
parametros viscoeldsticos com a mudanca da temperatura de
espalhamento e frequéncia

Ensaios reoldgicos foram realizados com a suspensdo pré-
gelatinizada em redmetro de placas planas HAAKE MARS (Alemanha).
As andlises foram realizadas utilizando uma taxa de cisalhamento na
fase linear (10 s), variando a frequéncia de 0,1 a 100 rad, a 10 rad s™.
A suspensdo de amido-glicerol-fibras pré-gelatinizada foi analisada em
diferentes temperaturas, 25, 30, 40, 50, 60 e 70 °C. O objetivo foi
encontrar a dependéncia de G’ e G’’ com a temperatura e com a
frequéncia de oscilacdo e assim chegar a temperatura ideal para o
espalhamento da suspenséo.

3.2.3 Elaboracéo dos Filmes

A elaboracdo dos filmes foi dividida em duas rotas. A primeira
foi para verificar a interferéncia da velocidade de espalhamento da
suspensdo e temperatura de secagem na cinética de secagem nas
propriedades dos filmes formados secados em estufa com circulagéo de
ar forcado. A segunda foi para verificar a influéncia da velocidade do ar
de secagem em tunel, a temperatura ambientenas cinéticas de secagem e
nas propriedades fisicas dos filmes. A gelatinizacdo da suspensédo foi
realizada conforme mostrado no item 3.2.3. Além disso, a suspensdo foi
resfriada a 50 °C antes de ser espalhada. Todos os filmes estudados
foram elaborados pela técnica de tape-casting, seguindo o fluxograma
apresentado na Figura 17, que mostra a primeira e segunda rota de
investigacdo deste capitulo.

O espalhamento da suspensdo foi realizado na temperatura de 50
°C, em um equipamento de tape-casting que permite a variacdo da
velocidade de espalhamento da suspensdo e pode ser utilizado para
secagem convectiva, Figura 18. Foram utilizadas placas de vidro
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cortadas (15 x 15 cm, cada), enfileiradas sobre a mesa de tape-casting,
recobertas com filme de Mylar® como suporte. O doctor-blade foi
utilizado com abertura de 3,0 mm, 10 cm de largura e reservatério com
inclinacdo de 45 °, acoplado a um motor que permite o espalhamento da
suspensao em velocidades controladas.

Figura 17 - Fluxograma de elaboracdo dos filmes, 1) Secagem convectiva
em estufa, 2) Secagem em tdnel.

1 Suspenséo Gelatinizada Suspenséo Gelatinizada 2
y L
Espalhamento em placas de Espalhamento em placasde
vidro15cm x 15cm -3 mm vidro 15cm x 15cm -3 mm
v ¥ Y v
50cmmin? || 150cmmin? || 250 cmmin? 150 cmmin‘t
L L
Secagem em estufacom Secagem no proprio suportede
circulacdo de ar espalhamento
———— s ¥ v
40°C 70°C Vy=4ms?t Vy=6ms?t Vy=8mst

Figura 18 - Dispositivo de tape-casting com controle de velocidade de
espalhamento.

Doctor- blade

Abertura =3 mm
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Primeira rota de experimentos - Influéncia da velocidade de
espalhamento e temperatura de secagem

Trés velocidades de espalhamento foram testadas, 50, 150 e 250
cm min™, com base nos experimentos reolégicos obtidos no capitulo
anterior. As placas com a suspensdo foram levadas até estufa (modelo
MAO035/1) com circulagdo e renovacdo de ar para secagem, onde foram
testadas as temperaturas de secagem de 40 °C e 70 °C. A secagem foi
finalizada quando a massa da amostra permaneceu constante ao longo
do tempo. Esta técnica exige um controle rigoroso da forma do suporte
e do nivel da estufa, para evitar diferencas na espessura provocadas por
desniveis durante a secagem.

Segunda rota de experimentos - Influéncia da velocidade do ar de
secagem

As suspensdes foram espalhadas na velocidade de 150 cm min™,
velocidade definida segundo os resultados obtinos na primeira rota. A
secagem das suspensdes foi investigada por diferentes velocidades de ar
4, 6 e 8 m s, a temperatura ambiente. As placas de vidro com a
suspensdo foram mantidas sobre o equipamento de tape-casting para
secagem, onde foi adaptado um sistema de fluxo forgado de ar, que
passou pelo tanel do equipamento de tape-casting. O fluxo de ar na
superficie da amostra foi mantido constante, sendo acompanhado por
um anemometro digital portatil (TESTO 425, Alemanha). A umidade
relativa e a temperatura do ar de secagem foram acompanhadas através
de um psicrdmetro digital portatil (TESTO 610, Alemanha).

Cinéticas de Secagem das Suspensdes

A secagem foi monitorada pela medida da massa da amostra, em
balanca semi-analitica (AS2000C, Brasil), a cada 5 min, e a operacéo foi
finalizada quando a massa da amostra permaneceu constante ao longo
do tempo. Os dados de perda de massa por tempo foram obtidos em
triplicata para cada condicdo de processamento. Os dados experimentais
do teor de umidade em funcdo do tempo de secagem foram ajustados
pela funcdo de suavizacdo, SmoothingSpline, do programa Matlab®. O
ajuste da funcdo foi derivado para se obter a tendéncia das taxas de
secagem do processo.

3.2.4 Caracterizacéo dos Filmes
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Espessura
As espessuras foram medidas conforme descrito no Capitulo 2,

no item 2.2.5.

Propriedades Mecanicas

Os ensaios de tragdo foram realizados conforme descrito no
Capitulo 2, no item 2.2.5. No entanto, o condicionamento dos filmes foi
realizado apenas para umidade relativa de 58% e a temperatura de 25 °C,
durante 48 horas antes dos testes.

Propriedade de Barreira

A permeabilidade ao vapor de 4agua foi determinada
gravimetricamente pelo método padrdo da American Society for Testing
and Materials E96-00 descrito por Sarantopoulos et al. (2002). Os
discos de filmes com 0,0033 m2 foram aplicados em capsulas contendo
CaCl, seco (cloreto de célcio — UR = 2%) vedadas por o-ring e fechadas
por parafusos. Todo o conjunto foi colocado em uma estufa com
temperatura de 25 °C, em uma camara com umidade relativa de 75%,
obtida através de uma solucdo saturada de NaCl (cloreto de sddio),
mantidos por 12 horas.

A permeabilidade do filme foi calculada através da regressdo
linear entre 0 ganho de massa (g) e o tempo (h) durante o periodo de
permeacdo em estado estacionario, para encontrar o coeficiente angular
da reta que determina a taxa de permeagdo. A permeabilidade ao vapor

de agua do filme foi calculada através da equagéo 12:

pva= —% (12)

Aps(aw1—aw2)

em que W é a taxa de ganho de massa de agua pela capsula (g h
1, L a espessura do filme (m), A ¢ a area de permeacéo (m?), p, é a
pressdo de saturacdo do vapor de dgua a 25 °C (Pa) e a,,q, a,,» S40 as
atividades de agua no exterior e interior da capsula.

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As andlises de MEV foram realizadas logo apés a secagem dos
filmes. As amostras foram recobertas com uma camada de ouro de 60
nm de espessura, utilizando um metalizador (Baltec SCD 0005). O
microscopio utilizado foi o de varredura (Philips XL-30) com fonte de
elétrons de tungsténio de 10 kV e detector de elétrons secundarios e
retro-espalhados. Foram realizadas micrografias da superficie exposta ao
ar de secagem e da fratura dos materiais.
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3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.3.1 Caracterizacdo da suspensdo - Dependéncia dos
parédmetros viscoeldsticos com a mudanca de temperatura e
frequéncia

Foram obtidos espectros mecénicos (moddulos viscoelasticos em
funcdo da frequéncia de oscilagdo) para a suspensdo em diferentes
temperaturas (Figura 19). Os espectros mecanicos obtidos séo tipicos do
comportamento  viscoelastico observado para suspensdes de
biopolimeros.

Figura 19 - Espectros oscilatérios para a suspensdo em diferentes
temperaturas.

G

25°C { G | 30°C

10’

10" 10’ 0 g 10 10’ 10'
Frequéncia (rad s™)
Para suspensdes com temperaturas de até 50 °C foi observado que
G’ foi superior a0 modulo de G’’, o que mostra a importincia da
componente eléstica da suspensdo. Para temperaturas acima de 50 °C
observou-se que para frequéncias baixas, G’ apresentou resultados
superiores a G’, devido a reorganizacio da rede. A medida que a
frequéncia foi aumentada, o valor de G’ aproximou-se de G’ acabando
por se cruzarem em uma zona de frequéncia (para 50, 60 e 70 °C as
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frequéncias de cruzamento foram 0,01, 0,02 e 0,03 rad s*,
respectivamente) correspondente a um maior armazenamento de energia
elastica. Isso indica que acima de 50 °C as suspensdes sdo mais
instaveis, pois dependem da frequéncia e mudam de comportamento
reol6gico com o tempo de observacdo.

Além disso, foi verificado que para temperaturas abaixo de 50 °C,
G’ ¢ G” sdo menos dependentes da frequéncia. Uma maior dependéncia
dos mddulos viscoelasticos face a variacdo da frequéncia de oscilacdo
foi observada nas temperaturas de 60 e 70 °C. Quanto maior o valor de
G’, maior € o carater solido do gel e as deformacdes sdo consideradas
elasticas ou recuperaveis (KAVANAGH et al.,, 2000, TAVARES,
2005).

3.3.2 Primeira rota de experimentos - Influéncia da
velocidade de espalhamento e temperatura de secagem da suspensao

Cinéticas de Secagem da suspensdo

A espessura da suspensdo formadora de filme esté relacionada a
velocidade de espalhamento e as variaveis de operacdo do doctor-blade
(volume do reservatorio e abertura do gap). Foi investigada a
velocidade de espalhamento da suspensdo (50, 150 e 250 cm min™)
secada a 40 e 70 °C. Verificou-se que, quando se utilizou um doctor-
blade com 10 cm de largura, gap de 3,0 mm e reservatério com
inclinacdo de 45 °, a suspensdo espalhada na velocidade de 50 cm min™
escoou espontaneamente antes da aplicacdo da forca de cisalhamento.
Nessa velocidade deve-se utilizar menor abertura de espalhador ou
menor volume de suspensao no reservatério, para reduzir a acao da forga
da gravidade.

Na Figura 20 séo apresentados os dados experimentais de perda
de agua vs tempo para suspensdes espalhadas a velocidades de 50, 150 e
250 cm min™ e secadas a 40 (a) e 70 °C (b). A reducéo do tempo de
secagem com a elevacdo da temperatura de 40 °C para 70 °C foi em
média de 250 min para 115 min, considerando o final da secagem
quando as amostras atingiram aproximadamente 0,15 g 4gua g ss -

Os dados foram suavizados pela fungdo Smoothing Spline e
derivados para obter a tendéncia da taxa de secagem, observaram-se
dois periodos distintos para a secagem a 40 °C. O inicio do processo foi
caracterizado por uma adaptacéo da suspensdo a temperatura do sistema,
e em seguida observou-se o primeiro periodo de secagem que ocorre a
taxa constante, onde a evaporacéo é referente & 4gua livre na superficie
do material. No segundo periodo, a taxa foi decrescente, pois a
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migracdo interna da umidade ndo consegue suprir a taxa de evaporacdo
na superficie. Nas curvas de 70 °C ndo foi observado um periodo de
adaptacdo, ou seja, foi observado apenas o periodo a taxa constante e um
segundo periodo a taxa decrescente. Isso pode ter ocorrido devido a alta
temperatura da estufa, que gerou um rapido aumento de temperatura da
fina camada de suspensédo no intervalo de tempo de medida.

Figura 20 - Dados experimentais de perda de &gua vs tempo para (a)
secagem a 40 °C em estufa e (b) secagem a 70 °C em estufa. Velocidade de
espalhamento de 50 , 150 e 250 cm min™*
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Os dados foram suavizados pela funcdo Smoothing Spline e
derivados para obter a tendéncia da taxa de secagem e posterior analise.
Foram observados dois periodos distintos para a secagem a 40 °C. O
inicio do processo foi caracterizado por uma adaptacdo da suspensao a
temperatura do sistema, e em seguida observou-se o primeiro periodo de
secagem que ocorre a taxa constante, onde a evaporagdo é referente a
agua livre na superficie do material, mostrado com linhas vermelhas na
Figura 20. No segundo periodo, a taxa foi decrescente, pois a migracédo
interna da umidade ndo consegue suprir a taxa de evaporacdo na
superficie. Nas curvas de 70 °C ndo foi observado um periodo de
adaptacdo, ou seja, foi observado apenas o periodo a taxa constante e um
segundo periodo a taxa decrescente. Isso pode ter ocorrido devido a alta
temperatura da estufa, que gerou um rapido aumento de temperatura da
fina camada de suspenséo no intervalo de tempo de medida.

O primeiro periodo de secagem, a taxa constante, foi analisado
por regressdo linear dos dados (linha vermelha mostrada nas curvas da
Fig. 18), considerando-se taxa constante o conjunto de dados para o qual
o valor de R? apresentado pela regressao foi superior a 0,990. Os dados
da taxa nesse periodo, e 0 tempo de secagem a taxa constante sdo
apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 - Valores para a taxa de secagem (g 4gua g ss™ min™) no periodo &
taxa constante, tempo do final da taxa constante e tempo final de secagem
das suspensdes espalhadas com diferentes velocidades e secadas e
temperaturas diferentes

Vesp/ TEMperatura 40 °C 70 °C
Velocidade de espalhamento Taxa secagem no periodo constante
(cm min%) (g 4gua g ss* min™) (g 4gua g ss™ min™)
50 0,07 0,17
150 0,08 0,18
250 0,08 0,20
Velocidade de espalhamento Periodo de secagem a taxa constante (min)
50 136,7 65,0
150 97,5 65,0
250 131,7 63,3
Velocidade de espalhamento Tempo total de secagem (min)
50 273,3 120,0
150 261,6 113,3

250 255,0 110,0
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As maiores diferencas observadas foram para filmes secados em
diferentes temperaturas. Na temperatura de 70 °C, o valor da taxa de
secagem das suspensdes no periodo a taxa constante, foi de 2,5 vezes
maiores do que o valor das taxas de secagem a 40 °C. A umidade critica
variou entre 80 e 90% para todas as condicdes de secagem avaliadas. O
tempo total de secagem foi 2,3 vezes maior para suspensdes secadas a
40 °C, 115 min, quando comparado com aquelas secadas a 70 °C, 65
min.

A velocidade de espalhamento ndo mostrou grandes alteracdes na
cinética de secagem das suspensdes. O gap do doctor-blade e a
velocidade de espalhamento determinam a espessura final dos filmes.
Assim, para um mesmo gap, quando a velocidade de espalhamento é
aumentada, as suspensfes tendem a ficar menos espessas, reduzindo o
tempo de secagem.

Para todas as condicOes analisadas o periodo de secagem a taxa
constante representou aproximadamente a metade do tempo de secagem
total.

Propriedades dos filmes espalhados a diferentes velocidades e secados a
diferentes temperaturas

Espessura, Propriedades Mecénicas e Permeabilidade ao
vapor de agua

As espessuras dos filmes obtidos estdo apresentadas na Tabela
10, onde os resultados s&o a média de 10 repeticdes. A espessura é um
pardmetro que influencia as propriedades dos filmes e quando
controlada permite a uniformidade do material e a validade das
comparagdes entre suas propriedades. Os filmes de amido, espalhados
com diferentes velocidades, apresentaram variagdo de espessura entre
110 [Jm e 140 um, sendo que os menores valores foram encontrados
naqueles filmes secados a temperaturas mais amenas. Esse
comportamento estd associado ao tempo que a suspensdo tem para se
reorganizar e encolher. Os resultados dos ensaios de tracdo e
permeabilidade ao vapor de agua também estdo expostos na Tabela 10.

Em geral, a tensdo de ruptura dos filmes secados a 70 °C
apresentaram-se ligeiramente mais elevadas que para aqueles filmes
secados a 40 °C. Esse comportamento pode estar associado as maiores
taxas de secagem ocorridas a 70 °C, isso pode ocorrer porgue a estrutura
possui pouco tempo para se reorganizar e fica mais vitrea.
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Tabela 10 - Resultados de tensdo de ruptura, alongamento na ruptura e
Modulo de Young dos filmes elaborados em diferentes velocidades de
espalhamento, temperaturas de secagem, condicionados a umidade relativa
de 58 e permeabilidade ao vapor de dgua no gradiente 2-75%.

Vesp T(°C) Espessura orup € (%) E(ngPa/ PVA (g h'm™Pa™)

(m i (um) (MPa) %) x10’
50 40 14089 193+22 3,3:08 64+23 2,967+0,28
50 70 136+5  234+33 4,3t12 9313 2,008+0,47
150 40 115+6 16534 2,408 9,0+09 3,098+0,23
150 70 130£7  231#19 35#0,7 9,7£19 2,141%0,22
250 40 1106 24,146 3,307 10,0+1,7 3,37840,82
250 70 13243 241+18 4,5+14 10,308 2,449+0,19

A temperatura de secagem mostrou pouca influencia nos
resultados de permeabilidade ao vapor de agua. Os filmes que foram
secados a 70 °C apresentaram permeabilidade menor do que aqueles
secados a 40 °C. A temperatura de secagem pode modificar a
cristalinidade do material, que influencia sua permeabilidade.

A velocidade de espalhamento ndo apresentou influencia sobre as
propriedades mecéanicas, uma vez que ndo apresentaram diferencas
expressivas na cinética de secagem.

Microetrutura dos filmes determinadas por Microscopia
Eletrdnica de Varredura (MEV)

As micrografias dos filmes sdo apresentadas na Figura 21, as
quais foram obtidas da superficie exposta ao ar de secagem e da fratura
dos materiais.

Figura 21 - Micrografias dos filmes de amido de mandioca com
incorporagdo de fibras de celulose. A) Secagem a 40 °C com aumento de
30x; B) Secagem a 70 °C com aumento de 30x; C) Fratura do filme seco a
40°Ca
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As micrografias das fraturas dos filmes plastificados mostrou que
suas estruturas internas eram coesas, sem poros ou fissuras, podendo ser
consideradas homogéneas. N&o foi observada a presenca de granulos de
amido intactos no filme, o que indica que o processo de preparagdo das
suspensBes ocasionou gelatinizacdo total do amido. Além disso, para
ambas as amostras, observou-se que as fibras apresentaram-se
homogeneamente dispersas na matriz de amido, como previamente
descrito por Dias (2008) e Miller (2007). A temperatura de secagem nao
apresentou grandes mudangas na estrutura dos filmes. Esse resultado
indica que, dentro dos limites deste estudo, o tempo de secagem pode
ser reduzido com o aumento da temperatura, sem que ocorram fissuras
na estrutura do filme.

3.3.2 — Segunda Rota de experimentos — Influéncia da
velocidade do ar de secagem

Cinéticas de secagem das suspensfes

As curvas de secagem e de taxa de secagem dos filmes também
foram obtidas para velocidades do ar de secagem de 4, 6 e 8 m s™, &
temperatura ambiente (24 °C). A Figura 22 representa a diminuicdo do
teor de &4gua no produto em funcdo do tempo para diferentes velocidades
de ar de secagem, bem como as taxas de secagem obtidas pela derivacéao
da fungdo de Smoothing Spline ajustada aos dados.

A suspensao foi considerada seca quando os filmes apresentaram
teor de umidade médio de 0,20 g de 4gua g ss*. O tempo final de
secagem variou de forma linear com a velocidade do ar, apresentando
resultados de 6 h e 20 min, 7 h e 10 min e 8 h para filmes secados a 8, 6
e 4 m s™, respectivamente. Briscoe et al. (1997) verificou esse mesmo
comportamento para suspensdes aquosas de ceramica e relataram que o
fluxo de ar de secagem influencia as propriedades da regido da interface
suspensdo-ar ambiente. Como se sabe da teoria da camada limite, a
evaporacao a partir desta regido da interface torna-se mais eficaz com o
aumento da taxa de fluxo de gas ambiente.

Foram observados trés periodos distintos para a taxa de secagem,
independente da velocidade do ar utilizada. A suspensdo foi espalhada a
50 °C e 0 ambiente encontravam-se a 24 °C. O periodo de adaptacédo
durou em média 50 min. que foi o tempo necessério para a temperatura
da suspensao entrar em equilibrio com a temperatura ambiente, a queda
de temperatura resultou em queda na taxa de secagem.

O primeiro periodo, de taxa constante, e predominante para 0s
trés casos aqui estudados, também tem sido observado por outros
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autores que trabalharam com secagem de camadas finas com altos teores
de umidade (DENAVI et al. 2009, REIS et al. 2013, TABIA BLACIDO
et al. 2013). Esse comportamento era esperado, uma vez que a umidade
inicial da suspensdo era de 95%. Quando o teor de umidade inicial das
solucdes filmogénicas é alto, longos periodos de tempo com um periodo
de secagem a taxa constante sdo favorecidos. A taxa de secagem
durante o periodo de velocidade constante é totalmente determinada pela
taxa de transferéncia de calor externo, uma vez que o filme de agua livre
estd sempre disponivel a superficie de evaporacdo (CUI et al. 2004). O
final do periodo a taxa constante é caracterizado pela umidade critica do
processo, tendo apresentado valores de aproximadamente 2,5 g de agua
g ss*, para todas as suspensdes, independente da velocidade do ar de
secagem.

Figura 22 - A) Curvas de secagem das suspensdes submetidas a diferentes
velocidades do ar de secagem de 4, 6 e 8 m s, secos com convecgéo
forgada & temperatura ambiente; B) Ajuste do Smoothing Spline para taxa de
secagem das suspensdes.
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No segundo periodo, a taxa foi decrescente, a migragdo interna de
umidade ndo consegue suprir a taxa de evaporacdo na superficie. Nos
casos estudados, esse periodo foi de 50 min.

Na Tabela 11 s&o apresentados os resultados da taxa de secagem
constante e o tempo final de secagem, nas velocidades do ar de secagem
de4,6e8ms™

Tabela 11 - Valores para a taxa de secagem (g 4gua / g ss min™) e tempo de
secagem dos filmes para diferentes velocidades do ar de secagem.

Var (Ms™) 4 6 8
Taxa de secagem constante (g 4gua g ss™) 0,039 0,044 0,053
Tempo final de secagem (min) 480 +2 4305 3801

Caracterizacéo dos Filmes

Espessura, propriedades mecénicas e permeabilidade ao vapor de 4gua

As espessuras dos filmes secados com diferentes velocidades do
ar de secagem e seus respectivos desvios padrdo estdo apresentados na
Tabela 12. As amostras analisadas ndo apresentaram diferenca
significativa na espessura, variando de 140 = 2 a 142 + 1 um. Os filmes
foram elaborados com a mesma composicdo e mostram que o controle
da massa de solucdo filmogénica durante o processo de espalhamento
foi efetivo. Os resultados dos ensaios de tracdo e permeabilidade ao
vapor de agua estdo expostos na Tabela 12.

Os resultados dos ensaios de tragdo se mostraram semelhantes, ou
seja, as diferentes velocidades do ar de secagem nao afetaram a estrutura
dos filmes significativamente. Esse resultado indica que o tempo de
secagem pode ser reduzido com o aumento da velocidade do ar de
secagem, sem que ocorram alteraces na estrutura do filme,
consequentemente, sem alteragdes nas propriedades mecanicas.

A velocidade do ar de secagem ndo influenciou
significativamente (p>0,05) os resultados de permeabilidade ao vapor de
agua. Resultados similares foram encontrados por Tapia-Blacido et al.
(2013), quando estudou filmes de amido de amaranto-glicerol secados
por diferentes temperaturas e UR do ar.
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Tabela 12 - Resultados do ensaio de tracdo e permeabilidade ao vapor de
agua dos filmes secados em diferentes velocidades de ar, a temperatura
ambiente.

Ve (M Espessura (um) PVA

s P M Grup MPa)  £(%)  E(MPa/%) (g h'm™Pa?) x 107
4 142 + 12 2722424 46+1* 9094406 3,557+ 0,06°

6 142 + 12 2700£318 47+2 966+1,3 3535%007°

8 140 + 2° 2715+25 42+1° 1027+1,9* 3,628+ 0,03
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CAPITULO 4
ESTUDO DA SECAGEM CONDUTIVA E DAS
PROPRIEDADES DE FILMES DE AMIDO-GLICEROL-
FIBRAS PRODUZIDOS POR  TAPE-CASTING
UTILIZANDO DIFERENTES ESPESSURAS DE
ESPALHAMENTO E TEMPERATURAS DE SECAGEM

4.1 INTRODUCAO

A utilizacdo de matérias-primas provenientes da agricultura para
a manufatura de embalagens é uma alternativa que faz uso de fontes
renovaveis, completamente biodegradaveis e de baixo custo. Os filmes a
base de amido e fibras (utilizadas como reforgo) tém ganhado destaque
entre 0s materiais que tem potencial para serem empregados como
embalagens (FOLLAIN et al, 2006; MA et al, 2005; ALVAREZ e
VAZQUEZ, 2004; CURVELO et al, 2001; WOLLERDORFER e
BADER, 1998).

A secagem é um dos métodos mais antigos de conservacdo de
alimentos e tem sido muito utilizado para aumentar a vida util dos
produtos. Além do apelo de conservacdo dos alimentos, nos ultimos
tempos devido as preocupacfes ambientais, as pesquisas referentes a
secagem voltaram com intensidade e com foco na reducéo de energia.
O estudo da cinética de secagem de suspensdes de amido para formar
filmes tem sido intensificado nos Ultimos anos (KARAPANTSIOS,
2006, MOREIRA et al. 2011, SAINI et al. 2012, REIS et al. 2013,
TAPIA-BLACIDO et al. 2013). As variaveis envolvidas na secagem de
solucdes filmogénicas devem ser cuidadosamente avaliadas, visando a
obtencdo de filmes com propriedades desejadas.

Devido a baixa concentracdo de solidos nas solugdes ou
suspensBes formadoras dos filmes, o tempo de secagem pode ser longo
(RASSIS et al. 2000). A quantidade de agua ligada associada ao
polimero varia de acordo com a estrutura da macromolécula. A secagem
de materiais higroscopicos é reconhecidamente um processo complexo,
devido as transferéncias simultaneas de calor e de massa durante todo o
processo (HAWLADER, 1996).

A variagdo na umidade influencia diretamente a espessura e as
propriedades mecanicas dos filmes formados. Além disso, a umidade
final do filme apds a secagem tem influéncia direta nas suas
propriedades mecénicas, devido ao efeito plastificante da &gua
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(TORRES, 1994). As investigacbes das temperaturas e das taxas de
secagem sdo de suma importancia, pois tém influéncia direta sobre as
propriedades finais dos filmes. Temperaturas muito elevadas resultam
em excessiva taxa de evaporacdo do solvente, reduzindo a mobilidade
das moléculas dos polimeros durante a formacdo do filme. Esse fato
pode causar a formacdo de filmes defeituosos, com presenca de
cavidades ou com espessuras ndo uniformes (BANKER, 1966).

Diferentes métodos de ajuste e de suavizacdo de curvas de
secagem foram comparados por Kemp et al. (2001), com a finalidade de
gerar curvas de taxa de secagem em funcdo do tempo ou da umidade.
Essas curvas devem manter as informacGes essenciais e serem Uteis no
projeto do processo e do equipamento de secagem. Cuidados especiais
sd0 necessarios para tratar dados com baixos contetdos de umidade e
baixas taxas de secagem. Muitos métodos populares de processamento
de dados, incluindo programas de suavizacdo ou ajuste de equacOes
podem gerar curvas de secagem com sérios erros. Splines cubicos tém
sido efetivos na descri¢do dos dados de umidade vs tempo.

O objetivo deste capitulo foi avaliar a producdo de filmes de
amido-glicerol-fibras de celulose por tape-casting descontinuo com
secagem condutiva promovida no préoprio suporte de espalhamento. Os
objetivos especificos foram:

e avaliar a influéncia da espessura de espalhamento das
suspensdes (1, 2, 3 e 4 mm) na secagem das suspensoes,
bem como nas propriedades finais dos filmes;

o avaliar a influéncia da temperatura de secagem das
suspensdes nas propriedades de secagem e nas
propriedades finais dos filmes.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0023643812003179?v=s5#bib25
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4.2 MATERIAL E METODOS

4.2.1 Matéria-Prima

A matéria prima utilizada foi a mesma citada no item 2.2.1.
4.2.2 Elaborac&o dos Filmes

A elaboragdo dos filmes foi dividida em duas etapas. A primeira
foi para verificar a influéncia da abertura do espalhador (espessura do
filme liquido depositado sobre o suporte) na cinética de secagem e nas
propriedades dos filmes obtidos. A segunda foi para verificar a
influéncia da temperatura de secagem na cinética de secagem e nas
propriedades fisicas dos filmes. A gelatinizagdo da suspensdo foi
realizada conforme mostrado no item 3.2.3. Em todos os casos, a
suspensdo foi resfriada a 50 °C antes de ser espalhada sobre o suporte.
Todos os filmes estudados nesta etapa foram elaborados pela técnica de
tape-casting, seguindo o fluxograma apresentado na Figura 23.

Figura 23 - Fluxograma dos estudos realizados 1) Rota 1, 2) Rota 2 de
experimentos.

1 Suspensdo Gelatinizada Suspensdo Gelatinizada 2
v y
Espalhamento sobreplaca Espalhamento sobre placa
metélica 250 cm min*t metélica 250 cm min*!
2 Vi — ¥ J
1mm 2mm 3mm 4mm 3mm
[ 1 T I | \L
Secagem na placa aquecida Secagem na placa aquecida
com circulacdo de dgua com circulacdo de dgua
! 2 V3 — i
60°C 40°C 50°C 60°C 70°C

O espalhamento da suspensdo foi realizado na temperatura de 50
°C em um equipamento de tape-casting, que foi utilizado para secagem
condutiva, Figura 24. Esse suporte foi elaborado para sanar algumas
dificuldades encontradas com a placa de acrilico (Capitulo 3). O suporte
consistiu de uma placa de aluminio (80 cm x 40 cm), que possibilitou a
utilizacdo de &gua circulante a altas temperaturas, o que ndo foi possivel
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com o dispositivo construido em acrilico. A placa foi alimentada com
agua proveniente de um banho termostatizado e percorreu caminhos
lineares preferenciais, com controle de vazéo de 4gua de entrada e saida.
A superficie da placa onde foi realizado o tape-casting foi recoberta
com filme de Mylar® e o doctor-blade utilizado possuia 30 cm de
largura e reservatério com inclinacdo de 45 °, acoplado a um motor que
permitiu o espalhamento da suspensdo em diferentes velocidades.

Figura 24 - Detalhe da placa metalica, com circulacdo de agua no seu
interior, coberto com Myllar® e do espalhador (doctor-blade) com sistema
com controle de velocidade.

L)}

Primeira rota de experimentos - Influéncia da abertura do doctor-blade
nas propriedades dos filmes

A temperatura da dgua circulante no suporte foi fixada em 60 °C.
A suspensdo foi espalhada sobre o suporte de tape-casting com o
doctor-blade posicionados com diferentes espagamentos (gaps) 1,0, 2,0,
3,0 e 4,0 mm, obtidos com auxilio dos parafusos micrométricos. A
velocidade de espalhamento foi fixada em 250 cm min™. A umidade
relativa e a temperatura ambiente foram acompanhadas através de um
psicrometro digital portétil (TESTO 610, Alemanha) e os experimentos
foram realizados com UR entre 55 e 60% e temperatura entre 20 e 25
°C. A cinética de secagem foi estudada para as diferentes condicdes de
secagem. Os filmes obtidos foram caracterizados por analises de
espessura final, propriedades mecénicas (ensaios de tracdo e de
relaxacdo), permeabilidade ao vapor de agua e massa especifica.
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Segunda rota de experimentos - Influéncia da temperatura de secagem
na cinética de secagem e nas propriedades dos filmes

A cinética de secagem foi estudada para diferentes temperaturas
da &gua circulante no suporte, ou seja, 40, 50, 60 e 70 °C. A suspensdo
foi espalhada sobre o suporte de tape-casting com odoctor-blade
posicionado com 3,0 mm de abertura e velocidade de espalhamento de
250 cm mint. A umidade relativa e a temperatura ambiente foram
acompanhadas através de um psicrdmetro digital portatil (TESTO 610,
Alemanha) e os experimentos e, foram realizados em dias com UR entre
50 e 60% e temperatura entre 20 e 25 °C. As cinéticas de secagem das
suspensBes foram determinadas e as distribuicdes de temperatura na
superficie das suspensbes foram acompanhadas por imagens
termograficas durante todo o processo de secagem. Os filmes obtidos
foram caracterizados por analises de espessura final, ensaios de tracdo e
microestrutura.

4.2.3 Cinética de secagem dos filmes

O estudo da cinética de secagem, para Etapas 1 e 2 deste capitulo,
foi realizada por conducdo conforme exemplificado na Figura 25, em
uma chapa fina de aluminio (15 cm x 15 cm) com aquecimento interno
realizado por resisténcias elétricas e controle P.1.D. da temperatura. A
placa foi coberta com uma pelicula de poli (tereftalato de etila), Mylar
®, de espessura de 0,25 mm, Figura 26 a. A parte inferior da placa foi
isolada termicamente e disposta sobre uma balanca semi-analitica
(AS2000C, Brasil) com erro de 0,05 g, todo o dispositivo experimental
foi posicionado dentro de uma capela. Moldes metalicos foram usados
para um rigoroso controle da espessura da suspensdo, conforme
ilustrado pela Figura 26 b. A suspensdo foi depositada em diferentes
espessuras sobre a pelicula de Mylar ® e a chapa aquecida a diferentes
temperaturas. A variacdo da massa durante a secagem foi determinada a
cada 2 min, e a operacdo foi finalizada quando a massa da amostra
permaneceu constante ao longo do tempo, todos os resultados foram
obtidos em triplicata. A temperatura do material foi determinada por
termopares inseridos entre a suspensdo e a placa e conectados a um
sistema de aquisicdo de dados (Agilent 34970A), através do software
Agilent Benchlink Data Logger 3 versdo 4.00.00. Para a etapa 2 o
processo de secagem foi acompanhado por uma camera termografica
(FLIR, 360, + 2 °C) para verificar a homogeneidade da distribuicdo de
temperaturas sobre a placa.
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Figura 25 - Esquema da chapa com resisténcias internas promovendo
secagem da suspensdo por conducédo
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Modelagem dos dados experimentais de secagem
Modelos empiricos foram ajustados as curvas de secagem
experimentais e estdo citados a seguir:

Smoothing Spline Matlab®

O Smoothing Spline é uma funcdo de suavizacdo de dados. As
curvas de secagem obtidas pelos dados experimentais, geralmente,
contém imprecisdes e ruidos. E importante obter uma curva suavizada
gue possa ser derivada para gerar a curva da taxa de secagem em funcao
do tempo e da umidade do material.

Modelo de Page
Os dados experimentais do teor de umidade em funcéo do tempo

de secagem foram ajustados pelo modelo empirico de Page (Equacdo
13). Este modelo tem sido usado com sucesso para descrever as
caracteristicas da secagem de muitos produtos. A equacdo do modelo de
Page é dada por (DOYMAZ, 2004):

X7%eq — exp (—k x t™) (13)

Xo—Xeq

em que Xo, X € Xeq S0 0 teor de umidade inicial, o teor de
umidade ao longo do tempo (t) e o teor de umidade no equilibrio,
respectivamente, enquanto t é o tempo de secagem (h) e k e n sédo
parametros de ajuste do modelo. Para o ajuste dos dados experimentais,
0 teor de umidade de equilibrio (Xe) considerado foi aquele
determinado ao final da secagem.

Modelo de Midilli

Alguns autores tém citado o modelo empirico de Midilli como
um dos que melhor se ajustam aos dados experimentais de secagem para
camada fina. O modelo de Midilli, Equagdo 14, considera somente a
resisténcia externa a transferéncia de calor e de massa (MIDILLI et al.,
2002; PANCHARIYA et al., 2002)

%=axexp(—kxt”)+bxt (14)
i~ deq
Os parametros do Modelo de Midilli, Xo, X, X¢q, t, n € K tém 0
mesmo significado que os descritos para 0 modelo de Page. Os
parametros a e b sdo parametros empiricos do modelo.

Modelo para separacéo e avaliacdo dos dois periodos de secagem
O processo de secagem de materiais de alto teor de umidade pode
geralmente ser dividido em dois periodos: um periodo de secagem a taxa
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constante e outro & taxa decrescente. Neste caso, uma equacéo de reta
pode ser ajustada a primeira parte da curva de secagem do processo €
uma funcdo polinomial ou exponencial pode ser usada para representar
os dados da curva de secagem relativos ao periodo de secagem a taxa
decrescente. Para a aplicacdo dessa metodologia de tratamento e andlise
dos dados de secagem, foi utilizado um software (desenvolvimento:
Carlos Alberto Claumann, UFSC) que permite o ajuste de uma reta aos
dados experimentais que supostamente representam o periodo de
secagem a taxa constante. Pela exigéncia de um coeficiente de
correlagdo para equacdo da reta acima de 0,99, pode-se definir o final do
periodo de secagem a taxa constante.

Os parametros dessa primeira fase sdo o final do periodo de
secagem a taxa constante (t)), a taxa de secagem nesse periodo (a) e
umidade inicial (X;), conforme Equacéo 15:

X =at+ Xi (15)

O segundo periodo de secagem baseia-se no ajuste de uma funcao
polinomial, equacdo 16:

X =co+ City + Cotn? + c3ty® + cutyt (16)

em que as condi¢cdes de contorno para garantir continuidade da
derivada na transicdo entre os dois periodos de secagem sdo c, =

X(t) e t, = &2
r

A Equacdo 17 fornece a taxa de secagem relativa ao periodo de
secagem a taxa decrescente, em que d0 = a (parametro da fase linear),
di, d2 e d3 sdo parametros empiricos do modelo:

‘Z—A: = d0 + d1tn + d2tn? + d3tn® 17)

4.2.4 Caracterizacdo dos filmes

Espessura
As espessuras foram medidas conforme descrito no Capitulo 2,

no item 2.2.5.

Propriedades éticas

As propriedades oticas foram determinadas conforme descrito no
Capitulo 2 no item 2.2.5. A opacidade e a cor dos filmes foram
avaliadas na superficie dos filmes que ficaram em contato com o suporte
de secagem e na outra superficie (livre).
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Massa especifica
As massas especificas dos filmes foram determinadas apenas para

as amostras elaboradas por diferentes espessuras, Rota 1. Os filmes
foram cortados em quadrados de 2 x 2 cm, condicionados em dessecador
com P,Os5 durante 20 dias a temperatura ambiente. Apds a desidratacéo,
as amostras foram pesadas e mediu-se a espessura em cinco pontos de
cada amostra. A massa especifica foi calculada pela razdo massa/volume
e expressa como média de cinco amostras [g cm™].

Microscopia eletrbnica de varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura foi realizada conforme
descrito no Capitulo 3, no item 3.5.4. Foram realizadas microscopias da
superficie de secagem em contato com o suporte de secagem e da fratura
dos materiais que foram secados a diferentes temperaturas.

Difracdo de Raios-X

A cristalinidade de algumas amostras da segunda etapa foi
analisada através de difracdo de raios-X. Foram realizados
difratogramas das amostras secadas por conducdo a 40 °C e 60 °C. Os
filmes foram previamente condicionados por 48h a umidade relativa de
58% e a 25 °C. As analises de difracdo de raios-X foram realizadas em
difratdmetro Philips X’Pert (Holanda) utilizando Ko de cobre (A =
1,5418 A), 40 kV e 30 mA. As analises foram realizadas entre 20 = 3° e
260 = 40°. Os resultados foram avaliados pela Lei de Bragg (Equacao
18), a qual estabelece a relagdo entre o angulo de difracéo e a distancia
entre 0s planos que a originaram (caracteristicos para cada fase
cristalina):

nA = 2dsin6 (18)

em que n é nimero inteiro; A é comprimento de onda dos raios
X incidentes; d ¢ distancia interplanar; 0 é angulo de difragéo.

O indice de cristalinidade foi medido pela relagdo entre o pico
cristalino e a fase amorfa.

Propriedades mecanicas
Ensaios de Tracéo

Os ensaios de tragdo foram realizados conforme descrito no
Capitulo 2, no item 2.2.5. No entanto, o condicionamento dos filmes foi
realizado apenas para umidade relativa de 58% e a temperatura de 25 °C,
durante 48 horas antes dos testes. Os ensaios de tracdo foram realizados
para os filmes Rotas 1 e 2.
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Ensaios de Relaxagédo

O alongamento na ruptura foi determinado para cada amostra de
filme elaborado com espessura diferente. As amostras foram alongadas a
1% da sua capacidade de alongamento durante 60 s, com o objetivo de
manter o filme tracionado na zona elastica. O modelo empirico
proposto por Peleg (1979) foi ajustado aos dados experimentais,
conforme a Equacéo 19.

FO — -Gt (19)

F cp+1

Os parametros c; e ¢, foram estimados pela regressao nao linear
usando o Matlab 7.0 (Mathworks, Natick, MA, USA). Neste modelo,
1—c; e cy/c, informam as caracteristicas viscoelasticas do material. O
valor de 1—c; é chamado de grau de solidez, enquanto a razéo de c/c;
representa a taxa de decaimento da forca inicial. O ensaio de relaxagédo
foi realizado apenas para filmes na rota 1 do estudo.

Propriedades de Barreira
Permeabilidade ao vapor de 4gua

Os ensaios de permeabilidade ao vapor de dgua foram realizados
conforme descrito no Capitulo 3, no item 3.5.3.

Tratamento estatistico

Os resultados foram tratados estatisticamente com o programa
Statistica 6.0 (StatSoft, Tulsa, Estados Unidos) através de analise de
variancia (ANOVA) pelo teste de Tukey a 95% de confianca.
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4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.3.1. Rota 1- Influéncia da espessura da suspensao espalhada
na cinética de secagem e nas propriedades finais dos filmes

A suspensdo filmogénica a 50 °C, com umidade inicial
padronizada em 19 g de 4gua g ss™, foi espalhada sobre a placa metélica
aquecida eletricamente (ajustada a 60 °C), em uma area de 10 cm x 10
cm, com espessura varidvel de 1,0, 2,0, 3,0 e 40 mm. A UR dos
experimentos foi verificada com higrometro (TESTO 610, Alemanha) e
esteve entre 55 e 60% e a temperatura do ambiente entre 20 °C e 25 °C.
A perda de massa foi acompanhada a cada 2 min até massa constante,
indicada pela balanca. A temperatura da suspenséao foi acompanhada por
termopares e registrada por um sistema de aquisicao de dados.

Os dados de perda de massa foram suavizados com uma fungéo
Spline, usando o software Matlab. A curva suavizada foi derivada para
a obtengdo da taxa de secagem, mostrada na Figura 27. Os dados da
curva de secagem experimental também foram ajustados pelos modelos
de Page, Midilli e por outra metodologia que separa a curva de secagem
em duas fases, uma primeira parte linear e outra parte ndo-linear, que é
ajustada com um polindmio. Os parametros desses modelos séo
apresentados na Tabela 13, que serd apresentada e discutida mais
adiante, apds a apresentacéo das curvas de secagem.

Considerando que o final da secagem ocorreu quando os filmes
atingiram teor de umidade de 0,15 g de 4gua gss™, o tempo de secagem
final para as amostras variou linearmente com a espessura da suspensdo
aplicada na placa quente. Para as espessuras variando entre 1 mm e 4
mm, o tempo de secagem variou entre 1 h e 30 min e 3 h. Analisando a
tendéncia das curvas por Smoothing Spline, Figura 27, foi possivel
observar que as suspensdes espalhadas com gap de 1,00 mm mostraram
dois periodos de secagem, um pequeno periodo de adaptagdo da
temperatura da suspensao a temperatura da placa quente e um periodo a
taxa decrescente.
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Figura 27 - Cinética de secagem de suspensfes elaboradas por diferentes
gaps de espalhador.
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Para as demais aberturas de espalhador, 2,0, 3,0 e 4,0 mm,
também foi encontrado um periodo de adaptagdo, um periodo a taxa de
secagem constante e um periodo a taxa decrescente, em decorréncia da
diminuicdo da agua livre. Esse periodo a taxa decrescente é controlado
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pela resisténcia interna e a saida de agua do material pode ocorrer por
diferentes mecanismos. Dados de curvas de secagem de polimeros
dispersos tém sido relatados na literatura, e dois periodos distintos de
secagem vém sendo identificados. Stupa et al. (2003) ajustaram duas
equacdes matematicas a dados de curvas de secagem de polimeros
dispersos em solventes. Eles identificaram que as curvas de secagem
possuiam uma primeira parte com variacdo linear de umidade com o
tempo, até atingir uma umidade critica, e uma segunda parte, em que a
taxa de secagem diminui exponencialmente com o tempo. Karapantsios
(2006) estudou a secagem de suspensfes filmogénicas de amido por
conducdo, utilizando um equipamento de calorimetria exploratoria
diferencial (DSC), e relatou que ndo encontraram praticamente nenhum
periodo de secagem a taxa constante antes do periodo a taxa
decrescente, isso para suspensdes com espessura entre 0,5 a 4,0 mm e
temperaturas entre 120 e 140 °C. Temperaturas elevadas podem explicar
a inexisténcia de um periodo de secagem a taxa constante. No presente
trabalho, utilizaram-se sempre temperaturas inferiores a 100 °C.

Na Figura 28 sdo apresentados os resultados das temperaturas dos
termopares que foram inseridos entre a chapa de aquecimento (60 °C) e
a suspensdo, durante o processo de secagem. Observou-se que a
temperatura da superficie do filme de Myllar® em contato com a
suspensdo durante a secagem manteve-se, em média, a 50 °C, sendo 10
°C abaixo da temperatura regulada no suporte devido a perdas que
podem ocorrer para 0 ambiente. Para todas as amostras foi observado
gue nos 10 min iniciais houve um ajuste da temperatura da suspensao
com a temperatura da chapa. O aumento de espessura da suspensao
provocou um maior tempo de secagem & temperatura constante,
caracteristico do periodo de secagem a taxa constante. Depois desse
periodo foi observado que a temperatura da suspensdo aumentou
gradativamente, devido a reducdo da concentracdo de agua ha
suspenséo.

Na Tabela 13 sdo apresentados os pardmetros dos modelos
ajustados aos dados de secagem. A taxa de secagem diminuiu com o
aumento da espessura, 0 que esta relacionado a resisténcia encontrada
pela umidade ao migrar do interior para a superficie das amostras, uma
vez que a area da superficie 6 a mesma. Resultados similares foram
encontrados por Karapantsios (2006), quando estudaram secagem de
filmes de amido utilizando espessuras de 0,5, 1,0, 2,0 e 4,0 mm.
Segundo o autor, a taxa de secagem dos filmes de 1,0, 2,0 e 4,0 mm
mostrou dependéncia da velocidade e temperatura do ar de secagem.
Para filmes mais finos (0,5 mm de espessura) os resultados n&o
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mostraram dependéncia dessas variaveis, embora se espere que a taxa de
secagem de filmes com altas umidades iniciais dependa diretamente da
temperatura do ar quente.

Figura 28 - Médias e desvios padrdo das temperaturas das suspensdes durante a
secagem, medidas por trés termopares inseridos nas amostras (filmes liquidos)
de diferentes espessuras.
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Tabela 13 - Resultados dos parametros obtidos dos modelos empiricos para
a cinética de secagem de suspensdes espalhadas com diferentes gaps.

MIDILLI
Parametros/gap 1 mm 2 mm 3 mm 4 mm

a 0,978 0,993 0,981 0,976

b -5,8.10% -1,7.10% -5,3.10% -65,6.10%*
k 7,410 43.10% 2,8.10® 0,84.10%
n 1,358 1,427 1,423 1,730

R? 0,9995 0,9998 0,9993 0,9991
PAGE

Parametros/gap 1 mm 2mm 3mm 4 mm

k 0,0069 0,0040 0,0023 0,0011

n 1,4140 1,4605 1,5100 1,6855

R? 0,9968 0,9992 0,9960 0,9983
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FASE LINEAR

Pardmetros/gap 1mm 2 mm 3mm 4 mm

a (gagua gss min™) -0,347 -0,272 -0,198 -0,157
b (gagua/ gss) 18,931 19,224 18,701 19,441
tl (min) 31,33 45,00 66,67 104,00
R? 0,9989 0,9989 0,9990 0,9995
FASE DECRESCENTE

Pardmetros/gap 1mm 2mm 3mm 4 mm
c0 8,238 7,115 5,520 3,087
cl -29,726 -33,546 -26,918 -29,248
c2 60,423 86,761 74,438 132,686
c3 -101,024 -133,144 -147,362 -281,440
c4 77,901 82,329 125,774 222,783
do -0,347 -0,272 -0,198 -0,157
di 1,398 1,405 1,094 1,427
d2 -3,474 -3,231 -3,248 -4,539
d3 3,552 2,659 3,699 4,791
d4 0,000 0,000 0,000 0,000
“Tf (min) 84,67 124,00 134,67 186,00
R? 0,9994 0,9991 0,9992 0,9976

"Tf = tempo final de secagem quando umidade de equilibrio = 0,15 g de agua g ss™; * Os
dados de cinética, bem como o tratamento dos dados, foram realizados em triplicata. Devido ao
amplo tamanho da tabela os resultados das médias e desvios padréo estdo em anexo.

Como exemplo mais detalhado, escolhido aleatoriamente, séo
apresentados 0s ajustes dos modelos aos dados experimentais para a
secagem da suspensdo espalhada com abertura de 2,00 mm no doctor-
blade (Figura 29. a), bem como o gré&fico de residuos dos modelos
(Figura 29. b). Os modelos de Page e Midilli consideram que os dados
seguem a forma exponencial e consequentemente a taxa de secagem
sempre seguira a tendéncia mostrada na Figura 30. De maneira geral, 0s
modelos ajustam bem os dados experimentais, mas devem ser usados
com muito cuidado, principalmente se forem derivados para calcular a
curva da taxa de secagem. Os maiores residuos foram encontrados na
fase inicial da secagem, isso porque nessa fase ha o ajuste entre a
temperatura da suspensdo e da placa. Os residuos de Midilli e
Smoothing spline, em geral, apresentaram-se distribuidos aleatoriamente
em torno dos pontos experimentais, 0 que indica um bom ajuste. O
modelo de Midilli possui dois pardmetros a mais que o modelo de Page,
por esse motivo ajusta-se melhor aos dados experimentais,
principalmente no final da secagem.
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Figura 29 - a) Ajuste dos modelos empiricos aos dados experimentais de 2
mm de gap. b) Grafico dos residuos apresentados pelos modelos.

T T T T T T J
O Dados 2 mm

- Smoothing Spline
MIDILI

X (adimensional)
)
wn

Residuos

_0‘ 02 d r
0 20 40 60 80 100 120

tempo (min)

Como comentado anteriormente, o uso da curva de secagem
suavizada para o calculo da taxa de secagem deve ser cercada de
cuidados, pois pode levar a erros de interpretacdo dos fenémenos que
controlam o processo de secagem, notadamente dos fenémenos
simultaneos de transferéncia de calor e massa. Isso é mostrado na Figura
30, em que sdo apresentadas as curvas das taxas de secagem obtidas a
partir dos ajustes dos modelos e da funcdo de suavizacdo spline. Essas
curvas ndo mostram um periodo de secagem a taxa constante, que
certamente esta presente, como evidenciado pela presenca de longos
periodos de secagem em que a temperatura da suspensdo permaneceu
constante (Figura 30). No entanto, esses modelos parecem evidenciar de
maneira adequada o periodo de adaptagdo que ocorre nos primeiros 10-
15 min de secagem, importante do ponto de vista fenomenolégico, mas
pouco importante do ponto de vista do processo global. Nessa figura foi
utilizada a umidade adimensional (MR), porque os modelos de Page €
Midilli exigem matematicamente.
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Figura 30 - Taxas de secagem calculadas pelas derivadas das equacdes dos
modelos.
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A separacdo da curva em duas partes (Figura 31), uma primeira
linear e uma segunda nao-linear é outra forma de avaliar as curvas de
secagem experimentais. Esse procedimento assume a existéncia de um
periodo de secagem a taxa constante, amparado pela forma geral da
curva de secagem e pela observacdo de temperaturas constantes da
suspensdo durante grande parte do processo de secagem. Assim, uma
reta foi ajustada aos dados que representam a fase inicial de secagem.
Nesse periodo, ficou evidenciado que a umidade variou linearmente com
0 tempo, até que se atingisse uma dada umidade critica, Xc. A fase
constante foi assumida enquanto o R? apresentou-se maior ou igual a
0,99. E importante lembrar que o método garante a continuidade da
derivada entre o final da fase linear e o inicio da fase exponencial.
Além disso, é possivel quantificar o periodo a taxa constante e o periodo
a taxa decrescente, obtendo-se equagdes para taxa de secagem com
consisténcia fisica. Os parametros para a fase linear e decrescente foram
também apresentados na Tabela 13.




117

Figura 31 - Dados experimentais ajustados pelo modelo de duas fases, para
secagem de suspensdo aplicada com gap do doctor-blade igual a 2,0 mm.
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Na Figura 32 é apresentada uma comparacao das curvas das taxas
de secagem vs umidade calculadas a partir da suavizagcdo usando uma
spline e a partir da separacdo da curva de secagem em duas partes, para
uma suspensao espalhada com abertura do doctor-blade igual a 2,0 mm.
Os dois procedimentos indicam aproximadamente o mesmo valor para a
umidade critica do processo (transicdo para o periodo a taxa
decrescente). O tempo em que foi atingida a umidade critica de cada
processo esta expresso na Tabela 13. Os valores médios de umidade
critica (Xc) variaram de maneira linear com o aumento da espessura de
espalhamento, apresentando resultados de 14,8, 9,8, 6,5 e 4,9 g de agua
g ss * para filmes espalhados com 1,0, 2,0, 3,0 e 4,0 mm de gap,
respectivamente. Reis et al. (2013) verificaram o0 mesmo comportamento
para suspensdes de amido-glicerol quando secados por convecgdo, a
diferentes temperaturas. O aumento de espessura pode causar gradientes
de temperaturas na altura da suspensdo espalhada, o que resulta em
diferencas na taxa de secagem.
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Figura 32 - Taxa de secagem vs umidade,suspensdes espalhadas com 2,00
mm de gap. Comparacdo do uso da smoothing spline (linha preta) com o
modelo de duas fases de secagem (tracejado vermelho).
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Caracterizacdo dos filmes elaborados com diferentes
espessuras

Na Figura 33 sdo mostradas fotografias de filmes de amido-
glicerol-fibras elaborados por diferentes aberturas do espalhador,
utilizando-se 0 método de tape-casting. Filmes elaborados com 1,0 mm
e 2,0 mm de espessura de suspensdo apresentaram-se frageis e
heterogéneos, mostrando zonas sem fibras. Os filmes preparados a partir
de suspensbes com 3,0 mm de espessura apresentaram-se homogéneos e
com boa manuseabilidade, enquanto aqueles elaborados com 4,0 mm,
apesar de mostrarem-se homogéneos, apresentaram-se bastante rigidos,
lembrando um aspecto de papel. A espessura final dos filmes apds a
secagem e condicionamento em UR de 58% foi de 60 um + 7 um,
69 um £ 4 um, 118 um £ 2 um e 148 um + 7 um para suspensdes
espalhadas com gap de 1,0, 2,0, 3,0 e 4,0 mm, respectivamente.

Na Tabela 14 sdo apresentados os resultados de cor e opacidade
dos filmes de amido-glicerol-fibras, elaborados por diferentes aberturas
de espalhador, do lado brilhoso (contato com o suporte de secagem) e
fosco (contato com o ar). A cor dos filmes (AE) foi crescente com o
aumento da espessura, fato que esta relacionado ao empacotamento das
fibras (marrons) nos filmes. O lado fosco apresentou-se ligeiramente

menos colorido que o lado brilhoso. A opacidade dos filmes ndo
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mostrou nenhuma correlagdo com o aumento do gap e, em geral, o lado
fosco mostrou menor opacidade. Sheibe (2012) estudando filmes de
amido-glicerol-fibras branqueadas, elaborados por tape-casting, também
ndo verificou variagdo significativa na opacidade com o aumento de
espessura.

Figura 33 - Filmes elaborados com diferentes aberturas do espalhador

2mm

Tabela 14 - Pardmetros de cor (AE e opacidade) dos filmes

AE Opacidade
Abertura do
espalhador Brilhoso Fosco Brilhoso Fosco
1 mm 9,59 8,01 8,68 7,00
2 mm 23,87 21,26 10,58 9,95
3mm 29,61 28,58 9,23 8,74
4 mm 39,45 37,80 11,68 11,87

Na Tabela 15 sdo apresentados os resultados de c;, ¢,, indice de
solidez, indice de decaimento da forga no inicio do ensaio de relaxagéo
mecanica, massa especifica e permeabilidade ao vapor de agua de filmes
elaborados por diferentes aberturas de espalhador.

A avaliagdo da viscoelasticidade do material, a partir de dados de
relaxacdo mecanica apds um pequeno alongamento do filme, pode ser
realizada usando o modelo empirico de Peleg (1979). Dessa maneira,
pdde-se determinar o indice de solidez do material. Miuller et al.
(2009b) usaram esse método para avaliar as propriedades viscoelasticas
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de filmes de amido-fibras preparados por casting, e relataram valores do
indice de solidez entre 0,18 e 0,35 para filmes condicionados a
UR=58%. Os resultados encontrados nesse trabalho mostraram a
tendéncia do aumento do indice de solidez com 0 aumento da espessura
do filme (o material tendeu de viscoso para sélido eléstico). Vicentini
(2003) trabalhou com filmes de amido e observaram por DMA que a
componente eléstica foi mais importante que a componente viscosa e
que a espessura dos filmes influenciou o comportamento reolégico. Na
Figura 34 sdo apresentados, como exemplo, resultados representativos
dos ensaios de relaxacdo dos filmes elaborados com diferentes aberturas
do espalhador.

Tabela 15 - Pardmetros do ensaio de relaxacdo (indice de solidez e
decaimento), massa especifica e permeabilidade ao vapor de agua.

gap do :}nd'c indice de Massa

espalhad ¢ C2 . decaiment especifica PVA .107(g/
Solid 3

or ez 0 (gcm™) m h Pa)

1 mm 0,78+0,2 2,56+0,9 0,22 0,30 0,498 +£0,01 4,54+0,18

2mm 0,31+0,1 3,30+0,8 0,69 0,09 0,828 £0,07 1,97 +0,06

3 mm 0,32+0,0 3,66+0,7 0,68 0,08 1,025+0,08 1,89 +0,03

4 mm 0,25+0,0 4,24+0,1 0,75 0,06 1,190+0,07 1,72+0,12

Os resultados de permeabilidade ao vapor de agua dos filmes
foram inferiores para filmes elaborados com maiores espessuras. A
maior compactacdo das fibras nos filmes mais espessos pode explicar
esse comportamento, além do maior tempo de secagem, o que pode ter
permitido a reorganizacdo das moléculas no filme, com aumento de
cristalinidade.

Na Figura 35 sdo apresentados os resultados de espessura e das
propriedades mecénicas de filmes elaborados a partir de diferentes
aberturas do espalhador. Foi possivel observar que com o aumento da
abertura do espalhador a espessura dos filmes também aumentou, como
esperado. Filmes elaborados com 1,0 e 2,0 mm de abertura
apresentaram-se muito frageis e finos (onde se observou zonas sem
fibras). Filmes com abertura de espalhador de 3,0 e 4,0 mm, apesar da
espessura aumentar, apresentaram estabilizacdo das propriedades
mecanicas, ou seja, indicando que, para essas aberturas, as distribuicdes
de amido e fibras nos materiais foram semelhantes. Jansson e
Thuvander (2004) estudaram a influéncia da espessura de filmes de
amido e glicerol secados a temperatura ambiente. O trabalho mostrou
que a tensdo de ruptura aumentou de 20 para 100 MPa quando a
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espessura variou de 0,3 a 1,0 mm. Esse comportamento foi associado a
evaporacao da agua. Quando a agua evapora o volume diminui e o filme
encolhe, deformando-se. Quando a evaporacdo da &gua passa a Ser
controlada pela difusdo, a taxa de deformacdo ird depender da espessura
do filme. Nos filmes mais finos a &gua evapora rapidamente e as
macromoléculas ndo tém tempo de se adaptar ao encolhimento do filme.
Nos filmes mais espessos, a agua evapora lentamente e as
macromoléculas tém tempo suficiente para sofrerem a relaxacdo e
orientarem-se, aumentando a cristalinidade do material.

Figura 34 - Dados experimentais do ensaio de relaxacdo para filmes
espalhados com diferentes aberturas de espalhados.
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Filmes preparados com aberturas de 3,0 mm e 4,0 mm
apresentaram tensGes de ruptura e modulos de elasticidade similares. Os
resultados dos ensaios de relaxacdo mecanica e de permeabilidade ao
vapor de agua também mostraram a mesma tendéncia em relacdo as
espessuras dos filmes. Esse comportamento indica que acima de 3,0 mm
os filmes de amido-glicerol-fibras desse estudo formam uma unidade de
material. O conjunto desses resultados sugere que a faixa de abertura
entre 3,0 mm e 40 mm € apropriada para o0 espalhamento das
suspensOes utilizadas neste estudo, visando a preparacdo dos filmes
compositos de amido-fibras de celulose.
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Figura 35 - Espessura e propriedades de mecanicas de filmes elaborados a
partir de diferentes aberturas do espalhador.
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4.3.2. Rota 2 - Influéncia da temperatura de secagem na
cinética e nas propriedades dos filmes

Na Figura 36.a sdo apresentados os resultados dos dados
experimentais das suspensdes secadas a diferentes temperaturas da
chapa de aquecimento, sem 0 uso de exaustdo da mistura de ar e vapor.
A Figura 36.b é a representacdo da taxa de secagem obtida pela
ferramenta Smoothing Spline, para as amostras secadas a diferentes
temperaturas. A taxa de secagem aumentou com a temperatura de
secagem, como esperado, pois a secagem depende diretamente da taxa
de transferéncia de calor para o filme. Na Figura 36.b trés periodos de
secagem podem ser verificados. Observou-se um periodo de adaptacdo,
curto, relacionado ao ajuste da temperatura da suspensdo com a
temperatura da placa aquecida. Ocorreu também a presenca de um
periodo de secagem com taxa constante e um segundo periodo com taxa
decrescente, esse responsavel pela grande parte do processo. No
periodo com taxa de secagem decrescente, 0 movimento da agua no
filme pode ocorrer por diferentes mecanismos, como difusdo do liquido
devido a gradientes de concentragdo, difusdo do vapor devido a
gradientes de pressdo parcial de vapor e 0 movimento do liquido por
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forcas capilares, sendo este Gltimo mais importante em sélidos porosos
(KERR, 2007). O teor de umidade na superficie do filme é menor que
no primeiro periodo, exercendo uma menor pressao de vapor, reduzindo
a taxa de transferéncia de massa.

Figura 36 - Cinética de secagem de suspensBes secadas por diferentes
temperaturas de aquecimento da chapa sem exaustéo.
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Na Figura 37 sdo apresentados os resultados das temperaturas
medidas pelos termopares que foram inseridos sobre a chapa de
aquecimento durante a cinética de secagem das suspensdes. Observou-
se que a temperatura da superficie da chapa em contato (coberta com
Myllar®) com a suspensdo durante a cinética de secagem manteve-se,
em média, 10 °C abaixo da temperatura regulada na chapa. Entre os 20
min iniciais, nota-se um ajuste da temperatura da suspensdo com a
temperatura da chapa, para todas as amostras. Em geral, os desvios
padrdo foram maiores para temperaturas mais elevadas, pois o gradiente
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de temperatura é maior entre temperatura da chapa e o ambiente. Além
disso, verificou-se que na maioria das amostras o desvio padrdo
aumentou no final da secagem, comportamento que ocorre quando parte
do filme apresenta-se seco e se desprende do Myllar®, levando a uma
reducdo da temperatura.

Figura 37 - Temperaturas médias e desvios padrdo (medidas por trés
termopares) das suspensfes secadas por diferentes temperaturas da placa de
aquecimento.
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A cinética de secagem das suspensdes também foi acompanhada
por uma camera termografica em intervalos de tempo pré-determinados.
A camera foi fixada a uma altura de 0,8 m de distancia da placa quente.
A temperatura ambiente, a reflexiva e a UR do ar foram pardmetros
ajustados (parametros de entrada da camera termografica) conforme o
dia de anélise. A emissividade foi ajustada para valores de 0,96, levando
em consideracdo que a suspensdo é formada com 95% de &gua.

Nas figuras subsequentes sdo apresentadas as imagens
termograficas realizadas durante a secagem da suspensdo de amido-
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glicerol-fibras com diferentes temperaturas de suporte de secagem. A
variacdo de temperatura foi inserida em um quadro nas figuras.
Também foi inserida uma cruz indicando a temperatura do termopar
inserido entre a amostra e a folha de Mylar ®.

Na Figura 38 sdo apresentadas as termografias da cinética de
secagem da amostra secada quando a temperatura do suporte foi
ajustada em 40 °C. A partir do tempo de 270 min comecga a ocorrer 0
descolamento do filme parcialmente desidratado. Como a area que perde
contato com a placa aquecida tem menor aporte de calor, isso reduz a
taxa local de secagem e consequentemente reduz a taxa global de
secagem. No final da secagem uma boa parte da amostra desprende-se
do suporte, resultando em uma menor temperatura nessa parte do filme.

Na Figura 39 sdo apresentadas as termografias obtidas durante a
secagem, com a placa ajustada em 50 °C. No inicio a suspensao
apresentou grandes gradientes de temperatura, resultados que
corroboram os encontrados na cinética de secagem. A partir de 20 min
as diferencas de temperatura na superficie da suspensdo em contato com
a placa quente foram de aproximadamente 8 °C. Na analise visual €
possivel observar que no tempo de 90 min comeca a ocorrer uma
reducdo da area de secagem sendo que as bordas do filme secam
primeiro que o resto da suspensdo. Como a &rea secada tem diferente
aporte de calor que a area que ainda ndo secou, isso provoca reducao da
taxa local de secagem, com repercussfes na taxa global de secagem. A
partir de 180 min a &rea secada aumenta bastante, com repercussdo
proporcional na taxa de secagem global.

Na Figura 40 sdo apresentados os resultados das termografias das
suspensdes secadas na placa a 60 °C. Nas termografias foi possivel
observar que a partir de 60 min as bordas dos filmes comegam a secar
mais rapidamente que o interior, e com isso a taxa de secagem decresce
a partir desse ponto, conforme observado na cinética de secagem.
Depois de 120 min é possivel observar que uma boa parte do filme
secou, aproximando-se do final da secagem. Nesse ponto nota-se uma
reducdo da temperatura (maior gradiente de T) na area medida.
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Figura 38 - Termografias das suspensfes secadas na chapa a 40 °C, nos
respectivos tempos (min).
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Na Figura 41 sdo apresentados os resultados da cinética de
secagem da amostra secada em suporte com temperatura ajustada em 70
°C. A partir de 30 min foi possivel verificar que a suspensdo comegou a
apresentar efeito de borda com desprendimento parcial da amostra do
suporte, as imagens sugerem que a partir desse ponto a taxa de secagem
decresce. No final da secagem, quando o tempo é de 120 min, a
temperatura da suspensdo é préxima a temperatura do suporte e o
gradiente de temperatura na amostra reduz significativamente.
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Figura 39 - Termografias das suspensdes secadas na chapa a 50 °C durante
a secagem, nos respectivos tempos (min).
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Figura 40 - Termografias das suspensfes secadas na chapa a 60 °C durante
a secagem; nos tempos respectivos (min).
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Figura 41 - Termografias das suspensdes secadas na chapa a 70 °C durante
a secagem; nos tempos respectivos (min).
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Nas Tabelas 16 e 17 sd@o apresentados os resultados dos
pardmetros de ajuste dos modelos de Midilli, Page, e do modelo de duas
fases aos dados experimentais de secagem por condugdo, sem/com a
presenca de exaustdo, respectivamente. O parametro n do modelo de
Page e Midilli, apesar de empirico, tem sido relacionado com as
condi¢cbes do processo, como a velocidade, temperatura do ar de
secagem e o teor de umidade inicial do material sendo secado
(AZZOUZ et al.,, 2002). Maiores valores da constante n foram
observados nas amostras secadas a temperaturas mais elevadas, quando
a convecgdo do ar ndo era forgada. Para as amostras que foram secadas
com conveccdo forcada, ndo foi observada mudanca do pardmetro n
com a mudanca de temperatura de secagem. Prates (2010) estudou a
secagem, em diferentes temperaturas (33, 38 e 43 °C), de filmes de
amido de fruta-do-lobo elaborados por casting e ajustou 0 modelo de
Page aos dados experimentais. O autor ndo verificou nenhuma
correlagdo do parametro n com o aumento de temperatura. O parametro
k é um indicativo do comportamento da taxa de secagem, relacionado a
transferéncia de umidade do material para o ar de secagem
(KARATHANOS e BELESSIOTIS, 1999). Os maiores valores da
constante k foram obtidos para as amostras secadas a temperaturas mais
elevadas. Prates (2010), no mesmo trabalho citado no paréagrafo
anterior, verificou que com o aumento da temperatura de secagem houve
incremento do parametro k. Saini et al. (2012) estudaram a cinética de
secagem de filmes de amido de batata doce nas temperaturas de 45, 50,
55 e 60 °C e verificaram que a secagem se deu em um periodo a taxa
decrescente. Além disso, os autores ajustaram o modelo de Page aos
dados experimentais e a variagdo da constante k com a temperatura foi
representada de modo satisfatorio por uma equacao do tipo Arrhenius.

Quando o parametro k foi comparado entre suspensdes secadas
com e sem conveccdo forgada observou-se que a conveccdo forcada
aumentou a taxa de secagem e por isso 0 parametro k também sofreu
incremento.

A umidade critica de secagem nao variou significativamente com
a temperatura utilizada, para a secagem sem exaustdo de ar. Os
resultados de umidade critica variaram entre 83 e 86% para 0 processo
sem exautdo de ar. Os resultados de umidade critica variaram entre 81 e
87% para 0 processo com exaustao de ar.
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Tabela 16 - Pardmetros dos modelos ajustados as cinéticas de secagem de
suspensdes de amido-fibras-glicerol, secadas por conducdo sem ar forcado

(se exaustdo).

MIDILLI

Parametros/Temperatura 40 °C 50°C 60 °C 70°C
a 0,999 0,986 0,960 0,978
b 2,2210™  -43210% 221.10%° 425.10%
k 510.10* -2,37.10%° 1,39.10% 2.85.10%
n 1,3480 1,1665 1,6173 1,6537
R 0,9983 0,9995 0,9975 0,9992
PAGE

40 °C 50 °C 60 °C 70 °C
k 0,0005 0,0013 0,0023 0,0036
n 1,3460 1,4403 1,5043 1,5910
R? 0,9983 0,9953 0,9950 0,9973
FASE LINEAR

40°C 50 °C 60 °C 70°C
dm/dt (gw gss min™) -0,049 -0,108 -0,197 -0,351
b (gw/ gss) 18,499 18,589 18,686 19,571
tempo linear (min) 267 120 67 43
R 0,9987 0,9990 0,9990 0,9991
FASE EXPONENCIAL

40 °C 50 °C 60 °C 70°C
c0 5,608 5,794 5,404 4,784
cl -26,136 -26,899 -27,640 -37,172
c2 77,669 78,744 76,444 151,739
c3 -174,697  -167,040  -140,229  -311,674
c4 158,202 144,457 110,061 240,394
do -0,049 -0,108 -0,197 -0,3507
d1 0,288 0,629 1,092 2,863
d2 -0,962 -1,994 -3,005 -8,821
d3 1,157 2,292 3,145 9,071
d4 0 0 0 0
Tempo final de secagem
(min) 532 250 140 95
R 0,999 0,997 0,999 0,998
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Tabela 17 - Parametros dos modelos ajustados as cinéticas de secagem de
suspensdes de amido-fibras-glicerol secadas por conducgdo, com ar forcado

(exaustdo).

MIDILLI

Parametros/Temperatura 40 °C 50°C 60°C 70°C

a 0,988 0,977 0,942 0,976

b -4,00.10%  -7,31.10* -9,37.10® -1,81.10%
k 9,00.10*  4,98.10% 543.10% 1,04.10%
n 1,3393 1,2945 1,3290 1,3817
R? 0,9993 0,9969 0,9969 0,9983
PAGE

Parametros/Temperatura 40 °C 50°C 60°C 70°C

k 0,0007 0,0055 0,0127 0,0116
n 1,4317 1,3240 1,1350 1,3913
R? 0,9953 0,9945 0,9900 0,9941
FASE LINEAR

Parametros/Temperatura 40 °C 50°C 60°C 70°C
dm/dt (gw/gss min) -0,0701 -0,212 -0,230 -0,419
b 19,041 18,771 17,862 18,838
tempo linear (min) 187 58 60 34

R® 0,9986 0,997 0,999 0,997
FASE EXPONENCIAL

Parametros/Temperatura 40 °C 50°C 60°C 70°C

c0 6,256 6,582 4,107 4,443
cl -24,288 -29,666 -26,063 -32,883
c2 42,373 73,793 83,397 139,134
c3 -74,853 -115,976 -146,191 -308,988
c4 80,803 77,552 111,006 275,514
do -0,070 -0,212 -0,230 -0,419
di 0,235 1,054 1,469 3,675
d2 -0,581 -2,485 -3,848 -12,981
d3 0,836 2,216 3,885 16,332
d4 0,000 0,000 0,000 0,000
;rnim;))o final de secagem 355 140 113 70

R? 0,9994 0,9990 0,9990 0,9980

O tempo de secagem total para as amostras secadas sem exaustao
variou de 1 h e 30 min a 9 h para filmes secados a 70 e 40 °C,
respectivamente. Para as amostras secadas na presenga de exaustdo o
tempo final de secagem variou entre 1 h e 10 min e 6 h para filmes
secados a 70 e 40 °C, respectivamente. Em média, as amostras secadas



133

por condugdo e com exaustdo de ar durante a secagem apresentaram
tempo de secagem 1,5 vezes menor que aqueles secados sem exautdo de
ar. Esse comportamento ocorre porque a exaustdo elimina o vapor
saturado da superficie do filme, gerando um maior gradiente pressao de
vapor entre a suspensao e 0 ambiente, favorecendo a evaporacao da dgua
superficial.

Caracterizacéo dos filmes

Foram realizadas imagens, por MEV, dos filmes secados com
diferentes temperaturas, que estdo apresentadas na Figura 42. As
imagens das superficies dos filmes submetidos a secagem a 40, 50 e 60
°C apresentaram uma superficie lisa e homogénea, porém filmes secados
a 70 °C apresentaram graves defeitos e fissuras.

Figura 42 - Microestrutura de filmes secos a 40, 50, 60 e 70 °C com
aumento de 50 vezes.
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A espessura dos filmes ndo variou com o aumento de temperatura
de secagem. Na Figura 43 sdo apresentados os resultados do ensaio de
tracdo para os filmes secados por conducdo, em diferentes temperaturas.
A tensdo de ruptura e 0 alongamento na ruptura dos filmes apresentaram
uma ligeira tendéncia a reducdo com o aumento de temperatura. Na
temperatura de 70 °C a tenséo de ruptura mostrou, em geral, diferenca
significativa das demais amostras, resultado associado aos defeitos
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visualizados na MEV desses filmes, que ocorrem devido aos altos
gradientes de umidade e as tensdes mecénicas geradas no interior do
filme.

Figura 43 - Resultados dos ensaios de tragdo realizados para as amostras
secadas a diferentes temperaturas e diferentes métodos.
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Na Figura 44 sdo apresentados os resultados de difracdo de
Raios-X dos filmes secados por condugdo em chapa de aquecimento nas
temperaturas de 40 e 60 °C. Os difratogramas mostraram que os filmes
secados a temperatura de 40 °C apresentaram maior indice de
cristalinidade, conforme a Tabela 18, o que implicou em uma maior
tensdo de ruptura para esses filmes como verificado anteriormente. Esse
comportamento esta associado ao maior tempo que as moléculas que
compdem a suspensdo tém para se reorientar durante a secagem. Rowell
et al. (1997) relataram que a medida que a densidade de empacotamento
aumenta as regides cristalinas também aumentam

Na Tabela 18 sdo apresentados o indice de cristalinidade, 26 e
distdncia basal obtidos nos difratogramas. Dois picos principais foram
encontrados para os filmes, um primeiro entre 16 e 17° e 0 segundo
entre 22 e 23°. Miiller et al. (2009b) encontraram valores semelhantes
de 26 quando trabalharam com filmes de amido- glicerol-fibras
produzidos por casting classico. Segundo Dufresne e Vignon (1998), o
primeiro pico em torno de 16,6 ° pode ocorrer porque a orientagdo das
fibras provoca o processo de cristalizacdo da amilose. O segundo pico
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encontrado é tipico da cristalinidade da celulose (MA et al. 2005,
MULLER et al. 2009b).

Conforme o esperado, os filmes que secaram mais rapidamente
(60 °C) apresentaram resultados de distancia basal superiores que
aqueles que secaram de maneira mais lenta. Esses resultados indicam
que o tempo de secagem influéncia no espagamento entre as moléculas
formadoras do filme.

Figura 44 - Difracdo de Raios-X das amostras secadas por condugdo em
diferentes temperaturas, C40 = temperatura de secagem de 40 °C e C60 =
temperatura da chapa de secagem de 60 °C.
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Tabela 18 - indice de cristalinidade de 26 para as amostras secadas por
diferentes temperaturas.

Temperatura de secagem Icr (%) Picos (2 6) doos (A)

40°C 69,86 16,07; 22,79  5,16; 3,90
60 °C 67,79 16,59; 22,83  5,38;3,94

Pode-se concluir com este capitulo que a filmes elaborados com
gap de 1,0 e 2,0 mm apresentam-se muito finos e préprios para o estudo
de revestimentos. Para o estudo de filmes o ideal é espalhar as
suspensdes de estudo com gap minimo de 3,0 mm. A temperatura
méaxima a ser utilizada no suporte de conducgéo de calor é de 60 °C para
ndo gerar defeitos nos filmes, resultando em tempos de secagem de 2 h e
20 min. A cinética de secagem e as imagens termograficas mostraram
gue na secagem por condugao ocorreu primeiramente uma fase a taxa de
secagem constante e depois uma fase a taxa de secagem decrescente.
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CAPITULO 5
INFLUENCIA DO METODO DE SECAGEM E DA
UMIDADE RELATIVA DE CONDICIONAMENTO NAS
PROPRIEDADES DE FILMES DE AMIDO-FIBRAS-
GLICEROL ELABORADOS POR TAPE-CASTING.

5.1 INTRODUCAO

Durante o processamento e o condicionamento de filmes
hidrofilicos, como os de amido, a estrutura pode sofrer modificacdes
devido a absorg¢do de dgua pela matriz constituinte do filme. Esse é um
inconveniente associado a esse tipo de material, pois ele sofre mudancas
nas suas propriedades mecanicas e de barreira com a sor¢éo de umidade.
A &gua atua como plastificante e torna os filmes sensiveis as mudangas
de umidade relativa e temperatura durante o0 armazenamento
(GONTARD et al. 1993, MULLER et al. 2009b). O aumento de
umidade nos filmes de amido torna-os instaveis, uma vez que 0 aumento
da mobilidade molecular das cadeias provoca mudancas na
cristalinidade e na temperatura de transicdo vitrea (VAN SOEST et al.
1996 e STADING et al. 2001). Na temperatura de transicdo vitrea ha
um aumento na mobilidade de segmentos de cadeias de polimeros
amorfos ou semicristalinos. Esta transicdo provoca mudangas em
algumas propriedades fisicas do polimero, como densidade, calor
especifico, médulos mecanicos, entre outras. Uma maneira de verificar
as mudancas estruturais consequentes da mudanca de Tg dos compositos
de amido € utilizando a técnica de DSC.

A celulose ¢ um polimero natural, com uma longa cadeia
molecular, que consiste em apenas uma unidade de repeticdo, glicose, e
gue ocorrem no estado cristalino (HAGENMAIER e SHAW, 1990).
Vérios estudos (MULLER et al. 2009a, CURVELO et al. 2001,
DUFRESNE e VIGNON 1998, FUNKE et al. 1998 e
WOLLERDORFER e BADER, 1998 entre outros) tém demonstrado as
aplicacdes de fibras de celulose como reforco mecénico em matrizes
termoplasticas. De acordo com Dufresne e Vignon (1998), a resisténcia
a agua de filmes a base de amido pode ser melhorada pela adi¢do de
uma pequena quantidade de fibras de celulose comercial (15 % p/p).
Porém, poucos autores mostram a estabilidade que as fibras
proporcionam & matriz polimérica em relacdo as mudangas de UR de
condicionamento (ANGLES e DUFRESNE, 2000; MULLER et al.,
2009b).
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O padréo de escoamento e as propriedades do ar de secagem ou
as especificidades de outro meio de fornecimento de calor adotado séo
0s principais fatores que determinam as condices de secagem.
Entretanto, a transferéncia de calor e de massa entre o produto e o ar de
secagem é um fenbmeno comum a qualquer processo de secagem
(KEEY, 1972.). A aplicacdo continua ou intermitente da radiacdo de
infravermelho tem se mostrado bastante promissora, tanto no que diz
respeito a reducdo do tempo de secagem, e a0 consumo de energia,
guanto a garantia de uma degradacdo minima da qualidade do produto.
A alta densidade de poténcia aplicada ao produto pode diminuir o tempo
de secagem, mas pode causar danos ao material, principalmente na sua
superficie. Uma consideracdo importante é a méxima temperatura
atingida, que deve ser segura para o produto submetido ao processo de
secagem. As vantagens técnicas e econdmicas do aquecimento
infravermelho s6 se justificam se foram acompanhadas por uma
melhoria de qualidade do produto final (SANTOS, 2009).

Trabalhos anteriores demonstraram o interesse da utilizagcdo de
combinagBes de aquecimento convectivo com aquecimento por
infravermelho para a secagem de insumos, visando reduzir os tempos de
secagem. A necessidade de controlar a radiacdo infravermelha para
evitar danos ao produto durante a secagem também foi apontada
(ALLANIC et al, 2006). Allanic et al. (2006) estudaram a otimizagéo
do processo de secagem de um filme fino de polivinil (alcool) através da
secagem por infravermelho e convectiva a temperatura do ar de secagem
a 35 °C. Esses autores verificaram através de analise microscépica
(AFM e MEV) que a superficie dos filmes secos por conveccao forcada
de ar e por radiagdo infravermelha apresentou alta rugosidade e fissuras,
principalmente quando os filmes foram secados pelo método de
infravermelho, o contrario do que ocorreu aos filmes secados a
temperatura ambiente. Os autores atribuiram esses resultados de
deterioragdo da superficie aos fortes gradientes de umidade e as tensées
mecanicas geradas no interior do filme.

Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi investigar a
influéncia do método de fornecimento de calor para a secagem, por
infravermelho, conducdo e os métodos combinados nas cinéticas de
secagem e nas propriedades finais dos filmes. Em uma segunda parte
desse capitulo objetivou verificar a influencia da UR de
condicionamento dos filmes secados por infravermelho na tenséo de 200
V e por condugdo a 60 °C nas propriedades estruturais e mecanicas da
matriz polimérica de amido-glicerol-fibras de celulose.
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5.2 MATERIAL E METODOS

5.2.1 Matéria-Prima

A matéria prima utilizada foi a mesma citada no item 3.2.1.
5.2.2 Elaboracéo dos Filmes

A gelatinizacdo da suspensdo foi realizada conforme mostrado no
item 2.2.3 do Capitulo 2. Além disso, a suspensao foi resfriada a 50 °C
antes de ser espalhada. Todos os filmes estudados nesta etapa foram
elaborados pela técnica de tape-casting, seguindo o fluxograma
apresentado na Figura 45. Todas as suspensdes foram espalhadas com
abertura de doctor-blade de 3,0 mm e velocidade de espalhamento de
250 cm min™.

Figura 45 - Fluxograma representativo da preparacao e secagem dos filmes
estudados neste capitulo.
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Dados da secagem por conducdo a 60 °C obtidos no Capitulo 4
foram utilizados como zona segura de secagem por conducdo. Essa
secagem foi comparada a realizada por radiacdo infravermelha e pela
combinacdo dos dois modos de transferéncia de calor.

Uma bancada com 8 luzes de infravermelho (Philips, 150
watts/lampada) foi construida no laboratério PROFI, UFSC. Essa
bancada foi colocada sobre o suporte de espalhamento a uma distancia
de 40 cm de altura (Figura 46). O sistema com as lampadas foi
alimentado eletricamente por um regulador de tensédo e regulado a 200 e
250 V, de modo a variar a poténcia incidente sobre o filme.
Transdutores de fluxo de calor foram utilizados para verificar a
guantidade maxima de calor que chegava pelas ldmpadas nas amostras,
com o que se verificou que quando a tensdo foi ajustada para 200 V o
fluxo foi de 42,3 W m™ e para 250 V o fluxo foi de 67,7 W m?. O
terceiro procedimento de secagem foi a combinagdo dos métodos de
conducdo e radiacdo com o aquecimento da chapa de condugdo em 60
°C e a tensdo da fonte de alimentacdo do banco de lampadas de
infravermelho em 200 V.

Figura 46 - Bancada de lampadas de infravermelho para a secagem das
suspensoes.

O suporte de espalhamento da suspensdo utilizado foi 0 mesmo
mostrado no Capitulo 4. No entanto, para secagem por infravermelho a
placa de aluminio (80 cm x 40 cm) foi coberta com filme de Mylar®



140

pintado com uma tinta preta resistente a altas temperaturas para garantir
gue a suspensdo absorveria todo ou a maior parte do calor emitido pelas
lampadas de infravermelho (emissividade = 1). O doctor-blade utilizado
possuia 30 cm de largura, com o reservatorio de suspensdo com
inclinacdo de 45 °, acoplado a um motor que permitiu o espalhamento da
suspensdo com velocidades controladas.

Cinética de Secagem

A cinética de secagem foi realizada conforme descrito no item
5.2.3 do Capitulo 5. Para obter os dados de secagem por infravermelho,
a chapa de 15 x 15 c¢cm foi coberta com Myllar® pintado com tinta preta,
conforme realizado nos experimentos para obter os filmes. O tratamento
dos dados foi realizado pela ferramenta Smoothing Spline do Matlab®.

5.2.3. Caracterizagdo dos filmes

Espessura e Massa especifica

As medidas de espessura e massa especifica foram realizadas
conforme descritas no item 4.2.4 do Capitulo 4. Essas medidas foram
realizadas para de filmes elaborados por conducdo a 60 °C e por
radiacdo infravermelha (fonte de alimentacdo do banco de infravermelho
em 200 V e 250 V), conforme descrito no item 4.2.4 do Capitulo 4.

Difracdo de Raios-X

Foram realizados difratogramas das amostras secadas por
conducdo 60 °C e também para a amostra secada por infravermelho
(IV200), conforme descrito no item 4.2.4 do Capitulo 4.

Isotermas de Sorcdo de Umidade dos Filmes

As isotermas de sor¢do de agua dos filmes secados por conducédo
a 60 °C e por radiacdo infravermelha (200 V) foram determinadas pelo
método estatico em dessecadores. Os filmes foram desidratados em
dessecador com pentoxido de fosforo por 20 dias, a temperatura
ambiente. Apoés este periodo, amostras de aproximadamente 0,3 g foram
pesadas em balanca analitica (Shimadzu AY 220, £0,0001g) e colocadas
em recipientes contendo diferentes solucdes saturadas de sais (Tabela
19). Estes recipientes foram colocados em estufa com temperatura de 25
°C. Ap6s oito dias, com o equilibrio alcangado, as umidades das
amostras foram determinadas em estufa a 105 °C por 24 horas.
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Tabela 19 - Atividade de agua de solugdes salinas saturadas

Solucdo salina saturada Atividade de agua
Cloreto de litio 0,116
Cloreto de magnésio 0,327
Carbonato de Potassio 0,438
Nitrato de magnésio 0,529
Nitrato de sodio 0,645
Cloreto de sodio 0,753
Sulfato de ambnio 0,810
Cloreto de potassio 0,843
Cloreto de bario 0,903

Os dados experimentais foram representados matematicamente pelo
modelo de GAB (Guggenheim - Anderson - de Boer) apresentado na
Equacdo 19 a sequir:

X

_ kCXyay,
ed ~ (1-ka,,)(1-kay+Ckay)

(19)

em que X.,€ a umidade de equilibrio, k € a constante de GAB
relacionada & energia de interacdo das moléculas adsorvidas na
multicamada, C é a constante relacionada a energia de interacdo das
moléculas na monocamada e X, éa umidade na monocamada. A
determinacéo dos pardmetros do modelo da equagéo 19 foi realizada por
regressdo ndo-linear usando o método Quasi-Newton, através do
programa Statistica 6.0 (StatSoft, Tulsa, Estados Unidos).

Propriedades térmicas - Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)
Amostras de filmes de amido-glicerol-fibras, secados por
conducao a 60 °C e por radiacdo infravermelha de 200 V, foram cortadas
e condicionadas em camaras com diferentes umidades relativas
controladas a 0, 11, 33, 43, 54, 64, 75, 81, 84 e 90 % durante dois dias a
25 °C, com a finalidade de observar se 0 método de secagem influencia
nas propriedades térmicas dos filmes apds o condicionamento. Apos
condicionamento as amostras de 7 mg + 1 mg foram fechadas em
capsulas de aluminio e analisadas em DSC Perkin-Elmer, Jade
(Massachusetts, USA) previamente calibrado com indio e Zinco,
utilizando-se gas de arraste N, com vazdo de 50 mL min™. Os
termogramas dos materiais foram obtidos em uma faixa de temperatura
de -50 a 200°C, com velocidade de aquecimento de 5 °C min™. Os
resultados foram analisados no software Pyris DSC, onde mudangas de
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primeira ordem foram calculadas pela variacdo de entalpia utilizando-se
a integracdo da area do pico. Mudancas de segunda ordem, como a
temperatura de transicao vitrea (Tg), foram detectadas quando ocorria
descontinuidade da linha base (mudanca de calor especifico na amostra)
e determinadas pela intersecdo da reta que extrapola a linha base com
outra linha tangente ao ponto de inflexdo da curva.

Propriedades mecénicas

As propriedades mecénicas de filmes elaborados por conducédo a
60 °C e radiacdo por infravermelho (200 e 250 V) foram realizadas
conforme descrito no item 4.2.4 do Capitulo 4.

As amostras secadas por Conducdo a 60 °C e por infravermelho
usando alimentacdo de 200 V foram também avaliadas, depois de
condicionadas em umidades relativas de 0, 11, 33, 45, 53, 64, 75, 81, 84
e 90 %. Os ensaios de tragdo foram realizados conforme descrito no
Capitulo 2, no item 2.2.5.
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5.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.3.1. Cinética de Secagem

A secagem foi realizada utilizando o fornecimento de calor por
conducao, por radiacdo infravermelha e pela combinacdo dos métodos.
Na primeira linha da Figura 47 sdo apresentados os dados de teor de
umidade em funcdo do tempo de secagem (curva de secagem), na
segunda linha apresentaram-se os resultados de taxa de secagem obtidos
pela derivagdo do ajuste realizado pela fungdo Smoothing Spline
(Matlab®) e na terceira linha a temperatura de um dos termopares que
foi inserido entre a folha de Mylar® e a amostra.

A principal diferenga observada entre a secagem condutiva e por
radiacdo infravermelha foi no formato da curva de secagem. Filmes
secados por infravermelho apresentaram dois periodos de secagem, com
taxa decrescente. Enquanto que os filmes secados apenas por condugédo
apresentaram trés periodos, um curto periodo de ajuste de temperatura,
um segundo periodo com taxa constante e um Ultimo periodo com taxa
decrescente. Esse comportamento pode ocorrer porque o calor por
radiacdo infravermelha chega & suspensdo pela superficie e por isso a
agua na superficie sai mais facilmente que na conduc¢do, onde o calor
chega primeiramente nas moléculas de agua em contato com a placa e
precisa difundir até a superficie para evaporar. Os filmes secados por
infravermelho apresentaram taxa de secagem superior aos secados por
conducdo, devido a temperatura de secagem resultante ser mais alta,
como visto nas curvas obtidas pelos termopares. Quando a tensdo
utilizada foi de 200 V a temperatura da suspenséao ficou em torno de 55
°C, até entrar no segundo periodo a taxa decrescente, quando a
temperatura subiu gradativamente e atingiu 80 °C, com tempo final de
secagem em 70 min. Na secagem com tensdo de 250 V observou-se que
a suspensdo manteve-se com temperatura em torno de 63 °C e no final
aumentou para 85 °C, com tempo final de secagem em 30 min. Nos
processos de secagem para 0s quais se utilizou radiacdo infravermelha e
conducao, observou-se apenas um periodo a taxa decrescente e tempo de
secagem igual ao apresentado quando a suspensdo foi secada apenas
pelo infravermelho na mesma poténcia. O suporte de conducdo acabou
resfriando a amostra e por isso ndo estimulou a reducdo do tempo de
secagem, razdo pela qual ndo foram investigadas as propriedades desses
filmes.
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Figura 47 - Resultados da cinética de secagem realizada pelos diferentes
métodos de secagem (Conducdo com suporte aquecido a 60°C, Conducéo
com suporte aquecido a 60°C, em combinacdo com aquecimento com
infravermelho, usando a voltagem de alimentacdo em 200 Volts).
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5.3.2. Caracterizagdo dos filmes

Espessura, massa especifica propriedades mecanicas dos filmes

Os filmes foram elaborados sempre com a mesma composicdo e
com espessura do espalhador fixada em 3,0 mm, conforme descrito no
inicio deste capitulo. As espessuras desses filmes, desidratados pelos
diferentes métodos de secagem, ndo apresentaram diferencas
significativas entre si (p < 0,05), como apresentado na Tabela 20.

Na Tabela 20 também sdo apresentados os resultados das massas
especificas dos filmes secados pelos diferentes métodos. Os resultados
foram iguais estatisticamente (p < 0,05). Romera et al. (2011),
estudaram as propriedades de filmes de amido-glicerol-fibras
branqueadas, preparados por casting classico, com as mesmas
concentracBes de amido-glicerol-fibras e secados em estufa. Eles
encontraram valores de massa especifica de 1,25 + 0.04 g cm™ para
filmes com espessura de 138 um. Esperava-se que filmes secados mais
rapidamente apresentassem massa especificas menores, mas esse
comportamento ndo foi observado.

Tabela 20 - Massa especifica das amostras secadas por diferentes metodos
Amostra Espessura (um) Massa especifica (g cm™)

C60 125 + 22 1,025 +0,0772
1200 130 + 42 1,136 + 0,0172
1V250 127 + 32 1,095 + 0,0982

Na Figura 48 sdo apresentados os resultados dos ensaios de tracdo
dos filmes secos pelos métodos de secagem por condugdo e por
infravermelho e condicionados por 48 h a UR de 58%. Embora os filmes
tenham sido secados por métodos diferentes e apresentarem taxas de
secagem diferentes, ndo mostraram propriedades mecanicas
significativamente diferentes. No entanto, filmes secados por radia¢éo
infravermelha com o banco emissor de radiacdo alimentado com tensdo
de 250 V apresentaram tensdo de ruptura um pouco superior aos demais
0 que pode ser associado & estrutura do material secado mais
rapidamente.
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Figura 48 - Resultados do ensaio de tracdo dos filmes elaborados por
diferentes métodos de secagem.
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MEV — Microscopia Eletronica de Varredura

Na Figura 49 s8o apresentadas as micrografias das amostras
secadas por diferentes métodos. Os filmes apresentaram boa
homogeneidade, com fibras bem dispersas na matriz de amido. Foram
observados pequenos defeitos (bolhas) nas superficies dos filmes
secados por infravermelho (fonte de IV alimentada com 250 V), o que
podem estar associados a alta temperatura desse processo, resultados
similares aos observados por Allanic (2006). Devido a esse problema,
esse método de secagem ndo foi considerado como uma boa opgdo de
processo. As micrografias das fraturas dos filmes secados pelos
diferentes métodos mostraram diferencas. O método de secagem por
infravermelho mostrou algumas pequenas fissuras, que parecem um
ressecamento da matriz, enquanto que as fraturas dos filmes secados por
conducdo a 60 °C mostraram-se mais lisas (na parte do amido) e sem
defeitos.
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Figura 49 - Micrografias das amostras secadas pelos diferentes métodos.
Nas diferentes linhas estdo as micrografias dos filmes secados por conducéao
a 60 °C, por infravermelho (alimentagio com 200 Volts) e por
infravermelho (alimentagcdo com 250 Volts). Nas colunas as micrografias
estdo separadas por superficie em contato com o ar de secagem (50 x),
superficie em contato com o suporte (200 x) e fratura (500 x).
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Isotermas de sorcdo de umidade

Os resultados das isotermas de sorcdo de umidade dos filmes de
amido-fibras-glicerol elaborados por tape-casting e secados a
temperatura de 60 °C e por radiacdo infravermelha (alimentagdo com
200 V) sdo apresentados na Figura 50. As isotermas de sor¢do de
umidade foram do tipo sigmoidal, comportamento caracteristico de
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materiais hidrofilicos. O modelo de GAB foi ajustado aos dados
experimentais com R? superior a 0,997. Os parametros encontrados
estdo na Tabela 21 e foram muito semelhantes para os filmes
desidratados pelos diferentes métodos de secagem, resultados
semelhantes aos encontrados por Tépia-Blacido et al. (2013) para filmes
de amido de amaranto-glicerol elaborados por casting, secados por
convecgdo a 30 e 40 °C. O excelente desempenho do modelo de GAB
para filmes & base de amido tem sido verificado por outros autores
(MALI, 2002; MALI et al, 2005; LAROTONDA et al, 2005;
GODBILLOT et al, 2006; MULLER et al, 2008, TAPIA-BLACIDO et
al. 2013).

Figura 50 - Isotermas de sor¢do de umidade - Ajuste de GAB aos dados
experimentais de umidade de equilibrio versus a,, dos filmes secados a 60 °C
por conducéo e por radiacdo infravermelha.
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Tabela 21 - Pardmetros do ajuste de GAB aos dados experimentais das
isotermas de sorc¢do dos filmes secados por diferentes métodos.

Amostra/Para X, K c
metros

C60 0,0762 0,9576 125,6
1\V200 0,0753 0,9600 130,6
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Cristalinidade dos filmes, determinada por Difracdo de Raios-X

Na Figura 51 sdo apresentados os resultados de difracdo de
Raios-X dos filmes secados a temperatura de 60 °C por conducéo e por
infravermelho (alimentacdo de 200 V). Os difratogramas mostraram
que os diferentes processos de secagem avaliados ndo influenciaram na
cristalinidade dos materiais.

Figura 51 - Resultados de difracdo de raios-X para filmes de amido-
glicerol-fibras secados pelos diferentes métodos.
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Na Tabela 22 sdo apresentados o indice de cristalinidade e 2 0
observados nos difratogramas. Dois picos principais foram encontrados
para os diferentes métodos de secagem, um primeiro entre 16 e 17°e 0
segundo entre 22 e 23°. Miller et al. (2009b) encontraram valores
semelhantes de 26 quando trabalharam com filmes de amido-fibras-
glicerol. Segundo Dufresne e Vignon (1998) o primeiro pico em torno
de 16,6 ° pode ocorrer porque a orientacdo das fibras provoca o processo
de cristalizagdo da amilose. O segundo pico encontrado é tipico da
cristalinidade da celulose (MA et al. 2005, MULLER et al. 2009b,
MORAES et al. 2012). Mahecha (2012) determinou o indice de
cristalinidade de filmes similares através da intensidade dos picos de
celulose microcristalina obtidos por difracdo de raios-X. Foram
verificados trés picos caracteristicos de materiais lignoceluldsicas em
20, iguais a 15,16°, 22,30° e 34,40°,

No presente trabalho, o indice de cristalinidade das amostras
secadas por infravermelho foi 5% menor que aquelas secadas por
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conducdo a temperatura de 60 °C. Esse menor indice de cristalinidade
pode estar relacionado ao menor tempo de secagem e consequentemente
menor tempo de reorganizacdo das moléculas na matriz. Os resultados
de distancia basal foram maiores para os filmes secados por IV, esse
comportamento esta associado ao tempo de secagem reduzido para esses
filmes que gera um maior distanciamento entre as moléculas devido ao
menor tempo de reorganizacdo da amilose.

Tabela 22 - indice de cristalinidade, 20 e distancia basal para as amostras
secadas pelos diferentes métodos e condigdes.

Processo de secagem Icr (%) Picos (2 0) door (A)
C60 67,79 16,59; 22,83 5,34; 3,89
1200 63,54 16,47; 22,51 5,38; 3,94

Propriedades térmicas determinadas por calorimetria exploratoria de
varredura (DSC)

Na Figura 52.a sdo apresentadas as curvas de DSC para os filmes
de amido-glicerol-fibras secados por conducdo a 60 °C e condicionados
a diferentes UR. Na Figura 52.b a ampliacdo de escala dos termogramas
de DSC de filmes condicionados nas menores UR utilizadas.

As analises de DSC foram realizadas para as fibras condicionadas
a 0% e 90% de UR e para os filmes secados por conducéo a 60 °C e por
IV com alimentacdo do banco emissor de radiagdo IV com tensédo
elétrica de 200 Volts. As curvas de DSC para os filmes preparados
pelos dois processos apresentaram 0 mesmo comportamento, razdo pela
qual se apresenta uma discussdo baseada nas curvas obtidas para filmes
secados por conducdo a 60 °C. Stading et al. (2001) estudaram a
estrutura de filmes de amido secados em condigdes diferentes e
descobriram que a UR do ar durante a secagem e formacgdo do filme
afeta a distribuicdo do tamanho dos poros e a homogeneidade da matriz.
Além disso, os autores estudaram filmes secados & UR de 50% e,
subsequentemente, condicionada a uma UR diferente. Eles observaram
que estes filmes exibiam uma estrutura reversivel, isto é, quando as
peliculas foram secadas em UR = 50%, e condicionadas @ UR = 359%,
suas estruturas foram semelhantes as das peliculas secadas 8 UR = 35%.
Na Tabela 23 sdo apresentados os resultados das analises das curvas
obtidas por DSC para as fibras e para 0s compositos secados pelos
diferentes métodos.
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Figura 52 - a) DSC dos filmes condicionados a diferentes umidades
relativas, b) Ampliacdo de escala da Figura 52 a, nas menores condi¢des de
UR utilizadas e a 25 °C.
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As andlises térmicas das fibras celuldsicas foram realizadas na
faixa de temperatura de — 50 a 200 °C, na taxa de 5 °C min™, para fibras
condicionadas a 0 e 90% de UR. Para as condicionadas a 90% de UR,
observou-se um pico endotérmico largo, situado a aproximadamente 42
°C, enquanto para as fibras condicionadas em UR=0%, esse pico foi
observado para temperatura proxima a 56 °C. A redugdo dessa
temperatura esta relacionada ao aumento da mobilidade molecular que a
agua proporciona as fibras. Outros autores verificaram esse pico
endotérmico quando avaliaram outros tipos de fibras contendo grande
quantidade de celulose (SHEIBE, 2012, HATAKEYAMA et al. 2000,
POPESCU et al. 2011). Esse pico é atribuido a desidratacdo das fibras,
que provoca a alteracdo estrutural das cadeias de celulose amorfa, com
dessorcao de agua. Popescu et al. (2011) estudaram polpas de fibra kraft
e observaram um largo pico endotérmico no intervalo de temperatura de
60 a160 °C.

Nas mesmas condi¢des de analise, os filmes compositos
condicionados sob diferentes UR foram analisados por DSC. Quando a
UR variou de 0 a 43% os filmes apresentaram uma temperatura de
transicdo vitrea da fase amorfa decrescente, comportamento explicado
pelo aumento da mobilidade molecular provocado pela maior
guantidade de agua na matriz. Anglés e Dufresne (2000) verificaram o
mesmo comportamento para filmes de amido plastificados com glicerol.
Os autores relataram que a matriz de amido-glicerol-dgua deve ser
considerada heterogénea, com dominios ricos em glicerol e dominios
ricos em amilopectina. Os autores atribuiram essa Tg & fase rica em
amilopectina. Acima de 43% de UR ndo se observou nenhuma
temperatura de transicdo vitrea, mesmo comportamento verificado por
Anglés e Dufresne (2000) para filmes de amido-glicerol-whiskers
tunicin condicionados em diferentes UR.

Nos filmes de amido-glicerol-fibras de celulose elaborados nesse
trabalho foi verificado um pico endotérmico, com temperatura de pico e
entalpia dependentes da UR de condicionamento, conforme mostrado na
Tabela 23. Como mencionado anteriormente, a temperatura do pico
endotérmico encontrado para fibras variou entre 42 °C e 56 °C. Para 0s
filmes compositos secados por conducdo a 60 °C a temperatura do pico
endotérmico variou entre 61 °C e 114 °C, enquanto para os filmes
secados por IV ela variou entre 63°C e 108°C, para amostras
condicionadas em UR de 90% e de 0%, respectivamente. Fibras
celuldsicas e amido apresentam similaridade estrutural (FOLLAIN et al,
2006; MA et al, 2005; ALVAREZ e VAZQUEZ, 2004; CURVELO et
al, 2001; WOLLERDORFER e BADER, 1998). Essa similaridade
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pode formar uma rede “miscivel” entre os componentes formadores do
composito estudado. Nesse caso o pico de retrogradacdo do amido e o
de desidratacdo das fibras fazem com que o pico endotérmico
encontrado acontega em uma temperatura intermediaria a encontrada
guando o0s compostos sdo analisados individualmente. O pico
endotérmico ocorre porque hd uma reorganizacdo da matriz com
expulsdo de agua associada a matriz por diferentes formas.

Tabela 23 - Influéncia da UR de condicionamento nos resultados da analise
das curvas de DSC dos filmes de amido-fibras-glicerol processados por
tape-casting e secados a temperatura de 60 °C.

Fibras
UR (%) Tg (°C)  Tenao (°C) AH (J/g)
0 - 55,82 143,40
90 - 42,36 249,55

Filmes secados por conducéo a 60 °C
UR (%) o] TOCO) Tuw () AH ()
0 0,0000 18,74 113,32 21,03
11 0,0836 1524 94,49 66,69
33 0,1076 =799 79,72 156,62
43 0,1411 -9,09 70,63 190,39
53 0,1581 - 67,21 260,62
64 0,2013 - 60,93 266,98
75 0,2650 - 78,14 370,11
81 0,3247 - 70,91 350,32
84 0,3884 - 75,87 404,00
90 0,5558 - 90,34 662,18

Filmes secados por radiagdo infravermelha na tensdo de 200 V
UR (%) o) TICO) Tuo () AH ()
0% 0,0000 2431 107,75 24,55
11% 0,0912 25,40 100,74 42,80
33% 0,1104 -3,17 72,06 138,46
43% 0,1385 -12,13 71,63 174,68
53% 0,1513 - 69,55 241,35
64% 0,1925 - 63,03 186,06
75% 0,2601 - 75,80 337,90
81% 0,3256 - 67,00 373,18
84% 0,3967 - 76,79 522,91
90% 0,5549 - 93,04 683,54

Tendo = Temperatura do pico endotérmico
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Anglés e Dufresne (2000) analisaram filmes de amido
plastificados com glicerol e verificaram um pico endotérmico na curva
de DSC em amostras condicionadas em UR superior a 35% de UR. Para
os filmes condicionados em UR inferiores ndo foram verificados
eventos entalpicos, que indicou que o material era totalmente amorfo.
Em UR entre 43 e 58 % os filmes mostraram uma temperatura crescente
para os picos endotérmicos de 130 °C e de 155 °C, respectivamente. Para
UR superiores, até 75%, a tendéncia foi a estabilizacdo desse pico. A
retrogradacdo do amido consiste de dois processos: a gelificacdo rapida
da amilose solubilizada durante a gelatinizacéo e a lenta cristalizacdo de
amilopectina. A anélise térmica com DSC s0 é utilizada para determinar
0 Ultimo fendmeno, uma vez que a regido reorganizada em amilopectina
funde enquanto a regido reorganizada de amilose ndo (ZHANG e
REMPEL 2012). O pico endotérmico encontrado em filmes de amido
plastificados com glicerol é associado com a fusdo dos dominios nédo-
cristalinos de amilopectina, reorganizados e transformados em
cristalinos durante a retrogradacao.

Foi verificado que de 0 a 64 % de UR, a Tengo dos filmes foi
decrescente, comportamento ja verificado por Anglés e Dufresne (2000)
guando analisaram filmes de amido-glicerol-whiskers de tunicin
condicionados em UR de 35, 43 e 58%. De 64% a 90% de UR houve
uma inversdo e, em geral, a Teng aumentou com o aumento da UR
(Tabela 23 e Figura 53). A mudanca na posi¢do dos picos indica que o
aumento da Teng favorece a formagdo de dominios cristalinos, 0s quais
tornam menor a mobilidade da amilopectina, estabilizando o fenémeno
de retrogradacdo. Romera et al. (2011) mostraram que a difusdo de
vapor de agua na matriz de amido-glicerol-fibras depende da faixa de
UR utilizada, pois a agua a solubilidade da agua no filme depende da
UR e a concentragdo de 4gua na matriz modifica a estrutura do filme.

A energia envolvida no processo aumentou com o incremento de
UR de condicionamento, devido ao aumento de cristalinidade, sendo
esse fato mais pronunciado a partir da UR de 64%. Nessas condi¢des, 0
incremento de agua na matriz dos filmes aumenta consideravelmente,
como verificado nas isotermas de sorcdo de umidade Miiller et al.
(2009b) e Van Soest et al. (1996) verificaram aumento da cristalinidade
dos filmes a base de amido condicionados em UR superiores. Eles
explicaram esse comportamento considerando que uma maior
guantidade de plastificante aumenta a mobilidade das cadeias de amido,
aumentando a taxa de cristalizag&o.
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Figura 53 - Resultados apresentados na forma de grafico para os dados
apresentados na Tabela 23 (Linhas continuas referem-se a temperatura de
retrogradacdo e linhas pontilhadas referem-se a energia gasta para mudanca
de fase. Linhas pretas sdo para secagem por conducdo a 60 °C.e linhas
vermelhas para secagem por infravermelho com tenséo de 200 V.
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Na Figura 54 sdo apresentados os resultados de espessura, tensao
de ruptura e médulo de elasticidade para os filmes secados por conducéao
e condicionados a diferentes UR.

Figura 54 - Espessura e resultados do ensaio de tracdo dos filmes
condicionados a 25 °C e diferentes UR.
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Em geral, os resultados de espessura foram iguais entre as
amostras condicionadas em diferentes UR. Assim como nos resultados
de isoterma de sor¢do e de DSC, nos resultados do ensaio de tracédo foi
observado o efeito plastificante da 4gua na matriz de amido-glicerol-
fibras. A partir da UR de 64 % os resultados modificam-se
abruptamente, mostrando uma diminuicdo da tensdo de ruptura e do
maédulo de Young, e 0 aumento da capacidade de alongamento dos
filmes. Esses resultados estdo intimamente ligados a estrutura do
material.  Stading et al. ( 2001) encontraram uma rede densa e
homogénea para os filmes a base de amido formados sob uma atmosfera
com UR de 50% e T = 23 ° C. J& filmes secados a UR de 70%
apresentaram uma estrutura mais aberta e heterogénea. O aumento do
alongamento na ruptura com o aumento da UR esta de acordo com os
dados reportados em outros trabalhos e pode ser explicado pela
higroscopicidade do amido e do plastificante e pelo efeito plastificante
da agua (LAWTON, 1996; MALI et al., 2005b).
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CONCLUSOES

Os resultados obtidos mostraram que o scale-up da preparagédo de
filmes a base de amido, glicerol e fibras de celulose é possivel pelo
processo de tape-casting. As suspensfes de amido-glicerol e amido-
glicerol-fibras apresentaram comportamento pseudoplastico, o que €
desejavel para o processo de tape-casting. A folha de poli(tereftalato de
etila) apresenta boas propriedades de molhabilidade para a suspenséo de
amido-glicerol-fibras o que facilita 0 espalhamento da suspensdo no
suporte. A velocidade de espalhamento utilizada depende da
configuragdo do doctor-blade (altura do espalhador e volume do
reservatério), bem como da viscosidade da suspensdo. Para a suspensdo
em estudo e as configuragbes e geometria de doctor-blades utilizados
sugere-se utilizar velocidades de espalhamento acima de 250 cm min™.
A secagem por conveccdo utilizada classicamente no processo de
casting (40 °C) é longa, uma vez que filmes elaborados por tape-casting
secados em estufa com circulacdo de ar a 70 °C ndo apresentaram
mudancas expressivas nas suas propriedades com tempo de secagem de
apenas 2 horas.

A temperatura maxima a ser utilizada no suporte de conducéo de
calor foi de 60 °C para ndo gerar defeitos nos filmes, resultando em
tempos de secagem de 2 h e 20 min. As imagens termograficas junto
com as cinéticas de perda de massa mostraram que na secagem por
conducdo ocorreu primeiramente uma fase & taxa de secagem constante
e uma fase a taxa de secagem decrescente. A espessura de
espalhamento da suspensdo é um fator importante tanto na secagem
como na caracterizacdo fisico-quimica dos filmes. Filmes espalhados
com 1 mm de abertura de espalhador secaram rapidamente, mostraram-
se muito finos e podem ser interessantes para o estudo de suspensfes
utilizadas para fazer coating. Os filmes elaborados com 3 mm de
abertura do doctor blade apresentaram espessura final semelhante ao que
se trabalha nos estudos por casting, em torno del100 um. Além disso,
filmes elaborados com 4 mm de abertura foram semelhantes ao aspecto
de papel, devido sua maior espessura final.

O processo de secagem por infravermelho com tensdo de
alimentacdo do banco de emissdo de radiagdo a 200 Volts resultou na
melhor relacdo tempo de secagem / propriedades dos materiais. Esses
filmes quando comparados aos secados por condugao a 60 °C mostraram
estrutura semelhantee tempo final de secagem de aproximadamente 1 h.
A 4gua na matriz dos filmes mostrou significativo efeito a partir da
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umidade relativa de condicionamento de 75%, quando ela aparece livre
em maior quantidade na matriz polimérica.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudar a utilizacdo de temperaturas elevadas durante a secagem
a taxa constante e apds esse periodo reduzir a temperatura para nao
degradar os filmes, dessa forma o tempo de secagem pode ser reduzido.

Utilizar nanofibras para elaborar os filmes por tape-casting
verificando se filmes elaborados com menores espessuras mostram-se
mais homogéneos que aqueles elaborados com fibras sem tratamento.

Analisar a possibilidade de secagem de filmes em tape-casting
continuo;

Estudar a secagem ao sol de suspensdes formadoras de filmes
elaborados por tape-casting e otimizar o processo.

Estudar a possibilidade de produzir filmes bicamadas com o tape-
casting com a finalidade de melhorar as propriedades dos filmes.
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