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RESUMO

O objetivo desse trabalho foi desenvolver filmes biodegradaveis a base de amido e
goma de cajueiro, acrescidos ou ndo de montmorilonita. Em uma primeira etapa, foi feito um
delineamento experimental composto central a partir de misturas entre amido e goma de
cajueiro (1:1, m:m) adicionadas de diferentes concentragdes da argila montmorilonita (0 a
15% - MMT) e tempos de ultrassom (0 a 5 min), onde foi realizado um estudo das variag0es
de desempenho de filmes produzidos por deposicdo (casting), em funcdo das variaveis. Os
filmes foram avaliados em termos de propriedades Gticas, mecénicas, de barreira e térmicas e
analisados por Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e angulo de contato. Em uma
segunda etapa do trabalho, as formulagdes dos filmes amido e goma de cajueiro (AGC) e os
de amido, goma de cajueiro e montmorilonita AGC-MMT foram testadas como revestimentos
para améndoas de castanhas de caju. As améndoas revestidas com AGC e AGC-MMT, assim
como um controle (améndoas sem revestimento), foram acondicionadas em sacos plasticos de
polietileno de baixa densidade, estocadas em temperatura e umidade ambiente e tiveram sua
estabilidade avaliada. Os testes de estabilidade realizados foram baseados em medidas de
absorcdo de umidade, atividade de &gua e do grau de oxidacdo das améndoas (determinado
por indice de perdxido e indice de acidez). O incremento de MMT interferiu nas propriedades
Gticas dos filmes, aumentando sua opacidade. A permeabilidade ao vapor de agua dos filmes
produzidos foi significativamente (p < 0,05) reduzida pela MMT. A resisténcia a tracdo e o
modulo elastico apresentaram valores méximos em uma faixa intermediaria de concentragdo
de MMT. O tempo de ultrassom favoreceu a dispersdo da argila em concentracdes baixas de
MMT, porém em concentracGes maiores favorece a formacdo de aglomerados, o que também
é visualizado nas micrografias obtidas por MEV. Com o0 aumento do tempo de ultrassom, a
resisténcia a tragdo e 0 modulo tenderam a aumentar. As curvas de DSC do amido, goma de
cajueiro e do filme produzido sem MMT apresentaram picos endotérmicos similares em torno
de 110°C, que podem estar relacionados a superposicao de eventos como vaporizacdo da agua
e fusdo da fase cristalina dos componentes. A medida do angulo de contato comprovou que 0s
filmes produzidos sdo altamente hidrofilicos. Os testes de estabilidade realizados mostram
que os revestimentos AGC e AGC-MMT conferem menor acidez e indice de peroxidos
guando comparados a um controle podendo ser uma alternativa para aumento da vida de
prateleira das améndoas de castanhas de caju, servindo como embalagem priméria.

Palavras chave: filmes biodegradaveis, embalagens para alimentos, amido, goma de cajueiro,
MMT



ABSTRACT

The purpose of this study was to develop biodegradable films based on starch and cashew
gum, added or not with montmorillonite. At a first stage, a central composite experimental
design was carried out from mixtures of starch and cashew gum (1:1, m: m) added with
different concentrations of montmorillonite (0-15% - MMT) and submitted to variable
ultrasound times (0-5 min), In a study of variations in the performance of films produced by
casting. The films were evaluated in terms of optical properties, mechanical, barrier and
thermal. As well as scanning electron microscopy (SEM) and contact angle. In a second stage
of the work, the formulations of the films based on starch and cashew tree gum (SCG) and
starch cashew tree gum and montmorillonite (SCG-MMT) were tested as coatings for cashew
kernels. The kernels coated with SCG and SCG-MMT, as a control (uncoated kernels) were
placed in plastic bags of low density polyethylene, stored at room temperature and relative
humidity and their stability were evaluated. Stability tests were based on measurements of
moisture absorption, water activity and the degree of oxidation of almonds (determined by
peroxide value and acid value). The increase of MMT concentration interfered with the
optical properties of the films, increasing its opacity. The water vapor permeability of films
was significantly (p <0.05) reduced by the MMT. The tensile strength and elastic modulus
showed a peak in an intermediate range of concentration of MMT. The time of ultrasound
favors the dispersion of clay in low concentrations of MMT, but at higher concentrations et
led to formation of agglomerates, which also appeared in SEM micrographs. With the
increase of ultrasound times tensile strength and modulus tended to increase. DSC curves of
starch, cashew gum and the film produced without MMT the endothermic peaks had similar
MMT about 110 ° C, that may be related superposition events such as the vaporization of
water and melting of the crystalline phase of the components. The contact angle measurement
showed that the films are highly hydrophilic. Stability tests performed show that the coatings
AG and AG-MMT give less acidity and peroxide value when compared to a control, may be
an alternative of the use to increase the shelf life of almonds cashew nuts serving as primary
packaging.

Keywords: biodegradable films, food packaging, starch, cashew gum, MMT
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Capitulo 1 — Introducédo Pinto, A.M.P.

1 - INTRODUCAO

O desenvolvimento de filmes comestiveis e biodegradaveis, a partir de
biopolimeros, tem sido o foco de varias linhas de pesquisa, motivadas pela necessidade de
reduzir o volume de lixo gerado pelo descarte de embalagens de polimeros derivados de
petroleo (THARANATHAN, 2003). Os filmes e revestimentos comestiveis dificilmente
poderiam substituir totalmente as embalagens convencionais de alimentos, mas podem pelo
menos substitui-las parcialmente, em algumas aplicacdes.

Entre os biopolimeros, o amido tem ocupado lugar de destaque, por sua alta
disponibilidade, baixo preco e razodvel desempenho. No Brasil, uma das fontes mais
utilizadas para extracdo de amido é a mandioca. Os filmes de amido de mandioca nédo
conferem cor e sabor aos alimentos, e constituem uma razoavel barreira ao oxigénio. Por
outro lado, s&o altamente hidrofilicos, absorvendo muito vapor de &gua em ambientes de alta
umidade relativa (ALMASI; GHANBARZADEH; ENTEZAMI, 2010). Além disso, o uso de
filmes comestiveis (em geral, ndo apenas os de amido) € limitado por suas propriedades
mecanicas e de barreira, geralmente pobres se comparadas as de polimeros convencionais.

A obtencdo de nanocompdsitos a partir da dispersdo uniforme de nanoargilas em
uma matriz polimérica resulta em uma grande area de interface matriz-particulas, alterando a
mobilidade molecular da matriz e favorecendo suas propriedades mecénicas, térmicas e de
barreira (ALEXANDRE; DUBOIS, 2000). As nanoargilas tém sido muito estudadas como
materiais de reforco, gracas a sua alta disponibilidade, baixo custo, bom desempenho e boa
processabilidade.

No final da década de 1990, iniciaram-se as publicacbes sobre o uso de
nanocompositos polimeros-argilas para embalagens (RAY et al., 2006). As argilas geralmente
usadas em nanocompositos consistem em placas bidimensionais, com baixissima espessura
(frequentemente 1 nm) e varios micrdmetros de comprimento. Como as argilas constituem
uma boa barreira a gases e umidade, sua presenca em compositos poliméricos aumenta a
tortuosidade da trajetéria de uma molécula permeante, o que resulta em excelentes
propriedades de barreira dos compositos (ADAME; BEALL, 2009).

A nanoargila mais estudada tem sido a montmorilonita (MMT), caracterizada por
uma moderada carga negativa superficial, importante para definir o espacamento das camadas
(ALEXANDRE; DUBOIS, 2000). MMT é um excelente material de reforgo, gracas a sua alta

area de superficie e alta razdo de aspecto (relacdo entre a maior e a menor dimensao), que

Desenvolvimento de filmes e revestimentos biodegradaveis a base de amido e goma de cajueiro
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varia de 50 a 1000 (UYAMA et al., 2003). Nanoargilas, como MMT, tém sido incorporadas
a filmes comestiveis, inclusive de amido (CYRAS et al, 2008), atuando como reforco
mecanico e melhorando as propriedades de barreira, a0 mesmo tempo mantendo a
biodegradabilidade. Almasi et al. (2010) observaram que a adicdo de MMT a filmes a base de
amido reduziu a absorcao de umidade pelos filmes, além de aumentar sua resisténcia a trac&o.

A goma de cajueiro (GC) é um heteropolissacarideo complexo exsudado de
arvores de cajueiro (Anacardium occidentale), cujo monémero predominante é a galactose
(72%). Essa goma tem sido sugerida como substituta da goma arabica para varias aplicacdes,
pela semelhanca estrutural de ambas (PAULA; GOMES; PAULA, 2002; OWUSU et al.,
2005), uma vez que a goma arabica, além de cara, é frequentemente sujeita a problemas de
fornecimento, relacionados a problemas climaticos, econémicos e politicos na regido
produtora (McNAMEE; O’RIORDAN; O’SULIVAN, 1998). A goma de cajueiro, por outro
lado, é abundante no Brasil (especialmente no Nordeste), e poderia ser um importante
concorrente da goma ardbica no mercado internacional, levando o Brasil ndo s6 a livrar-se da
dependéncia de importacdo de goma ardbica, mas também de contar com um produto
altamente competitivo em sua pauta de exportacdes. Entre as aplicacbes da goma arabica, para
as quais a goma de cajueiro poderia ser usada como substituta, esta a capacidade de formacéo
de filmes (DICKINSON; ELVERSON; MURRAY, 1989).

Sendo ainda inexpressiva a participacdo da goma de cajueiro na pauta comercial
brasileira, o foco do agronegdcio do caju continua na castanha. A castanha de caju compde
uma cadeia de negdcios concentrada nos estados do Nordeste brasileiro, especialmente no
estado do Ceard, principal exportador brasileiro do produto. Segundo Lima (2002), as
améndoas de castanhas de caju, assim como outros alimentos com alto teor de gordura e baixo
teor de umidade, tém como principais causas de deterioragdo a chamada “rancidez” (causada
pela oxidacdo de lipidios) e as alteracBes devidas a absorcdo de umidade (especialmente
alteracdes de textura). A autora (LIMA, 2002) avaliou a vida de prateleira de améndoas de
castanha de caju acondicionadas em varios tipos de embalagem, e verificou que, quando
acondicionadas em embalagens mais simples (de menor barreira, como potes de polipropileno
e sacos de polietileno), a vida de prateleira das améndoas foi de 100-150 dias. A aplicacdo de
revestimentos comestiveis as castanhas poderia aumentar significativamente essa estabilidade,
evitando a necessidade do acondicionamento em embalagens de alta barreira que geralmente

s80 mais caras, e geralmente mais espessas.
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Este trabalho visa a elaboracéo e caracterizacdo de filmes biodegradaveis a partir
de misturas entre amido e goma de cajueiro, adicionados ou ndo de MMT e a aplicacdo dos
filmes como revestimentos em améndoas de castanhas de caju, visando aumentar a

estabilidade das mesmas.

1.1- Objetivo geral:

e Desenvolver filmes biodegradaveis a base de amido, goma de cajueiro e montmorilonita.

1.2- Objetivos especificos:

e Otimizar a formulacdo basica de um filme de amido e goma de cajueiro (AGC)
plastificado com glicerol.

e Estudar o efeito da adicdo de montmorilonita (MMT) sobre o desempenho de um filme de
amido e goma de cajueiro, e determinar a melhor faixa de concentracdo da nanoargila
requerida para produzir um filme nanocomposito amido, goma de cajueiro e
montmorilonita (AGC-MMT) com boas propriedades mecanicas e de barreira.

e Estudar o efeito do tempo de ultrassom sobre o desempenho de filmes de amido e goma
de cajueiro, acrescidos ou ndo da argila MMT.

e Avaliar o efeito de um filme AGC e de um filme nanocompésito AGC-MMT sobre a

estabilidade de améndoas de castanhas de caju.
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2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 — Filmes e revestimentos para alimentos

O crescimento exponencial da populagéo, principalmente urbana, juntamente com
0 desenvolvimento industrial e novos padrées de consumo tem ocasionado o aumento da
geracdo de residuos. No Brasil, a producdo de plasticos derivados do petrdleo é de 3,9
milhGes de toneladas por ano, e apenas uma pequena parcela desse plastico é reciclada, uma
vez que 8% dos municipios possuem coleta seletiva e, com isso, apenas 12% da populagdo é
atendida. Os plésticos correspondem a 19,5% da composicdo da coleta seletiva (CEMPRE,
2010). Esses dados geram grandes preocupacfes ambientais, devido ao acimulo de lixo nédo
degradavel no ambiente.

A substituicdo dos plasticos convencionais por materiais biodegradaveis vem
mobilizando cientistas e ambientalistas hd algum tempo. Neste contexto, o interesse na
utilizacdo de produtos de fontes renovaveis e a producdo de materiais plasticos com carater
biodegradavel tém se intensificado como politica em diversos setores da sociedade. Assim,
observa-se um crescente interesse a nivel mundial em relagdo aos polimeros biodegradaveis
provenientes de recursos naturais e renovaveis, principalmente quando se considera o
desenvolvimento de produtos que provoquem menor impacto ambiental (PELISSARI et al,
2011).

Polimeros biodegradaveis sdo polimeros degradaveis nos quais a degradacao
resulta primeiramente da acdo de microrganismos de ocorréncia natural (PANTANO FILHO,
et al., 2001). Os polimeros biodegradaveis sofrem mais facilmente a acdo de microrganismos
por conterem funcBes organicas em suas cadeias alifaticas: carbonilas, hidroxilas, ésteres,
hidroxiacidos, mais susceptiveis a acdo enzimatica. Entretanto, é importante lembrar que esta
acdo depende de varios fatores, tais como tipo de microrganismos presentes, condi¢cdes do
meio e propriedades do polimero (FRANCHETTI; MARCONATO, 2006).

Quanto a sua origem, os polimeros biodegradaveis podem ser classificados, como
ndo renovaveis, oriundos do petroleo, como por exemplo, o poli (e-caprolactona) (PCL) e os
renovaveis que sao: a) os derivados de biomassa como o amido, celulose, quitosana, colageno
entre outros; b) os obtidos pela agdo microbiana, como os polihidroxialcanoatos
(GABOARDI, 2007).
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A biodegradacdo € um processo natural cuja degradacdo do material € resultante
da acdo de microrganismos da natureza, e convertidos em compostos mais simples,
redistribuidos através de ciclos elementares como o do carbono, nitrogénio e enxofre (ROSA,
PANTANO FILHO, 2003).

Filmes e revestimentos biodegradaveis consistem numa categoria Unica, e diferem
dos restantes materiais biodegradaveis utilizados por serem comestiveis. Os filmes e 0s
revestimentos diferem entre si devido a forma como sdo formados e aplicados nos alimentos.
Os revestimentos comestiveis sdo formados e aplicados diretamente na superficie dos
alimentos, por exemplo, por aspersdo ou imersdo. Os filmes comestiveis sdo pré-formados
(por exemplo, por casting ou extrusdo) e posteriormente aplicados sobre a superficie do
alimento. Podem ainda ser combinados a outros materiais para embalagem de alimentos,
como por exemplo, aos polimeros convencionais para incorporar biodegradabilidade. (CUQ
etal., 1995).

A funcdo a ser desempenhada pelo filme depende do produto alimenticio e
principalmente do tipo de deterioracdo a que este produto estd submetido (KESTER;
FENNEMA, 1986). As principais funcdes dos filmes comestiveis sdo: inibir a migracédo de
umidade, oxigénio, dioxido de carbono, aromas, lipidios e outros solutos; carrear aditivos
alimentares, como agentes antimicrobianos; melhorar a integridade mecénica e as
caracteristicas de manuseio de alimentos (KESTER; FENNEMA, 1986; KROCHTA; DE
MULDERJOHNSTON, 1997).

Os filmes biodegradaveis podem ser divididos em quatro categorias, com base no
material a partir do qual sdo elaborados: polissacarideos, proteinas, lipidios e misturas
poliméricas. Polissacarideos incluem amido, celulose, alginatos e pectinas, entre varios
outros. Proteinas incluem gelatina, zeina e glaten, entre outras. Lipidios incluem ceras,
acilglicerdis e acidos graxos. As misturas poliméricas contém mais de um componente, na
forma de blenda/emulsdo e/ou com formacdo de camadas. Cada grupo destes materiais
utilizados na formulagéo dos filmes apresenta propriedades diferenciadas (BERTAN, 2003;
PETERSSON; STADING, 2005). Desta forma, muitos trabalhos atualmente utilizam a
combinacdo de varios componentes para promogéo de filmes com melhores propriedades. As
propriedades funcionais dos filmes comestiveis irdo depender das caracteristicas dos materiais
que sdo empregados na sua constituicdo (KRISTO; BILIADERIS; ZAMPRAKA, 2007).

A técnica “casting” € Uitil em formar filmes ndo fixos em um objeto e € a técnica

mais utilizada para analisar as propriedades filmogénicas dos biomateriais. Consiste na
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aplicacdo da solucdo em suportes adequados, seguida de secagem em condicGes controladas
(MONTERREY-QUINTERO; SOBRAL, 2000).

As propriedades de barreira, mecanicas e térmicas dos filmes e revestimentos
biodegradaveis dependem diretamente das propriedades dos materiais utilizados na
formulagdo dos filmes, assim, o conhecimento prévio das matérias-primas é importante para

compreensdo das propriedades de misturas poliméricas.

2.2 — Matérias-primas

2.2.1 — Amido

O amido € o polissacarideo de reserva mais importante em plantas superiores e 0
mais abundante na natureza, s6 perdendo para a celulose. E originado nas células de plantas
como raizes tuberosas, folhas, rizomas, sementes, frutas. Apresenta-se na forma de granulos
com formato e tamanho dependentes de sua fonte botanica, as formas dos granulos variam de
0,5a 175 um (SINGH et al., 2004).

Devido as suas propriedades fisico-quimicas e funcionais exclusivas, 0 amido tem
grande importancia nos mais diversos setores industriais. E uma matéria-prima utilizada
tecnologicamente na industria alimenticia, cosmética, farmacéutica e recentemente no
desenvolvimento de biomateriais. Pode ser utilizado na forma natural ou por intermédio de
processamentos adicionais, dando origem a produtos como amidos modificados, xaropes de
glicose, maltose ou frutose e maltodextrinas, entre outros. Na &rea de biomateriais é
empregado, por exemplo, na obtencdo de filmes de extrusdo de diversas aplicacOes
(MONTERREY-QUINTERO; SOBRAL, 1999; ROCHA; DEMIATE; FRANCO, 2008).

Estruturalmente o amido é constituido basicamente por duas moléculas
quimicamente distinguiveis, a amilose e a amilopectina, que diferem no tamanho molecular e
grau de ramificagdo (MUZUKAMI; TAKEDA; HIZUKURI, 1999). As propor¢des em que
estas estruturas aparecem diferem em relacdo as fontes botanicas, variedades de uma mesma
espécie e o grau de maturacdo da mesma planta (ELIASSON, 2004).

A amilose é um polimero cuja massa molar varia de 10° a 10° g/mol, unidas por
ligagdes o (1-4), apresentando algumas ramificagdes na posi¢do o (1-6) (TAKEDA,
SHITAOZONO; HIZUKURI, 1990). A amilose ndo é soluvel em agua, mas pode formar

micelas hidratadas por sua capacidade de estabelecer ligagdes de hidrogénio com as
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moléculas mais préximas e formar uma estrutura helicoidal, em espiral ou dupla hélice. Os
grupos hidroxil-glucosidios localizam-se na parte externa da superficie do espiral, enquanto a
superficie interna é formada por oxigénios glicosidicos e grupo metileno resultando numa
cavidade hidrofobica. Esta natureza hidrofébica da amilose lhe permite a complexagdo com
outras moléculas ndo polares, como alcoois de cadeia longa, monoglicerideos, tensoativos e
acidos graxos (THOMAS; ATWELL, 1999; HERNANDEZ-URIBE, 2003)

Figura 1 — Estrutura quimica da molécula de amilose

CH,0H CH,0H

ligagagdo alfa 1-4

Fonte: BOBBIO; BOBBIO, 1985

A amilopectina é um polimero altamente ramificado formado por unidades de
glicose, unidas por ligagoes o (1-4) de 94 a 96% e o (1-6) de 4 a 6%. As ramificacOes se
encontram localizadas aproximadamente a cada 15-25 unidades de glicose. A massa molar é
entre 10" a 10° g/mol, ressaltando que este valor varia de acordo com a fonte botanica, com as
condicdes de separacdo da amilose e amilopectina, bem como quanto ao método empregado
para a determinacdo da massa molar (GALLANT; BOUCHET; BALDWIN, 1997). A
amilopectina representa cerca de 70 a 85% do granulo de amido, as cadeias externas da
amilopectina se organizam na forma de dupla-hélice e algumas formam estruturas cristalinas.
A dupla hélice ndo possui uma cavidade central, como acontece na conformacédo da amilose,
devido a presenca das ramificacdes no interior. Por causa disso, perde a habilidade de formar
complexos com outras moléculas (BULEON; COLONNA; PLANCHOT, 1998;
SRICHUWONG, 2005). Em presenca de iodo, reage formando um complexo de coloragdo
avermelhada em fungdo do pequeno tamanho das cadeias helicoidais em a (1-4).

A amilopectina é, estrutural e funcionalmente, a mais importante das duas fracoes,
pois tem o poder de formar o granulo, mesmo sem a participacdo da amilose, como ocorre em
mutantes que sdo desprovidos da cadeia linear. Quanto a amilose, acredita-se que a sua

localizacdo dentro do granulo esteja entre as cadeias de amilopectina e aleatoriamente
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entremeada entre as regides amorfas e cristalinas (OATES, 1997; TESTER; KARKALAS,
2004).

Figura 2 — Estrutura quimica da molécula de amilopectina
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Fonte: BOBBIO; BOBBIO, 1985

Existe um interesse muito grande na utilizacdo de filmes compostos
essencialmente por amido (VILPOUX; AVEROUS, 2003; MALL, et al, 2004; 2005; FAMA
et al, 2005). Um dos processos para obtencdo de filmes a partir do amido é baseado na técnica
denominada de “casting” ou deposi¢ao, na qual sdo feitas dispersdo, solubilizacdo e
gelatinizacdo do amido em um solvente, geralmente dgua, com formacdo de uma solucéo
filmogénica. Os filmes se formam depois que a solucédo é aplicada sobre um suporte e é seca
para evaporacdo do solvente. Ap6s a gelatinizacdo térmica dos granulos com excesso de agua,
amilose e amilopectina se dispersam na solugdo aquosa e, durante a secagem, se reorganizam,

formando uma matriz continua que da origem aos filmes (MALI, 2004).

2.2.2 — Goma de cajueiro

O termo goma é utilizado, de maneira geral, para definir moléculas hidrofilicas ou
hidrofobicas de alta massa molar que possuem propriedades coloidais. As gomas de
exsudados vegetais sdo aquelas substancias de origem vegetal extraidos de frutos, galhos ou

troncos de arvores. Elas séo produzidas espontaneamente como parte do metabolismo normal
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da planta ou, mais frequentemente, em resposta as injurias mecanicas ou invasao microbiana
(MARQUES; XAVIER FILHO, 1991)

Apesar da riqueza da flora brasileira, pouco se conhece e se investe nas gomas
produzidas por ela e, desta maneira, o Brasil destina um grande aporte financeiro para
importacdo de gomas, principalmente goma arabica. O cajueiro produz uma goma que muito
se assemelha a goma arébica, tanto na estrutura quimica basica quanto em suas propriedades
fisico-quimicas, sendo por isso, exemplo de goma brasileira para substituicdo da goma arabica
no mercado interno (BARBOSA, 2003).

A goma de cajueiro (Anacardium occidentale L.) é um heteropolissacarideo
constituido de unidades de galactose, arabinose, glicose, &cido urénico, manose e xilose. Seus
teores de proteinas e lipidios sdo muito baixos, cerca de 0,500 e 0,006% respectivamente.
(AZZEZ, 2005). Estudo realizado por Rodrigues et al, (1993) mostraram que 0s percentuais
desses monossacarideos variam de acordo com a regido geografica, como apresentado na
tabela 01.

Tabela 1: Composi¢do da goma Anacardium occidentale de diferentes origens:

Composicéo (%) india Nova Guiné Brasil
Galactose 61 63 73
Arabinose 14 15 05
Glicose 08 09 11
Ramnose 07 07 04
Manose 02 01 01
Xilose 02 - -
Acido glucorbnico | 06 05 06

Fonte: Rodrigues et al., 1993.

A estrutura quimica da goma de cajueiro € bastante similar a da goma arébica,
formada basicamente por unidades de galactose unidas por ligagoes B (1-3) e cadeias
ramificadas unidas por liga¢des B (1-6). (PAULA et al, 2002). Ramnose, acido glucurénico e

arabinose estdo presentes como grupos terminais, mas a glicose pode formar cadeias laterais
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(PAULA; HEATLEY; BUDD, 1998). A figura 3 apresenta uma representacdo esquematica da

estrutura da goma de cajueiro.

Figura 3 — Representacdo esquematica da estrutura da goma de cajueiro
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Fonte: Rodrigues et al., 1993.

A caracterizacdo de polissacarideos em solucdo é de fundamental importancia
para o entendimento de suas propriedades e possiveis aplicacdes. A goma de cajueiro possui
viscosidade intrinseca de 8,8 mL/g em NaCl 1M. Solu¢do 2% de goma possui baixa energia
de ativacdo de fluxo quando comparada a sistemas com pouca interacao inter e intramolecular
(PAULA; HEATLEY; BUDD, 1998). Solugdes diluidas de goma de cajueiro em NaCl
apresentam comportamento de fluido newtoniano até concentracdes de 20% (m/v) (SILVA,
2002).

2.2.3 — Nanocompositos

Nanocompositos sdo materiais hibridos, onde pelo menos um de seus

componentes tem dimensdes nanométricas (1 - 100 nm). Dependendo da geometria e natureza
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dos materiais, pode resultar em novas e/ou melhores propriedades funcionais (barreira a
gases, estabilidade térmica, propriedades mecénicas, transparéncia e etc.). A principal razdo
para as diferencas no comportamento entre materiais compdsitos e nanocompdsitos esta
relacionada com a elevada area superficial destes Gltimos, resultando em intensa interacéo
entre a matriz e as nanoparticulas (CHIVRAC et al., 2008). Por esse motivo, 0s
nanocompositos podem apresentar propriedades semelhantes aos compdsitos tradicionais
utilizando menores concentracdes de carga, o que reduz o custo do material e podem diminuir
a densidade, e aumentar a tenacidade do material (RAMOS FILHO et al., 2005).

Muitos tipos de nanoparticulas podem ser utilizados em nanocompositos,
dependendo da aplicacdo. Dentre as mais frequentemente utilizadas encontram-se as
nanoargilas, em  particular a montmorilonita (AYRES; OREFICE, 2007,
KAMPEERAPAPPUN et al.,2007).

2.2.3.4 - Montmorilonita (MMT)

Os argilominerais sdo os constituintes predominantes da fracdo argilosa do solo.
Os mais freqlientes sdo minerais dos grupos da caulinita, da montmorilonita e das ilitas. Além
destes, encontram-se também em razodvel propor¢do, em certos solos, minerais de outros
grupos: cloritas, vermiculitas e minerais de camada mista (SILVA, 2007).

A montmorilonita possui particulas de tamanhos que podem variar de 2 um a
tamanhos bastante pequenos como 0,1 um em espessura. Essa argila pertence ao grupo
estrutural dos filossilicatos. Conforme mostrado na Figura 4, é composta por duas folhas
tetraédricas de silica e uma folha central octaédrica de alumina, com formato de placas ou
laminas, que se mantém unidas por &tomos de oxigénio comuns a ambas as folhas (PAIVA et
al., 2006; SANTOS, 1989).

Na estrutura da montmorilonita podem ocorrer substituicbes nas camadas

|3 I3

tetraédricas de Si** por AI** e na camada octaédrica pode ser substituido AI** por Mg®* ou
Fe®*. Essas substituices sdo conhecidas como isomérficas, pois ndo causam distorcdo na
estrutura das lamelas, por serem todos esses atomos de tamanhos similares. Essas
substituicdes isomorficas nas camadas tetraédricas e/ou na octaédrica geram um desequilibro
de cargas negativas nas camadas, que sdo neutralizadas com céations trocaveis, principalmente,

por Ca**, Na**, Mg** (COELHO et al., 2007).
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Figura 4 — Representacdo esquematica da estrutura da montmorilonita
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Fonte: Coelho et al, 2007

As placas desse argilomineral apresentam perfil irregular, sdo muito finas,
possuem tendéncia a se agregarem no processo de secagem, e apresentam boa capacidade de
laminacdo quando colocadas em contato com agua (SILVA; FERREIRA, 2008).

Quando as lamelas individuais de montmorilonita sdo expostas a agua, as
moléculas de agua sdo adsorvidas na superficie das folhas de silica, que sdo entdo separadas
umas das outras. Este comportamento é chamado de inchamento interlamelar e € controlado
pelo cétion associado a estrutura da argila. A espessura da camada de agua interlamelar varia
com a natureza do cétion adsorvido e com a quantidade de agua disponivel (SILVA,
FERREIRA, 2008).

Argilas sdo materiais muito versateis, abundantes na natureza, que apresentam
granulometria extremamente fina, sendo atoxicas e de baixo custo. Atualmente, milhdes de
toneladas de argila encontram aplicacbes, ndo apenas em ceramica e em materiais de
construcdo, lamas, moldes para fundicdo, produtos farmacéuticos, mas também como
adsorventes, catalisadores, suporte de catalisadores, trocadores de ions, entre outras,
dependendo de suas propriedades especificas (VACCARI, 1999; ALBANEZ, 2008).
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Quanto maior for a ionizacdo da argila, maior serd a carga negativa livre das
particulas em suspensao e, consequentemente, maior serd a repulsdo entre elas. Essa repulséo
evita a aproximacao e aglomeracao das particulas. Além das forcas repulsivas, as particulas
também estdo sujeitas a forcas atrativas (de Van der Waals, ligacdes de hidrogénio e forcas
eletrostaticas), que sdo mais intensas quando as particulas estdo muito préximas umas das
outras. (NEUMANN et al., 2000).

As principais razbes da popularizacdo deste argilomineral para a preparacdo de
nanocompositos estdo associadas a sua origem natural, elevada razdo de aspecto
(maior/menor dimens&o) e boa capacidade de delaminagéo (separacdo das camadas de argila)
(WEISS et al., 2006; GARCIA, 2003).

2.2.4 — Plastificante

Plastificantes sdo aditivos muito empregados em alguns tipos de materiais
poliméricos para melhorar a processabilidade e aumentar a flexibilidade. Em termos praticos a
plastificacdo de um polimero consiste em adicionar plastificantes para alterar a viscosidade do
sistema, aumentando a mobilidade das macromoléculas. Isto ocorre em fungéo da reducdo das
forcas intermoleculares das cadeias poliméricas, ou seja, o plastificante atua como um agente
de lubrificacdo, permitindo que as cadeias do polimero deslizem uma sobre as outras
livremente (RABELO, 2003).

Os plastificantes geralmente sdo liquidos, com massa molar menor que a do
polimero. Quando adicionados a matriz polimérica, formam um material aparentemente
homogéneo, mais macio, flexivel e facil de processar do que o respectivo polimero puro. O
material plastificado apresenta menor temperatura de transigéo vitrea (Tg), definida como a
temperatura de transicdo da fase amorfa rigida (vitrea) para a fase amorfa com caracteristicas
de liquido, e um maior volume livre do que o polimero sem o plastificante. A temperatura de
fusdo (Tm) também é reduzida, e as propriedades mecénicas e fisicas do material sdo alteradas.
Entretanto, a natureza quimica das macromoléculas ndo sofre nenhum tipo de modificacdo
(MILES; BRISTON, 1975).

Além de miscivel no polimero, o plastificante deve ser compativel e permanecer
no sistema. Também, deve-se ter cuidado de escolher um plastificante com massa molecular
alta o suficiente para que ndo seja vaporizado, durante o processamento, e nem cause uma
difuséo acentuada (SMITS et al, 2003).
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A incorporagdo de um agente plastificante é necessaria para superar a fragilidade
de filmes a base de amido, por reduzir as for¢as intermoleculares, aumentar a mobilidade das
cadeias do polimero e diminuir a temperatura de transicdo vitrea (ALMASI;
GHANBARZADEH; ENTEZAMI, 2010).

No amido, € comum acontecer um fendmeno conhecido como retrogradacao.
Apo6s a gelatinizagdo, as moléculas de amido comegam a se reassociar, favorecendo uma
estrutura mais ordenada, e o amido volta a ser insolivel em agua fria. Considera-se que a
retrogradacdo ocorre porque as moléculas ou grupo de moléculas de amido dissolvido tém a
tendéncia de se unirem uma as outras por ligaces de hidrogénio, formando agregados de
maior tamanho, na tentativa de cristalizacdo de moléculas grandes e pesadas que, por esta
razdo, precipitam. E quimicamente aceito que os plastificantes diminuem o nimero de
ligacGes cruzadas entre as cadeias de amido, retardando a taxa de retrogradacdo (SMITS et
al., 2003).

Tang; Alavi; Herald (2008) produziram nanocompositos de amido e argila pelo
processo de extrusdo, usando glicerol como plastificante. Seus resultados indicaram que as
interacdes da matriz de amido com a superficie de argila foram cruciais para a formacéo da
nanoestrutura. Pelo fato de os plastificantes exercerem um papel indispensavel no processo de
formacdo de amido termoplastico, devido as interagfes entre amido e plastificantes, sup6s-se
que os plastificantes também possam participar de interacfes entre amido e argila, e dai poder
afetar fortemente a formacdo da nanoestrutura e, consequentemente, influenciar as
propriedades mecanicas de filmes nanocompositos de amido-argila (Tang et al., 2008).

Parra et al. (2004) produziram filmes comestiveis de amido de mandioca e
estudaram os efeitos dos plastificantes glicerol e polietilenoglicol nas suas propriedades
mecanicas e de permeabilidade a vapor d’agua. Tais filmes apresentaram boa flexibilidade e

baixa permeabilidade a agua, indicando potencial aplicacdo dos plastificantes nos filmes.

2.2.5 — Surfactante

Os surfactantes sdo definidos como moléculas anfipaticas, ou seja, constituidos de
uma porcdo hidrofilica e outra hidrofébica, que em funcdo da presenca destes grupos, tendem
a se distribuir nas interfaces entre fases fluidas com diferentes graus de polaridade: éleo/agua
ou agua/dleo. Sdo também chamados de tensoativos, por reduzirem a tensdo superficial e

interfacial de liquidos. Possuem a capacidade de formar microemulsdes com 0s
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hidrocarbonetos, proporcionando uma grande diversidade de aplicagbes industriais
(PALEJWALA; DESAI, 1989).

Os surfactantes geralmente sdo utilizados em produtos comerciais com a
finalidade de melhorar a dispersdo ou a solubilizacdo de materiais hidrofobicos em agua
(MULLIGAN; GIBBS, 1993).

Os surfactantes que tém sido utilizados na producdo de filmes incluem ésteres de
sacarose, diacetil éster tartarico de monoglicerideos, éster acético de monoglicerideos, lecitina
de soja, monoestearato de sorbitano (Span 60), monoleato de polioxietileno sorbitano (Tween
80), monolaurato de polioxietileno sorbitano (Tween 20), monoleato de sorbitano (Span 80)
(RODRIGUEZ et al., 2006).

2.3 — Filmes polimero-argila

A preparagdo de nanocompdsitos com matriz polimérica permite em muitos casos
encontrar um compromisso entre baixo custo, devido a utilizacdo de menor quantidade de
carga e um elevado nivel de desempenho, sem comprometer a processabilidade (COELHO;
SANTOS; SANTOS, 2007). O bom desempenho destes materiais é o resultado da sinergia
entre 0s componentes que apresentam uma estrutura fisica que pode favorecer as
propriedades, tais como: temperatura de degradacdo térmica elevada; elevada resisténcia
mecanica; baixa inflamabilidade; alta resisténcia quimica e barreira contra a permeacao de
liquidos e gases, por exemplo, em embalagens (SANTQOS, 2007).

O melhoramento das propriedades dos nanocompdsitos tem sido investigado, e 0s
maiores problemas encontrados estdo na preparacdo desses compositos, na separagdo das
lamelas de argila, pois elas sdo inicialmente aglomeradas (CYRAS et al., 2008). A eficiéncia
de argilas na modificacdo das propriedades do polimero é determinada principalmente pelo
grau de dispersdo das mesmas na matriz polimérica (AYRES; OREFICE, 2007). Sendo assim,
os compositos de argila/polimeros sdo divididos em trés categorias, que sdo fortemente
dependentes das condi¢des do processo, como ilustrado na Figura 5: microcompdsito (a),
nanocomposito esfoliado (b) e nanocomposito intercalado (c) (BOURBIGOT et al., 2004;
CHIVRAC et al., 2008).

Na estrutura de microcompositos, o polimero ndo penetra nas lamelas da argila,
nédo ocorrendo a delaminagdo das camadas. Na estrutura esfoliada ocorre a disperséo da argila

no polimero, o que acarreta um aumento da area superficial da argila e a interacdo da mesma
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com o polimero. A morfologia intercalada ocorre quando ha um distanciamento entre as

camadas, porém a estrutura lamelar da argila é mantida (BOURBIGOT et al., 2004).

Figura 5 - Morfologia do microcomposito ou hanocompdsitos formados pelo polimero e aargila

=—— Camadas de argila

28 g sa,{% ..N-:::.:.::.ti‘.:?i‘: Monomeros
35 8300 ine SSETRN ST eeageg fe Se

1 Polimero Polimero 1

(a) Microcomposito (b) Nanocompasito esfoliade (c) Nanocomposito intercalade

Fonte: BOURBIGOT et al., 2004

Estas estruturas podem ser caracterizadas por duas técnicas analiticas
complementares: difracdo de raios-X (XRD) e microscopia eletrdnica de transmissdao (MET).
Os difratogramas permitem determinar se ocorreu ou nao intercalacdo das cadeias poliméricas
através da determinacédo da distancia interplanar. De acordo com a lei de Bragg, a intercalacéo
devera provocar uma mudanca do pico de difracdo para um menor angulo. No entanto, se o
espacamento entre as camadas se torna muito grande, esses picos desaparecem nos
difratogramas, o que implica completa esfoliacdo das lamelas na matriz polimérica. Neste
caso, a técnica de MET ¢é utilizada para identificar as camadas de argila esfoliadas (RAY et
al., 2006).

2.4 - Propriedades dos filmes

2.4.1 — Propriedades Gticas

Desenvolvimento de filmes e revestimentos biodegradaveis a base de amido e goma de cajueiro



34

Capitulo 2 — Revisdo Bibliografica Pinto, A.M.B.

Dentre as propriedades éticas de filmes para aplicacdo em embalagens, destacam-
se a cor e a opacidade. A cor pode ser considerada um importante parametro na caracterizacao
dos filmes, pois esta relacionada com a matéria-prima utilizada na elaboracdo dos mesmos
(VICENTINI, 2003). Para uma boa apresentacdo visual do produto, é desejavel que as
embalagens apresentem elevado brilho e alta transparéncia. Por outro lado, muitas vezes a
protecdo contra a incidéncia de luz se faz necessaria (transparéncia baixa ou nula), como no
acondicionamento de produtos sensiveis a reacdes de deterioracdo catalisadas pela luz
(OLIVEIRA et al., 1996).

A transparéncia ou a opacidade do polimero € consequéncia da estrutura quimica
relacionada a massa molecular do material (DAVACO, 2006). O grau de transparéncia do
filme dependera da estrutura do polimero utilizado (se mais amorfo serd mais transparente e,
se mais cristalino sera mais opaco) e de sua espessura (CRIPPA, 2006).

De acordo com Santos (2004), a cor de um filme pode ser avaliada tanto por

transmitancia como por absorbancia, dependendo do tipo de material.

2.4.2 - Propriedades de barreira

Os filmes devem proteger o produto de danos fisicos e da acdo de gases, luzes,
vapor de agua e odores. Os filmes devem também constituir uma barreira que impeca 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 é a
permeabilidade ao vapor de agua. 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,
2008). Por outro lado, a caracteristica hidrofilica é responsavel pela alta permeabilidade a
gases, quando estes filmes sdo acondicionados a baixas umidades relativas (VICENTINI,
2003). O conhecimento da permeabilidade ao vapor de agua € imprescindivel para se definir
as possiveis aplica¢fes dos filmes em embalagens. Um material muito permeavel ao vapor de
agua podera ser indicado para embalagens de vegetais frescos, enquanto um filme pouco
permeavel podera ser indicado para produtos desidratados, por exemplo (SOBRAL; OCUNO,
2000).
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2.4.3 — Propriedades mecanicas

Algumas propriedades mecanicas de filmes podem ser avaliadas por ensaios de
tracdo, que sdo Uteis para identificacdo e caracterizacdo de filmes flexiveis, com aplicacdo no
desenvolvimento, na especificacdo e na avaliacdo da qualidade desses materiais. O ensaio de
tracdo de um filme envolve a separacdo, a uma velocidade constante, de duas garras que
prendem as extremidades de um corpo-de-prova, registrando ao longo do ensaio a forca ou a
resisténcia que o material oferece & deformacéo (SARANTOPOULOS et al., 2002).

As propriedades mecénicas finais dos compdsitos poliméricos dependem
basicamente de parametros como natureza das cargas, distribuicdo e orientacdo das cargas na
matriz polimérica e adesdo interfacial carga-matriz. Melhores propriedades mecanicas sdo
obtidas pela transferéncia de tensdes entre matriz e carga. Para que haja eficiéncia nesta
transferéncia € necessario que haja uma boa adesdo na interface polimero-carga, uma vez que
essa transferéncia ocorre na regido de contato entre as fases (CHAWLA, 1987; SEVER et al.,
2012).

As propriedades mecénicas de tracdo sdo Uteis para a identificacdo e
caracterizacdo de filmes, pois expressam a resisténcia do material ao alongamento e ao
rompimento quando submetido a tracdo. Para manter a integridade e a propriedade de
barreira, os filmes devem ser habeis em resistir ao estresse normal encontrado durante sua
aplicacdo. Normalmente, uma alta resisténcia é requerida, mas os valores de deformagao
devem ser ajustados de acordo com a aplicabilidade (HENRIQUE, 2002). Os filmes devem
ser flexiveis o suficiente para se adaptar a eventuais deformacdes dos alimentos (VICENTINI,
2003).

2.4.4 — Propriedades térmicas

Conceitua-se andlise térmica como um conjunto de técnicas que permite medir as
mudancas de uma propriedade fisica ou quimica de uma substancia ou material em funcgéo da
temperatura ou do tempo, enquanto a substancia é submetida a uma programacéo controlada
de temperatura (MOTHE; AZEVEDO, 2009).

Através das propriedades térmicas pode-se determinar a mobilidade de uma
cadeia polimerica, a qual estd diretamente ligada com as caracteristicas fisicas do material

(fragilidade, resisténcia). Os polimeros quando submetidos a um tratamento térmico podem
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apresentar mudancas estruturais caracterizadas pela ruptura de ligagcdes quimicas nas cadeias
principais e laterais ou ainda podem sofrer uma completa degradacéo de sua cadeia (LUCAS;
SOARES; MONTEIRO, 2001).

2.4.4.1 — Calorimetria exploratdria diferencial (DSC)

A calorimetria exploratoria diferencial (DSC) é a técnica pela qual se mede a
diferenca de energia fornecida a amostra e a um material de referéncia, termicamente inerte
em uma dada faixa de temperatura, ou o fluxo de calor entre amostra e referéncia de modo a
se manter as substancias em condi¢6es isotérmicas, uma em relacdo a outra, enquanto ambas
sdo submetidas a uma variacdo controlada de temperatura (LUCAS, 2001). Os termopares
sdo conectados em série e medem o fluxo de calor diferencial usando o equivalente térmico da

lei de Ohm mostrada na equagéo 1:

dQ AT
dt Ry
1)
Onde:
dQ = o fluxo de calor
dt = o intervalo de tempo considerado
AT = diferenca de temperatura entre a referéncia e amostra
Rp = resisténcia térmica do disco
Em amostras de polimeros, a técnica DSC pode ser empregada na medicdo de
temperaturas de transicdo vitrea, fusdo e cristalizacdo; na determinacdo da cristalinidade, da
presenca de moléculas de agua ligadas, da influéncia de aditivos sobre as propriedades dos
materiais resultantes, na medicao de calor especifico, no estudo de reacdes de polimerizacao e

de cura e, ainda, na avaliacao da degradacdo térmica e oxidativa (LUCAS, 2001).
2.4.4.2 — Analise termogravimétrica (TG)
A termogravimetria ou analise termogravimétrica baseia-se no estudo da variacéo

de massa de uma amostra, resultante de uma transformacéo fisica (sublimacéo, evaporacéo,

condensacéo) ou quimica (degradacdo, decomposicédo, oxidacdo) em funcdo do tempo ou da
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temperatura. Em outras palavras, pode ser definida como um processo continuo que mede a
variacdo de massa (perda ou ganho) de uma substancia ou material como uma funcdo da
temperatura e/fou tempo (MOTHE, 2009). A amostra pode ser aquecida ou resfriada, a uma

velocidade selecionada, ou pode ser mantida a uma temperatura fixa. (LUCAS, 2001).

2.5 — Améndoas de castanhas de caju

O cajueiro, denominado Anacardium occidentale L. por Lineu, pertence ao género
Anacardium, da familia Anacardiaceae, é perene e apresenta crescimento continuo, podendo
atingir até 20m de altura. No Brasil, os maiores produtores estdo localizados na regido
Nordeste: Ceard, Piaui, Rio Grande do Norte e Bahia. Sendo assim, a fruta € de grande
importancia econémica na regido, uma vez que gera 35 mil empregos diretos no campo e 15
mil na industria, além de 250 mil empregos indiretos nos dois segmentos. O caju é na verdade
um pseudofruto, uma vez que a castanha € o verdadeiro fruto, uma drupa, cuja semente é
comestivel. O que chamamos vulgarmente de fruto é na verdade o pedunculo que se
desenvolveu de modo diferente, cujas cores variam do amarelo ao vermelho (OLIVEIRA,
2010).

Do caju tudo é aproveitavel, o suco, o bagaco, castanha, a casca da arvore, folhas,
flores e a madeira. Entretanto, é a améndoa tostada da castanha do caju o foco de grande
interesse no mercado mundial, sendo a que desperta maior interesse econémico para as
industrias. A améndoa é responsavel por cerca de 1/3 da castanha, a sua andlise revela um teor
de o6leo de 55 a 60%, 15 a 20% de proteinas e em torno de 5% de aglcares (MEDINA,
BLEINROTH; BERNHARDT, 1980).

A améndoa de castanha de caju resulta do processamento da castanha do caju em
casca, cujas etapas podem variar segundo o tamanho das unidades, mas que em seu contexto
basico sdo as seguintes: secagem, limpeza, autoclavagem, corte, despeliculagem,
classificacdo, torra, salga e embalagem (BRASIL, 2003). Apos o processamento, a améndoa é

vendida tanto no mercado externo quanto para o mercado interno.

2.6 — Aplicac6es comerciais de filmes biodegradaveis:
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A aplicacdo comercial de filmes de amido ou de outras macromoléculas
bioldgicas em alimentos ainda é limitada e depende de alguns fatores como preco, processo de
producdo e propriedades destes materiais.

O custo deste tipo de embalagem é maior que o das embalagens tradicionais,
como as de polietileno. No entanto, o consumidor em geral estad mais consciente em relagdo a
preservacdo do meio ambiente, aceitando muitas vezes pregos mais elevados em favor desta
preservacdo. Outros aspectos a serem considerados sao as propriedades de barreira ao vapor
de agua inferiores que estes materiais apresentam em relacdo as dos materiais tradicionais, o
que pode ser parcialmente contornado, por exemplo, compatibilizando-se o filme ao alimento
a ser embalado (RIOUX et al., 2002).

A funcdo a ser desempenhada pela embalagem vai depender do produto
alimenticio e da deterioracdo a que este produto esta submetido. Alguns filmes biodegradaveis
ja sdo comercializados na Europa para produtos alimenticios, como filmes de amido de milho
usados como barreira contra gordura em produtos de confeitaria, embalagens de manteiga e
margarina confeccionadas com amido de milho (90%) e com acido polilatico (10%), ou ainda,
para fins ndo alimenticios, como sacos de lixo a base de amido de milho e trigo disponiveis
nos mercados da Italia, Finlandia e Dinamarca (HAUGAARD, 2001).

Dentre os filmes de amido produzidos em escala industrial e ja comercializados
esta o Mater-Bi®, filme de amido de milho, batata e trigo, produzido na Italia pela
NOVAMONT, e que ja € empregado comercialmente em sacos de lixo e outras aplicacdes
(BASTIOLI, 2000). O Paragon®, filme empregado como embalagem de alimentos que
necessitam do controle de trocas gasosas, é produzido pela AVEBE na Holanda, por sopro em
multicamadas com amido de batata, acido polilatico e polihidroxi-alcanoato (VILPOUX;
AVEROUS, 2003).
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3 - MATERIAIS E METODOS

3.1 — Matéria-Prima

O amido de mandioca (polvilho doce — Hikari), a montmorilonita K-10 Sigma-
ALDRICK, o glicerol Dindmica (P.A) e o polissorbato Dinamica (P.A) utilizados no preparo
dos filmes e dos revestimentos foram obtidos comercialmente.

A goma de cajueiro € proveniente de exsudado vegetal de Anarcadium
occidentale L. e foi obtida no Campo Experimental da Embrapa Agroindustria Tropical,
localizado na cidade de Pacajus (CE).

3.1.1- Purificacdo da goma de cajueiro

O exsudado do cajueiro, extraido de cajueiros do Centro Experimental de Pacajus
(CE), da Embrapa Agroindustria Tropical, foi purificado segundo procedimento definido por
Torquato et al. (2004), com adaptacdes.

O exsudado do cajueiro foi deixado por 24 horas em agua destilada (1:3 m/v),
dissolvido em dispersor de solo (SOLAB Cientifica, modelo SL -115), filtrado em peneira de
uso doméstico, sem didmetro de poro definido para a retirada das sujidades e, em seguida,
filtrado em tecido de ago inox (mesh 325) com auxilio da bomba a vacuo (BUCHI). A solucéo
filtrada foi precipitada em etanol comercial (96°GL) e mantida em repouso por
aproximadamente 48h (1:3 v/v). O sobrenadante foi descartado e o precipitado foi seco em
estufa a temperatura de 50°C, sendo denominado de goma de cajueiro.

A goma foi triturada em moinho analitico (A1l Basic Mill Ika) e posteriormente
passada em tamisador. Somente particulas menores que 0,250mm foram utilizadas para a

producdo de filmes e revestimentos.

3.2 — Elaboracéo de filmes

A elaboracdo de filmes foi realizada a partir de misturas entre amido e goma de
cajueiro (1:1, m:m) adicionadas de diferentes concentracbes de montmorilonita (0 a 15% -
MMT) e tempos de ultrassom (0 a 5 min), segundo um delineamento composto central

(tabela 2), onde glicerol foi utilizado como plastificante (30%, base seca) e polissorbato (1%,
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base seca) como surfactante. Testes preliminares foram realizados com diferentes proporgdes
dos componentes para definir a proporcdo a ser utilizada.

TABELA 2: Planejamento experimental da formulacgéo de filmes a base de amido, goma de cajueiro e MMT

TRATAMENTO MMT (%) TEMPO DE
ULTRASOM (min)
01 2,18 00:44
02 12,82 00:44
03 2,18 04:16
04 12,82 04:16
05 0,00 02:30
06 15,00 02:30
07 7,50 00:00
08 7,50 05:00
09 7,50 02:30
10 7,50 02:30
11 7,50 02:30

Apo6s a pesagem do material, o amido foi gelatinizado a 90°C por 10 minutos, a
goma de cajueiro e o MMT foram homogeneizados com parte da agua em Ultra-Turrax T-25
(Ika) a 15.000 rpm por 10 minutos. Posteriormente, todos 0os componentes foram misturados e
submetidos a ultra-turrax a 15.000 rpm por 15 minutos. Os tratamentos foram submetidos a
ultrassom (Hielscher, modelo UP400S) com frequéncia e poténcia ultra-sonica de 24 kHz e
4000 W, respectivamente, segundo o tempo determinado pelo delineamento. As amostras
foram degaseificadas em bomba a vacuo (V-700 Buchi). Os filmes foram puxados com barra
de inox com espessura inicial de 0,8mm e formados por casting (deposicdo) sobre filmes de
Mylar® nivelados em placas de vidro e deixados a secar (24h, 25°C, 50% UR).

3.3 — Andlise dos filmes

3.3.1- Aspecto visual

Apbs a secagem dos filmes, foram realizadas andlises visuais visando separar
somente aqueles com boa homogeneidade. Os parametros considerados nessa verificacao
foram: coloracgéo, espessura, presenca de particulas visiveis, continuidade dos filmes, isto &,
sem apresentar rupturas ou zonas quebradicas, a facilidade na sua retirada da superficie,

filmes com boa manuseabilidade quando retirado do suporte. Os filmes e formulagdes que ndo
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apresentaram essas caracteristicas foram descartados, uma vez que poderiam comprometer 0s

resultados.
3.3.2- Espessura dos filmes

As espessuras dos filmes foram determinadas utilizando-se um micrémetro digital
(resolucdo 0,001mm), MITUTOYO. A espessura foi fixada como sendo a média aritmética de
dez medidas aleatorias sobre a area do filme.

A espessura definida como a distdncia perpendicular entre duas superficies
principais do material é um importante pardmetro de medida, pois é a base para vérias
propriedades dos filmes, incluindo as mecanicas e as de permeabilidade ao vapor de dgua. O
controle da espessura dos filmes é importante para manter sua uniformidade, permitindo a
repetibilidade das propriedades analisadas e assim validar as comparacOes entre suas
propriedades (XIE et al., 2002).

3.3.3- Umidade

A umidade foi determinada seguindo a metodologia do Instituto Adolfo Lutz (012
— 1V, 2004), onde amostras foram pesadas em cadinho de porcelana, previamente tarados e a
cada 3 horas, resfriados em dessecador contendo silica-gel e pesados em balanca analitica até
atingir peso constante.

Calculo:

100 XN

>N (m/m) 2)

U(%) =
Onde:

N = n° de gramas de umidade (perda de massa em @)
P =n° de gramas da amostra

A umidade das amostras que foram acondicionadas em um ambiente com
umidade relativa e temperatura em torno, respectivamente, de 50 + 5% e 24 + 2°C, por no
minimo 40 horas para realizacdo das analises também foram medidas, para saber se o
acondicionamento interferiu na umidade, porém esta medida foi realizada em balanga de

infravermelho por ser um método bem mais rapido e pratico.
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3.3.4 - Opacidade

A opacidade aparente dos filmes foi determinada segundo uma metodologia
proposta por Gontard, Guilbert e Cuqg (1992) em espectrofotdmetro (Varian, modelo Cary 50)
Amostras foram cortadas em retangulos de 1 cm x 4 cm e posicionadas a parte interna da
cubeta, perpendicularmente a dire¢do do feixe de luz, e foi realizada uma varredura na regido
visivel de 400 a 800 nm. As medidas foram realizadas em triplicata. A opacidade foi definida
como a area sob a curva, determinada por integracdo, por meio do método trapezoidal e

expressa como unidade de absorbancia x nanémetros.

3.3.5-Colorimetria

A andlise de cor foi realizada por refletancia em colorimetro KONICA
MINOLTA modelo CR-400, previamente calibrado em superficie branca. Segundo o sistema
CIELAB foram avaliados 3 parametros: a*, b* e L. O valor de a* caracteriza coloracdo na
regido vermelho (+a*) ao verde (-a*), o valor b* indica coloragdo no intervalo do amarelo
(+b*) ao azul (-b*). O valor Lum nos fornece a luminosidade, variando do branco (Lum=100)

ao preto (Lum=0).

3.3.6 - Permeabilidade a vapor de agua (PVA)

O estudo da permeabilidade a vapor de dgua (PVA) foi realizado de acordo com
método da ASTM designado E96-00 (ASTM, 2000). Inicialmente, no interior de cada célula
de permeabilidade foram adicionados 6 mL de agua destilada. Em seguida, os filmes a serem
investigados previamente cortados em forma de discos foram fixados individualmente as
capsulas com diametro de 49 mm e altura de 13,2mm. O conjunto (capsula + agua destilada +
filme) foi pesado em, no minimo, 5 repeticdes para cada tratamento e armazenado em
dessecador ARSEC DCV-040 com circulacdo de ar, contendo silica-gel. O dessecador foi
deixado a temperatura de 24°C. As capsulas foram pesadas em balancga analitica em 8 tempos

diferentes ao longo de 24h.
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Figura 6: Capsula de permeabilidade ao vapor de agua

Os pesos das capsulas foram registrados em funcdo do tempo e foram aplicados
para calcular a permeabilidade de vapor d’4gua transportada através dos filmes (g.mm.kPa™.h

L m?).

PUA = TPVA X e
AP
3)
g
TPVA = =
tA
(4)

Onde:

TPVA = taxa de permeabilidade ao vapor de agua

e = média das espessuras

AP = diferenca de presséo

g/t = calculado por regressdo linear entre os pontos de ganho de peso e tempo, no regime
constante

A = area de permeacéo

3.3.7 - Propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas dos filmes avaliadas foram resisténcia a tragdo (o),

elongacdo na ruptura (g), e modulo de elasticidade ou moduloYoung (Y) seguindo a

normatizagcdo do metodo ASTM D882-00. Antes da realizagdo dos testes, os filmes foram
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cortados em corpo de prova 175 x 15mm e acondicionados em um dessecador contendo
nitrato de magnésio hexahidratado para manté-los em um ambiente com umidade relativa e
temperatura em torno, respectivamente, de 50 + 5% e 24 + 2°C, por no minimo 40 horas.

O equipamento utilizado para andlise foi o EMIC (Maquina Universal de Ensaios,
modelo DL-3000), com uma célula de carga de 100 N. A velocidade de tracionamento
utilizada foi de 12,5 mm/min, sendo a distancia inicial entre as garras de 50 mm. Para cada

amostra o teste foi realizado com, no minimo, cinco repetigdes.

Figura 7: Maquina Universal de Ensaios — EMIC DL-3000

3.3.7.1 — Resisténcia a tracédo

A resisténcia a tragdo (o), dada em MPa, foi determinada medindo-se a forcga

necessaria para romper o filme dividida pela area da seccdo submetida a tragao.

Q
I
|

()
Onde:
F = forca (N)

A = &rea da secéo através do qual é medida a tensdo (m?)

3.3.7.2 — Elongacéo na ruptura
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A elongacdo informa sobre a capacidade de alongamento no filme, ou seja, € o
incremento da distancia entre marcas a um determinado estagio de extensdo (L) relativo ao
comprimento original (Lo). E geralmente expressa em percentual, sendo calculado pela

equacéo 7:

L
0 %100

(6)
3.3.7.3 — Mddulo de elasticidade

O modulo de Young ou modulo de elasticidade foi calculado a partir da inclinacéo
inicial (coeficiente angular da deformacéo elastica) da curva obtida tensdo-deformacéo entre 0
e 1% de alongamento. Em termos praticos, 0 médulo de Young ou médulo de elasticidade é
um indicador da rigidez do material, sendo que, quanto maior o mddulo, mais rigido é o

material. E dada em unidades de tensdo (Pa).

()

(8)
Onde:
o = tensdo aplicada (Pa)
¢ = deformago elastica longitudinal do corpo de prova (adimensional)
F = forca (N)
A = 4rea da secéo através do qual é medida a tensdo (m?)
AL = variagdo do comprimento (m)

Lo = comprimento inicial (m)

Onde:
Lo = comprimento inicial do corpo de prova ou a distancia entre as garrasemt =0 (m)

L = comprimento final do corpo de prova na situacao de ruptura do filme (m).
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3.3.8- Calorimetria diferencial exploratéria (DSC)

A andlise calorimétrica do filme de amido e goma de cajueiro (tratamento 5) e das
matérias-primas (amido e goma de cajueiro) foi realizada em um calorimetro diferencial de
varredura DSC, modelo Q20 da marca TA instruments, New Castle, EUA de acordo com a
metodologia descrita por WANG et al., (2003). O instrumento foi calibrado utilizando indium
como padrdo. Para a analise, um peso de aproximadamente 5mg da amostra foi encapsulado e

selado em cadinho de aluminio.

Figura 8: Calorimetro diferencial de varredura (DSC)

l’!!!l!!ﬁ-j,. hkt

A taxa de aquecimento e resfriamento foi de 10°C/min e foi utilizada uma
atmosfera de nitrogénio a uma vazéo de 50mL/min. Foi realizado um primeiro ciclo de
aguecimento desde a temperatura ambiente até 200°C para poder apagar a historia térmica do
material, seguida de um resfriamento da amostra até a temperatura de 0°C. Em seguida, foi
realizado um segundo de ciclo de aquecimento até a temperatura de 200°C e todos os dados

foram registrados e armazenados para posterior analise.

3.3.9 - Microscopia eletrénica de varredura

A microscopia eletronica de varredura foi utilizada para observar a microestrutura
e morfologia das superficies dos filmes. Os filmes foram analisados na Universidade Federal
do Rio Grande do Norte, no laboratério de Engenharia de Materiais, em microscopio
eletronico de varredura (MEV) marca HITACHI, modelo TM3000, magnificagdo 15- 30000x
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(zoom digital: 2, 4x) tensdo aceleragdo 5kv (modo de observacao de superficie) e 15kv (modo

normal, modo de andlise e alto contraste).

Figura 9: Microscdpico eletrénico de varredura (MEV)

3.3.10 - Medidas do angulo de contato

Amostras foram acondicionadas em um ambiente com umidade relativa e
temperatura em torno, respectivamente, de 50 + 5% e 24 £ 2°C, por no minimo 40 horas. As
gotas de agua deionizada (2uL) foram depositadas sobre a superficie dos filmes com auxilio
de uma seringa acoplada ao sistema de medida de &ngulo de contato (Figura 7). As imagens
foram capturadas por uma cadmera Nikon em t = 5 segundos e o angulo de contato na
superficie do filme foi calculado pelo programa Angle Calculator e a média de 10 medidas foi
considerada o angulo de contato. Todas as medidas foram realizadas em temperatura ambiente
(T=25°C).

Figura 10: Sistema de medida de &ngulo de contato
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O estudo da hidrofilicidade por angulo de contato foi realizado nos tempos 0, 30,
60, 120 e 150 segundos em filmes amido + goma de cajueiro € em filmes amido + goma de

cajueiro + montmorilonita com 6 repetices.

3.4 — Revestimentos das améndoas de castanhas de caju

Foram avaliados os efeitos dos revestimentos elaborados a partir de amido + goma
de cajueiro e amido + goma de cajueiro + MMT. As améndoas foram provenientes do mesmo
lote, e selecionadas para padronizacdo de caracteristicas visuais (dimensfes, coloracdo
externa).

As améndoas foram divididas em trés grupos, segundo o tratamento recebido: C
(controle), AGC (amido e goma de cajueiro) e AGC-MMT (amido, goma de cajueiro e
montmorilonita). As améndoas do tratamento C (controle) ndo receberam revestimento,
enguanto o revestimento do tratamento AGC foi produzido com amido e goma de cajueiro
(1:1, m:m), glicerol (30%, base seca) e polissorbato (1%) como surfactante. As amostras do
tratamento AGC-MMT foram revestidas de acordo com a mesma formulagdo incluindo
montmorilonita (7,5%) e submetidas a ultrassom (5 min).

O revestimento foi realizado por imerséo das améndoas nas respectivas dispersoes
por 30 segundos e entdo retiradas e deixadas a secar por 72 horas. Apds este periodo as
améndoas referentes a todos os tratamentos foram acondicionadas em sacos de polietileno de
baixa densidade e armazenadas a temperatura ambiente para avaliacdo a cada 30 dias pelo
periodo de 180 dias.

A avaliacdo de estabilidade, realizada mensalmente durante 6 meses, foi baseada
nos seguintes testes: absorcdo de umidade, atividade de &gua, indice de acidez e indice de

peroxidos.

3.4.1 - Atividade de 4gua

A atividade de agua foi obtida pela medida direta das amostras trituradas e em
triplicata realizada em aparelho digital AQUALAB-Decagon, modelo CX-2.

3.4.2 - Umidade
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A umidade das amostras de améndoas de castanhas de caju, previamente

trituradas foi determinada como no item 3.3.3.

3.4.3 — Extracdes dos 6leos das améndoas de caju

As améndoas foram previamente secas, trituras e preparadas em embalagens fechadas
de papel de filtro. O aparato experimental do tipo Soxhlet foi utilizado para extracdo dos 6leos

de améndoas de caju utilizando como solvente o hexano.

Figura 11: Aparato experimental do tipo Soxhlet

CONDENSADOR

APARELHOD
DE SOXHLET

MANTA DE
AQUECIMENTO

3.4.4 - Determinacao do indice de perdxidos dos 6leos das améndoas de caju

A determinacdo do indice de peroxidos foi realizada segundo metodologia oficial
da AOCS Cd 8-53 (AOCS, 1990). As amostras foram pesadas em triplicata e dissolvidas em
solucgéo de &cido acético e cloroférmio (3:1) com constante agitagdo. Uma solucdo saturada de
iodeto de potéssio foi adicionada por 1 minuto (repouso sobre abrigo da luz) e sé entéo,
acrescidos de agua destilada para cessar a reacdo. A titulacdo foi realizada com tiossulfato de

sodio 0,1 ou 0,01N com constante agitacdo até a coloracdo amarela quase desaparecer.
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Solucéo de amido indicadora foi adicionada, surgindo uma coloragdo azul e assim a titulacéo
foi continuada até o desaparecimento da coloracédo azul.
Célculos:

(A—B) XN X f x1000
P

Indice de peréxidos em Meq por 1000g de amostra =

9)

Onde:

A =n°de mL da solucgéo de tiossulfato de sddio 0,1 (ou 0,01 N) gasto na titulacdo da amostra
B = n°®de mL da solucdo de tiossulfato de sddio 0,1 (ou 0,01 N) gasto na titulacdo do branco
N= normalidade da solucéo de tiossulfato de sodio

F = fator da solucdo de tiossulfato de sodio.

P =n°de g da amostra

3.4.5 — Determinacdo da acidez dos 6leos das améndoas de caju

A determinacdo de acidez dos 6leos das améndoas de caju foi realizada seguindo a
metodologia oficial da AOCS, método Ca 5a-40, (AOCS, 1987). As amostras foram
homogeneizadas com alcool etilico neutralizado, o indicador utilizado foi a fenolftaleina e a
titulacdo foi realizada com hidréxido de sédio 0,1M ou 0,01M.

Célculos:

v X f x100 x 0,0282
P

acidez em acido oléico (%) =

(10)
Onde:
v = n° de mL de solucdo de hidréxido de sodio 0,1 M gasto na titulacédo
f = fator da solucédo de hidréxido de sédio

P =n°de g da amostra

3.5 — Estudo da molhabilidade das dipersdes filmogénicas em superficies de améndoas

de castanhas de caju
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Amostras para medida do angulo de contato foram acondicionadas em um
ambiente com umidade relativa e temperatura em torno, respectivamente, de 50 + 5% e 24 +
2°C, por no minimo 40 horas. As gotas das solucbes filmogénicas foram depositas com
auxilio de uma seringa acoplada no sistema de medida de angulo de contato sobre a superficie
das améndoas, que para favorecer a medida do angulo formado, foram previamente cortadas
para formar uma superficie linear. As imagens foram capturadas por uma camera Nikon no
tempo 0, 30, 60, 120 e 150 segundos e o angulo de contato na superficie da améndoa foi
calculado pelo programa angle calculator. Todas as medidas foram realizadas em
temperatura ambiente.

A figura 12 apresenta o fluxograma geral da metodologia adotada neste trabalho.
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Figura 12: Fluxograma da metodologia
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4 — RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 — Aspectos visuais

Os filmes utilizados para as analises foram previamente classificados visualmente
em relagdo a homogeneidade das amostras (livre de particulas visiveis — ndo interacdo com a
matriz), espessura uniforme e boa maleabilidade. Dentre os 11 tratamentos em estudo alguns
ndo apresentaram essas caracteristicas, proporcionando a visualizacao de finas particulas apos
a secagem. Assim, outros lotes desses tratamentos foram feitos, mas realmente os tratamentos
que apresentavam maior percentual da argila (MMT) mantiveram essas caracteristicas. Areas

que apresentaram rupturas, zonas quebradicas e espessura desuniforme foram descartadas.
4.2 - Espessura

Todos os filmes produzidos e espalhados pela técnica de “casting” com barra de
inox com distancia de 0,8mm mantiveram o teor de solidos. As espessuras das amostras
foram medidas em 10 pontos diferentes e ndo apresentaram diferencas apresentando uma

média de 0,071 + 0,01 pm.

4.3 — Umidade

Tabela 3: Variagdo da umidade nos diferentes tratamentos dos filmes de amido e goma de cajueiro

TRATAMENTO MMT (%) TEMPO DE UMIDADE (%) UMIDADE (%)

ULTRASOM (min) (antes do (depois do

acondicionamento) | acondicionamento)

01 2,18% 00:44 12,51 12,78
02 12,82% 00:44 11,49 11,91
03 2,18% 04:16 12,25 12,78
04 12,82% 04:16 10,35 11,65
05 0,00% 02:30 13,27 14,00
06 15,00% 02:30 10,56 11,40
07 7,50% 00:00 13,56 12,41
08 7,50% 05:00 12,60 11,66
09 7,50% 02:30 12,55 11,49
10 7,50% 02:30 12,91 12,00
11 7,50% 02:30 14,33 13,49

A umidade dos filmes foi medida antes e ap6s o acondicionamento (50 + 5% e 24 +

2°C, por no minimo 40 horas), os resultados (tabela 3) mostraram que houve uma diferenca
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inferior a 1,3% na variacdo de umidade antes e apds o acondicionamento das amostras para
posterior analise, 0 que sugere que essa variacdo nao seja significativa para alterar as

propriedades dos filmes.

4.4 — Opacidade

A opacidade de um material esta relacionada a transmisséao de luz visivel — quanto
mais opaco um material, menor a transmissédo de luz, portanto menor sua transparéncia. Para a
elaboracdo de filmes ou revestimentos que visam utilizagdo como embalagens ou ainda como
coberturas para alimentos, uma maior transparéncia tende a ser melhor quando se deseja
manter as caracteristicas originais do produto, como a cor, por exemplo. A adi¢do de MMT na

solucdo filmogénica modificou a transparéncia dos filmes.

Tabela 4: Resultados de opacidade dos filmes poliméricos para os tratamentos

Tratamento MMT (%) Tempo de OP (A.nm)
ultrassom
(min)
1 2,18 00:44 176,776
2 12,82 00:44 220,212
3 2,18 04:16 109,669
4 12,82 04:16 206,866
5 0,00 02:30 85,088
6 15,00 02:30 254,303
7 7,50 00:00 180,200
8 7,50 05:00 156,357
9 7,50 02:30 157,591
10 7,50 02:30 169,021
11 7,50 02:30 173,744

Os resultados, apresentados na Tabela 4, mostraram que houve uma variagdo na
opacidade na faixa de 85 até 254 A.nm. Nos filmes com menores concentracdes de argila
MMT observou- se uma reducdo na opacidade em funcdo do tempo de ultrassom, o que pode
ser atribuido a uma melhor dispersdo da argila permitindo melhor transmissdo de luz. Nos
filmes com maiores concentragdes de argila MMT ocorreu um aumento na opacidade, 0 que €
atribuido a uma ma dispersao da argila e formacao de aglomerados que foram observados até

visualmente.
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Luecha et al. (2010) elaboraram filmes a base de zeina acrescidos de glicerol,
polietieleno glicol (PEG) e Nanomer® 1.34TCN (argila modificada), nas proporcdes de 0, 1,
3, 5 e 10% em relacdo a zeina e ndo verificaram mudanca de translucéncia dos filmes
elaborados, com e sem argila nessas concentracdes. No entanto, a metodologia aplicada por
esses autores, foi qualitativa, pois utilizou somente imagens fotograficas, sendo tais
observacdes passiveis de erro.

Para demonstrar a significancia estatistica das variaveis e suas interacdes em
relacdo a opacidade dos filmes foi realizada a analise de variancia (ANOVA). Com a anélise
estatistica do planejamento completo foi possivel obter o coeficiente de regressdo em A. nm

onde:
OP = 166,80 + 47,49MMT — 14,27US + 3,804MMT? + 3,095US2 + 13,44MMT.US (11)

Os resultados mostraram que F (11,36), R2 (91,91%) e p < 0,01, validaram o
modelo. Dessa forma, foi construido o grafico de superficie de resposta (Figura 13), onde
pode se observar que a concentracdo de MMT aumenta a opacidade dos filmes alcancando

valores maiores de 240 A. nm.

Figura 13: Superficie de resposta da opacidade dos filmes de amido, goma de cajueiro e MMT
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4.5 — Colorimetria
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A escolha dos tratamentos para anélise da cor levou em consideracéo as variaveis
do delineamento (MMT e US) como mostra a Tabela 5:

Os resultados de colorimetria foram analisados segundo o sistema CIELab, sendo
as coordenadas a* que varia do vermelho (+) ao verde (-), b* que varia do amarelo (+) ao azul
(-) e L corresponde a luminosidade que varia de 0 (preto) a 100 (branco). As medidas foram
realizadas utilizando uma base branca como padrdo de comparacdo e os resultados sao

apresentados na Tabela 6.

Tabela 5: Tratamentos para analise de cor dos filmes poliméricos a base de amido, goma de cajueiro e MMT

TRATAMENTO MMT (%) TEMPO DE
ULTRASOM

05 0,00% 02:30

06 15,00% 02:30

07 7,50% 00:00

08 7,50% 05:00

09 7,50% 02:30

Figura 14: Representacao das cores no sistema CIELab( L*, a* e b*)

L=100

L=0

Os valores de AL, Aa e Ab (Tabela 6) mostram que com 0 aumento na
concentracéo da argila MMT a amostra tende a obscurecer (preto). Comparando os tempos de
ultrassom para filmes com as mesmas concentragdes de MMT (7,5%) os resultados mostram
que os filmes também tendem a obscurecer com o aumento do tempo o que pode ser atribuido

a uma ma dispersdo e formacéo de aglomerados de MMT.
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Tabela 6: Resultados de colorimetria dos filmes de amido, goma de cajueiro e MMT

TRATAMENTO AL Aa Ab
05 -4.41 0.44 6.67
06 -9.99 0.53 8.61
07 -7.51 0.44 8.61
08 -9.93 0.50 9.76
09 -8.81 0.54 7.91

4.6 - Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

A permeabilidade ao vapor d’adgua é um importante fator que interfere na
qualidade e vida de prateleira dos alimentos embalados ou revestidos com materiais
biodegradaveis, pois a entrada do vapor d’agua através da embalagem pode provocar danos na
qualidade e conservacdo, permitindo o desenvolvimento de microrganismos nocivos ou
provocando alteracdes de aparéncia e peso do material embalado.

Para demonstrar a significAncia estatistica das varidveis e suas interacbes em
relacdo a permeabilidade ao vapor de agua dos filmes foi realizada a analise de variancia
(ANOVA). Com a analise estatistica do planejamento completo foi possivel obter o
coeficiente de regressdo para PVA em g.mm.kPa™.h™.m? em funcdo do MMT e tempo de
ultrassom. Os resultados mostraram que F  (14,92), R* (93,72%) e p < 0,01, validaram 0
modelo. Dessa forma, foi construido o grafico de superficie de resposta permitindo a
visualizacdo do comportamento da permeabilidade ao vapor de agua em funcdo da

concentracdo de MMT e tempo de ultrassom.

PVA =2,31—0,362MMT — 0,0728US + 0,201MMT? + 0,274US* — 0,0376MMT.US (12)
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Figura 15: Superficie de resposta para permeabilidade a vapor de filmes de amido, goma de cajueiro e MMT
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Os resultados mostraram que a permeabilidade a vapor de &gua dos filmes
avaliados variou de 3,40 a 2,21 g.mm.kPa*.h™.m™? para os tratamentos 05 que ndo contém
MMT e 06 que contém 15% de MMT, respectivamente. Concentraces de argila MMT na
faixa de 12% (w/w) foram as melhores para diminuir a PVA dos filmes analisados. O melhor
tempo de ultrassom para reduzir a permeabilidade ao vapor de agua estd em valores
intermediarios (na faixa de 2 a 3 min). Maiores tempos contribuem para formacdo de
aglomerados de MMT o que prejudica na melhora da permeabilidade.

Park et al. (2003) e Chen; Evans (2005) relatam a reducdo da permeabilidade ao
vapor de agua em filmes compostos de amido-nanoargila quando comparados a filmes de
amido e associam este efeito a uma reducdo do coeficiente de difusdo efetivo, devido a
presenca da argila.

Pavlidou; Papaspyrides (2008) verificaram que o acréscimo de argilas na
elaboracdo de filmes promove melhorias nas propriedades de barreiras, as quais podem ser
explicadas pelo conceito do caminho tortuoso. Assim, quando nanoparticulas impermeaveis
sdo incorporadas em um polimero outras particulas ou substancias sdo forcadas a percorrer
um caminho tortuoso e, portanto, mais longo, por isso, ha reducdo da difusdo de liquido e

gases.
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Luecha et al. (2010) elaboraram filmes de zeina adicionados de polietileno glicol
e glicerol pelo método casting sob agitagdo em combinacdo com ultrassom.
Consequentemente, verificaram uma diminuicdo da PVA em relacdo ao controle (0% de
argila) até o nivel de acréscimo de 3% de argila modificada (Nanomer® 1.34 TCN) de 11,58 +
1,59 para 4,56 + 1,02 g.mm/dias m?.kPa, respectivamente. Esses autores afirmam que no s6
0 tipo de estrutura formada (intercalada, esfoliada ou tact6ide) contribui para a reducdo da
difusdo do vapor de dgua, mas grandemente a orientacao relativa da argila na matriz, as quais
deverdo se rearranjar perpendicularmente em direcdo ao sentido da difusdo do vapor de agua.

Qualquer desvio desses arranjos podera resultar em inferior propriedade de barreira.
4.7 - Ensaios mecanicos

A Tabela 7 apresenta os resultados de tensdo de ruptura, elongacdo e modulo
elastico dos filmes elaborados, tais resultados sdo a média de 5 ensaios. Os testes mecanicos
foram conduzidos ap6s armazenamento em umidade relativa de 50 £ 5% e 24 + 2°C, por no

minimo 40 horas.

Tabela 7: Resultados dos ensaios mecénicos de filmes de amido, goma de cajueiro e MMT

Tratamento MMT (%) Tempo de RT (MPa) ER (%) ME (MPa)
ultrassom
(min)
1 2,18 00:44 3,73 5,79 281,97
2 12,82 00:44 3,39 2,49 363,59
3 2,18 04:16 3,74 6,49 311,87
4 12,82 04:16 4,32 3,34 384,52
5 0,00 02:30 3,54 7,35 319,83
6 15,00 02:30 4,02 0,68 347,62
7 7,50 00:00 3,97 5,21 417,55
8 7,50 05:00 5,13 6,15 521,34
9 7,50 02:30 4,54 5,63 463,79
10 7,50 02:30 4,47 5,03 457,16
11 7,50 02:30 4,79 5,59 495,68

Para demonstrar a significancia estatistica das variaveis e suas interagdes em

relagdo as propriedades mecénicas foi realizada a analise de variancia (ANOVA). Os
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coeficientes de regressao estéo apresentados na Tabela 7, e para uma melhor interpretagéo dos

resultados, gréficos de superficie de resposta foram feitos.

Tabela 8: Coeficientes de regressdo para ensaios mecanicos

Termo RT ER ME
Constante 4,60 5,42 472,2
MMT 0,115 -1,98 24,20
us 0,323 0,360 24,70
MMT? -0,503 -0,781 -85,77
us? -0,117 0,0517 -17,91
MMT*US 0,230 0,0375 -2,242
R? (%) 86,13 95,93 80,60
F 6,21 23,58 4,15
p 0,03 <0,01 0,07

Figural6: Superficie de resposta da resisténcia a tracdo de filmes de amido, goma de cajueiro e MMT

RT {MPz)
[ ] = 30
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35 - 40
M 40 - 45
[ ] = 45

MMT (%)

A Figura 16 representa o grafico de superficie de resposta para a resisténcia a
tracdo que apresenta valores maximos em uma faixa intermediaria de concentracdo de MMT.
Esse melhor resultado na faixa intermediaria corrobora com os resultados de opacidade e

luminosidade, mostrando h& formagdo de aglomerados em concentrages acima de 7,5% de
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MMT. Esses aglomerados geram pontos de tensdo que tornam o material mais fragil e
quebradi¢o. Com o aumento do tempo de ultrassom a resisténcia a tracdo tendeu a aumentar.

Figural7: Superficie de resposta do mddulo elastico de filmes de amido, goma de cajueiro e MMT
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A Figura 17 mostra o grafico de superficie de resposta para o médulo elastico que
também apresentou valores méximos em uma faixa intermediaria de concentracdo de MMT e
com o aumento do tempo de ultrassom os valores do médulo elastico tenderam a aumentar.

Figura 18 : Superficie de resposta da elongagdo de filmes de amido, goma de cajueiro e MMT
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A elongacédo dos filmes de amido, goma de cajueiro e MMT estéo representadas
na figura 18 onde o incremento de MMT diminui a elongagéo, tornando os filmes mais
rigidos, e por isso ficam menos elasticos. O tempo de ultrassom praticamente ndo modifica a
elongacdo dos filmes.

As propriedades mecénicas dos filmes compreendem a resposta as influéncias
mecanicas externas, mostrando que os filmes apesar de apresentar melhores resultados em
uma faixa intermediaria de MMT possuem uma baixa resisténcia mecanica quando
comparado a outros materiais.

A incorporagédo de nanoargilas a filmes de amido tem sido proposta na literatura
como uma alternativa de melhoria das propriedades mecénicas e de barreira desses filmes
(KAMPEERAPAPPUN et al.,2007; HUANG et al., 2004; PARK et al., 2003; WILHELM et
al., 2003; PARK et al., 2002).

Cyras et al. (2008), trabalhando com nanocompdsitos de amido contendo 2, 3 e
5% de montimorillonita Sodica, observaram aumento na tens&o na ruptura dos filmes a partir
de 5%. As amostras analisadas por Cyras et al. (2008) com 2% de nanoargila nao
apresentaram diferencas significativas nos parametros mecéanicos (tensdo na ruptura, Mddulo
de Young e alongamento na ruptura) quando comparadas com as amostras de amido
plastificado.

Muller; Laurindo; Yamashita (2011) elaboraram filmes com amido e avaliaram a
incorporacdo de nanoargilas. Eles observaram que a adicdo de nanoargila aumenta a tensdo e
0 mddulo Yong e diminui a elongacdo. Afirmaram que este efeito esta de acordo com a
literatura (DEAN et al., 2007; ARDAKANI et al., 2010; KAMPEERAPAPPUM et al., 2010).

4.8 — Calorimetria diferencial exploratéria (DSC)

Na Figura 19 sdo apresentados os resultados de DSC relativos a goma de cajueiro.
O primeiro ciclo térmico (Figura 19a) apresenta um evento endotérmico em torno de 110°C.
Este evento endotérmico pode ser relacionado a uma superposi¢do de varios eventos como
fusdo e vaporizacdo da dgua e temperatura de fusdo da fase cristalina da goma de cajueiro. No
segundo ciclo térmico (Figura 19b) observa-se que a goma de cajueiro ndo teve o tempo
suficiente para poder cristalizar e se comporta como um material totalmente amorfo. A

temperatura de transicdo vitrea (Ty) que é uma transicdo de segunda ordem né&o foi possivel
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ser determinada devido a ndo visualizagdo nitida de uma mudanca na linha base. ( Figura
19b).

O efeito da transicdo vitrea na mobilidade molecular é significante e esta
mobilidade é um dos principais fatores que afeta, a mudanca na velocidade de deterioracéo e
vida de prateleira dos alimentos. Mothé (2009) realizou estudo com goma de cajueiro, onde a
curva de DSC de goma de cajueiro apresentou evidéncias de T4 proxima a 80°C, entretanto,
considerou esta transicdo leve e provavelmente tenha ocorrido devido a natureza heterogénea
da fase amorfa.

Freitas; Mothé (2012) estudaram o comportamento térmico da goma de cajueiro
por TG/ DTG/ DSC acoplado a FTIR e mostraram que os termogramas de Calorimetria
Diferencial Exploratéria (DSC) apresentaram quatro eventos endotérmicos, em torno de 95 °C
referente ao processo de gelificacdo dos polissacarideos e nas temperaturas de 255 °C, 320 °C
e 345 °C, referentes aos processos de decomposicdo. Um estudo anterior, realizado por
Freitas; Mothé; Mourdo (2010) mostrou através das curvas de DSC obtidas que a goma de

cajueiro apresentou uma temperatura de pico em torno de 110 °C.

Figura 19: Curva de DSC para amostra de goma de cajueiro a 10°C/min
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Na Figura 20 sdo apresentados os resultados de DSC relativos a fécula de
mandioca. O primeiro ciclo térmico apresenta (Fig. 20a) um evento endotérmico em torno de
111°C, este evento poder ser relacionado a uma superposicdo de eventos térmicos como

vaporizacdo da &gua e fusdo da fase cristalina do amido. No segundo ciclo térmico
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observamos que a fécula de mandioca apresenta goma uma pequena mudanca na linha base
em torno de 30°C o que pode ser relacionado a temperatura de transigéo vitrea (T4) do amido.

Figura 20: Curva de DSC para amostra de amido a 10°C/min
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Bicudo (2008) analisando amido nativo de mandioca encontrou pico endotérmico
em 100°C e atribui esse valor a umidade de 11% do amido. Perdomo et al. (2009) quando
analisou amido de mandioca com diferentes teores de umidade em DSC observou que o alto
teor de umidade resulta na diminuicdo da T4 Deste modo, a agua atua como plastificante
baixando a temperatura de transicdo vitrea, pois seu baixo peso molecular leva a um grande
aumento na mobilidade devido ao aumento no volume livre e diminuic¢éo local. Quanto mais
agua estiver presente, maior a mobilidade dos solutos e mais dificil para eles se
transformarem em estado vitreo.

Na Figura 21 sdo apresentados os resultados de DSC relativos ao filme polimérico
a base de fécula de mandioca e goma de cajueiro. No primeiro ciclo térmico (Fig. 21a)
observamos um evento endotérmico em torno de 111°C, este evento poder ser relacionado a
uma superposicdo de eventos térmicos como vaporizacao da agua e fusdo da fase cristalina do
amido e da goma de cajueiro. A temperatura de transicéo vitrea (Tgy) do filme polimérico néo
foi possivel ser determinada devido a ndo visualizacdo de uma mudanca na linha base (ver
Fig. 21b).
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Figura 21: Curva de DSC para amostra de filmes de amido e goma de cajueiro a 10°C/min
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4.9 - Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Tabela 9: tratamentos escolhidos para anélise de MEV

CODIGO TRATAMENTO MMT (%) TEMPO DE
ULTRASOM

A 05 0,00% 02:30

B 06 15,00% 02:30

D 07 7,50% 00:00

Cc 08 7,50% 05:00

E possivel verificar através da Figura 22 (C e D) que o incremento de ultrassom

torna os filmes melhora a dispersao da argila MMT, porém ocorre a formacéo de aglomerados

em algumas regides. A microscopia eletrdnica de varredura permitiu uma visualizacdo geral

da estrutura do filme, mas ndo permitiu uma andlise das nanoestruturas. Filmes com maior

teor de MMT também apresentou diferencas nas micrografias, pode-se observar formacao de

aglomerados na superficie como visto na Figura 24 (A e B).
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Figura 22: Micrografias dos filmes de amido, goma de cajueiro e MMT
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Wilhelm et al. (2003), trabalhando com filmes amido-nanoargila, observaram
através de MEV com aumento de 2000 vezes, que as estruturas nanométricas estavam

orientadas em uma mesma direcdo e homogeneamente dispersas na matriz.

4.10 — Medidas do angulo de contato

A medida do angulo de contato foi realizada nos 11 tratamentos do delineamento,
e foi calculado como a média de 10 medidas. Na Tabela 10 pode-se observar que o
incremento de MMT aumenta o angulo de contato. Dessa forma, 2 tratamentos foram
escolhidos para realizar o estudo da hidrofilicidade dos filmes: o tratamento 5 composto de
amido e goma de cajueiro e o tratamento 10 composto de amido, goma de cajueiro e MMT
(7,5%).
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Tabela 10: Angulo de contato dos filmes de amido de goma de cajueiro

TRATAMENTO MMT (%) TEMPO DE Angulo de

ULTRASOM contato (°)

(t=3seQ)
01 2,18% 00:44 52,04
02 12,82% 00:44 55.76
03 2,18% 04:16 52,57
04 12,82% 04:16 56,36
05 0,00% 02:30 50,70
06 15,00% 02:30 57,28
07 7,50% 00:00 53,06
08 7,50% 05:00 53,94
09 7,50% 02:30 53,87
10 7,50% 02:30 53,64
11 7,50% 02:30 53,39

4.10.1 — Estudo da hidrofilicidade

Os filmes testados sdao muito hidrofilicos, sendo a gota depositada sobre os filmes
rapidamente absorvida (mais ou menos 1 minuto). As figuras 23 e 24 mostram que apesar do
angulo inicial formado pela gota sobre o filme seja maior no filme contendo MMT, este filme
absorve mais rapidamente a gota de agua. 1sso pode ser explicado pelo carater hidrofilico da
montmorilonita.

A montmorilonita em seu estado natural tem carater hidrofilico (PAIVA et al.,
2006; SANTOS, 1989). As placas desse argilomineral apresentam perfil irregular, séo muito
finas, possuem tendéncia a se agregarem no processo de secagem, e apresentam boa
capacidade de delaminacdo quando colocadas em contato com agua. Quando as lamelas
individuais de montmorilonita sdo expostas a dgua, as moléculas de &gua sdo adsorvidas na
superficie das folhas de silica, que sdo entdo separadas umas das outras (SILVA e
FERREIRA, 2008).

A maioria dos filossilicatos possuem hidroxilas e as peculariedades estruturais
associadas a esse grupo séo de enorme importancia para a determinagéo de suas propriedades,

por exemplo, resultam ligacGes de hidrogénio fortes com a agua.
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Figura 23: Ensaio de hidrofilicidade tratamento 5

01 51,92°
02 50,26°

03 43,21°
04 34,45°
05 29,24°
06 26,24°

15.46°

Figura 24: Ensaio de hidrofilicidade tratamento 10
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| 02 45,67°
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07 13.04°
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4.11 - Efeito dos revestimentos sobre as améndoas de castanhas de caju:

O revestimento apresentou uma boa aderéncia, conferiu mais brilho ao produto e
ndo modificou sua coloracdo ao nivel de comprometer a aceitacdo do produto, como pode ser

visto pela Figura 25.

Figura 25: Améndoas de castanhas de caju revestidas com solugéo filmogénica de amido e goma de cajueiro

Depois das 72 horas de secagem, as améndoas de castanhas de caju foram
acondicionada em saco de polietileno de baixa densidade (Figura 26) para avaliacdo da

estabilidade, realizada mensalmente.

Figura 26: Améndoas revestidas em sacos de polietileno

CONTROLE (C) AMIDO + GOMA DE CAJUEIRO AMIDO + GOMA DE CAJUEIRO
(AG) +MMT (AG-MMT)

Os resultados de umidade, atividade de agua, acidez e indice de perdxidos estdo

apresentados na tabela 11.
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Tabela 11: Resultados das analises de estabilidade realizadas nas améndoas de castanhas de caju
Umidade | Atividade de Acidez indice de
(%) agua (mgKOH/g) | peroxidos
(meg/kg)
Controle 3,85+0,32 | 0,398+0,00 | 1,02+0,07 0
Controle (1 més) | 3,76 +0,24 | 0,421 +0,00 | 1,34+0,13 | 0,8+0,26
Controle (2 més) | 3,83+0,27 | 0,426 +0,00 | 1,45+0,08 1,0+0,14
Controle (3més) | 3,85+0,31 | 0,487 +0,00 | 1,14+0,24 1,2+0,20
Controle (4 més) | 3,91+0,28 | 0,490+0,00 | 0,98+0,13 | 0,7%0,18
AG 6,01+0,10 | 0,464 +0,00 | 0,82 +0,00 0
AG (1 més) 580+0,33 | 0,476 £0,00 | 0,97+0,05 | 0,7+0,32
AG (2 més) 577+024 | 0,485+0,00 | 1,03+0,14 | 0,8+0,16
AG (3 més) 595+0,28 | 0,460+0,00 | 0,96 £0,17 1,3+0,24
AG (4 més) 589+0,17 | 0,479+0,00 | 0,85+0,06 | 0,8+0,18
AG-MMT 506+0,23 | 0,438+0,00 | 0,78 +0,08 0
AG-MMT (1 més) | 4,67+0,18 | 0,445+0,00 | 0,90+0,13 | 0,7%0,29
AG-MMT (2més) | 4,72+0,22 | 0,432+0,00 | 1,04+0,14 | 0,6+0,24
AG-MMT (3 més) | 4,70+0,17 | 0,437+0,00 | 0,95+0,21 | 0,8+0,18
AG-MMT (4 més) | 4,83+0,25 | 0,453+0,00 | 0,89+0,16 0,7 +0,27

Os 6leos vegetais sdo constituidos por ésteres de glicerol com 3 acidos organicos

chamados acidos graxos; formando os triacilglicerideos (TAG). O indice de acidez revela o

estado de conservacdo do 6leo. A decomposicdo dos glicerideos ¢é acelerada por aquecimento

e pela luz, e a rancidez € quase sempre acompanhada pela formacao de &cidos graxos livres e
indica o estado de conservagédo (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2005).

O indice de peroxido ¢ um indicador da oxidacdo e sua presenca € indicio de que

ha deterioracdo do sabor e odor, em funcdo de sua instabilidade. Quando a sua concentracao

atinge certo nivel, mudancas complexas ocorrem, formando composto de baixo peso

molecular, oriundo de sua degradagdo. Durante o processo de oxidacdo, os valores de

peroxidos alcancam determinada concentracdo e, posteriormente, diminuem. Sua degradacdo

é influenciada por diversos fatores, tornando imprevisivel sua retencdo no 06leo, ou na

gordura, ou sua conversdo em volateis. Em nivel industrial, o indice de peroxido é um
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indicador comumente utilizado para determinar o fim da vida util do oleo/gordura. A
formacdo destes € precedida pela degradacdo quimica do Oleo/gordura, 0 que indica a
presenca de elevada concentracdo de uma mistura de substancia complexas e potencialmente
toxicas como aldeidos, peroxidos e compostos ciclicos (ARAUJO, 1995).

A Figura 27 apresenta 0 comportamento das respostas relativas a estabilidade das
améndoas de castanhas de caju ao longo de 4 meses de estocagem.

Ambos os revestimentos reduziram consideravelmente a absorcdo de umidade pelas
améndoas. A atividade de agua das améndoas revestidas também foi menor ao longo da
estocagem. Esses dados indicam que os revestimentos, apesar de hidrofilicos (formados por
polissacarideos) apresentaram uma boa barreira ao vapor de agua, evitando alteracdes de
textura associadas a absorcdo de umidade, como perda de crocancia. Ainda assim, deve-se
destacar que a estabilidade microbioldgica das améndoas (mesmo as ndo revestidas) esta
assegurada, dentro das condicdes de estocagem adotadas neste trabalho, uma vez que todas
mantiveram valores de atividade de agua menor que 0,6, valor minimo para crescimento
microbiano. Os teores de umidade das améndoas mostraram-se todos também dentro da faixa
desejavel para comercializacdo. Teores abaixo de 2g/100g tornariam as améndoas muito
quebréveis, ao passo que um excesso de umidade (>10g/100g) poderia ser um problema,
conferindo as améndoas uma textura elastica e comprometendo sua aceitabilidade (Carcel et
al., 2012; Lima et al., 2000).

O Regulamento Técnico para Oleos Vegetais, Gorduras Vegetais e Creme Vegetal da
Anvisa (Brasil, 2005) estabelece que, para éleos prensados a frio e ndo refinados, a acidez
deve ser menor que 4,0 mg KOHY/g, e o indice de perdxidos, menor que 15 mEq/1000g. Sendo
assim, os 6leos das améndoas submetidas a todos os tratamentos (inclusive as ndo revestidas)
mantiveram-se dentro dos padrdes ao longo dos 4 meses de estocagem. Ainda assim, sao
perceptiveis as diferencas entre as amostras revestidas e as ndo revestidas. Os niveis de
oxidacdo de lipidios foram reduzidos pela aplicacdo dos revestimentos, o que se verifica pelas
menores alteracbes de indice de acidez e indice de perdxidos nas améndoas revestidas,
guando comparadas as ndo revestidas. Isso indica que os revestimentos apresentaram barreira
razoavel ao oxigénio, o que era esperado, uma vez que 0s polissacarideos usados, sendo
hidrofilicos, tém boa barreira a gases apolares como O,.

A presenca de MMT parece ndo ter aumentado o efeito de barreira dos revestimentos,
a nao ser pela reducdo do teor de umidade das améndoas, que foi a Unica resposta

aparentemente afetada pela presenca da argila. Sendo assim, e considerando que a MMT ndo
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é (ainda, pelo menos) aprovada pela ANVISA para uso em alimentos, considera-se 0

revestimento AG (& base de amido e goma de cajueiro) como o mais adequado.

Figura 27: Representacdo grafica da estabilidade das améndoas de caju ao longo de 4 meses de estocagem.
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4.12 — Estudo da molhabilidade em améndoas de castanhas de caju

De forma geral, pode-se afirmar que a molhabilidade € regida pela presenca de
grupos polares e ndo polares em uma superficie, podendo-se arbitrariamente estabelecer que
se 0 liquido molha em angulos 0° < 6 < 90° a superficie ¢ considerada hidrofilica e
hidrofébica caso o dngulo medido esteja entre 90° <6 < 180°.

Para facilitar a medida do angulo de contato das améndoas de castanhas de caju,
estas foram previamente cortadas de forma linear para o estudo de molhabilidade. As figuras
28 e 30 apresentam as imagens das gotas das solucGes filmogénicas depositadas nas
castanhas nos tempos 0. 30, 60, 90, 120 e 150 segundos. As solucgdes apresentam uma boa
aderéncia a castanhas e 0s angulos calculados foram todos menores que 90° o0 que comprova a

hidrofilicidade do material em estudo.
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Figura 28: Molhabilidade da solucéo filmogénica AG em améndoas de castanhas de caju

t=120 see i t=150 see

Figura 29: Gréfico de angulo de contato (°) dos filmes AG

75

Amido + Goma
70

65

60

55

50 |-

Angulo de Contato (°)

45 |
o

\I

40 | —

~—T T T T T T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150

Tempo (seg)

Figura 30: Molhabilidade da solucéo filmogénica AG-MMT em améndoas de castanhas de caju

t=120 see t =150 see
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Figura 31: Gréfico de angulo de contato (°) dos filmes AG-MMT
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5 — CONCLUSOES

Neste trabalho foi possivel desenvolver filmes a base de amido acrescidos ou nao
da argila MMT, onde as concentracdes de MMT e os tempos de ultrassom utilizados durante
0 processo de preparacdo dos filmes interferiram nas propriedades Oticas, de barreira e

mecanicas dos filmes poliméricos desenvolvidos.

O incremento de MMT nos filmes poliméricos diminui a permeabilidade ao vapor
de 4gua. As propriedades mecénicas de resisténcia a tracdo e o modulo eléstico apresentam
valores maximos em concentracfes intermediaria da argila. A elongacdo é diminuida com o

acréscimo de MMT tornando os filmes mais frageis.

Durante o processo de preparacdo dos filmes poliméricos observou que o tempo
de ultrassom faz um bom efeito na dispersdo da argila em concentragdes mais baixas de
MMT, porém em concentracdes maiores favorece a formagdo de aglomerados, o que é
também é visualizado nas micrografias obtidas por MEV.

As propriedades térmicas dos materiais através de DSC mostraram que o amido,
goma de cajueiro e o filme produzido sem MMT apresentaram eventos endotérmicos em
torno de 110°C, que podem estar relacionados a uma superposicdo de eventos, como

vaporizacdo da agua ou fusdo da fase cristalina dos componentes.

As andlises obtidas através da técnica de angulo de contato em funcéo do tempo

permitiram comprovar que os filmes poliméricos sdo altamente hidrofilicos.

Os revestimentos foram similarmente efetivos em reduzir as alteracbes de
estabilidade das améndoas de castanhas de caju. O revestimento a base de amido e goma de
cajueiro € recomendado para aumentar a estabilidade das améndoas, reduzindo sua absor¢édo
de agua e o grau de oxidacao de lipidios, podendo ser uma alternativa para aumento da vida

de prateleira das améndoas de castanhas de caju servindo como embalagem primaria.
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6 — SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Apbs discussdo dos resultados obtidos no presente estudo, percebe-se ainda a

necessidade de aprofundar o tema estudado:

* Na incorporagdo de MMT nos filmes poliméricos para que forme filmes mais
homogéneos;

»  Estudo do efeito da goma de cajueiro em filmes poliméricos de outras matrizes;

* Nadispersao da argila MMT na elaboracdo de filmes biodegradaveis

»  Testar a producdo do material em extrusora;

* Realizar estudo de toxicidade;

»  Continuar o estudo do efeito do revestimento em alimentos para direcionar uma aplicacédo

comercial.
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APENDICE A

Delineamento composto central dos filmes:

TRAT | GOMA DE | AMIDO | GLICEROL | TWEEN | AGUA MMT (g) ULTRA | Espessura | Teor de

CAJUEIRO (9) 9) 80 (9) (mL) SOM inicial solidos

@ (seq) (mm) (9/9)

01 10,00 10,00 | 5,00 0,2 80 0,44 00:44 | 0,8 0,1935
(2,18%)

02 10,00 10,00 5,00 0,2 90 2,56 00:44 | 0,8 0,1916
(12,82%)

03 10,00 10,00 5,00 0,2 80 0,44 04:16 0,8 0,1935
(2,18%)

04 10,00 10,00 5,00 0,2 90 2,56 04:16 0,8 0,1916
(12,82%)

05 10,00 10,00 5,00 0,2 80 0,00 02:30 | 0,8 0,1901
(0,00%)

06 10,00 10,00 5,00 0,2 95 3,00 02:30 | 0,8 0,1867
(15,00%)

07 10,00 10,00 5,00 0,2 90 1,50 00:00 | 0,8 0,1842
(7,50%)

08 10,00 10,00 | 5,00 0,2 90 1,50 05:00 | 0,8 0,1842
(7,50%)

09 10,00 10,00 | 5,00 0,2 90 1,50 02:30 | 0,8 0,1842
(7,50%)

10 10,00 10,00 | 5,00 0,2 90 1,50 02:30 | 0,8 0,1842
(7,50%)

11 10,00 10,00 | 5,00 0,2 90 1,50 02:30 | 0,8 0,1842
(7,50%)
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APENDICE B

Resultados de permeabilidade a vapor de &gua (PVA), resisténcia a tracdo (RT), elongacdo na
ruptura (ER), modulo de elasticidade (ME) e opacidade (OP) dos filmes, segundo o
delineamento:

Tratamento PVA (gmm.kPa*h™m? RT(MPa)  ER (%) ME (MPa) OP (A.nm)

1 3,019 3,73 5,79 281,97 176,776
2 2,484 3,39 2,49 363,59 220,212
3 2,967 3,74 6,49 311,87 109,669
4 2,281 4,32 3,34 384,52 206,866
5 3,406 3,54 7,35 319,83 85,088
6 2,219 4,02 0,68 347,62 254,303
7 3,076 3,97 5,21 417,55 180,200
8 2,844 5,13 6,15 521,34 156,357
9 2,323 4,54 5,63 463,79 157,591
10 2,339 4,47 5,03 457,16 169,021
11 2,273 4,79 5,59 495,68 173,744

Coeficientes de regresséo

Termo PVA RT ER ME op
Constante 2,31 4,60 5,42 472,2 166,8
MMT -0,362 0,115 -1,98 24,20 47,49
us -0,0728 0,323 0,360 24,70 -14,27
MMT? 0,201 -0,503 -0,781 -85,77 3,804
us’ 0,274 -0,117 0,0517 -17,91 3,095
MMT*US -0,0376 0,230 0,0375 -2,242 13,44
R* (%) 93,72 86,13 95,93 80,60 91,91
F 14,92 6,21 23,58 4,15 11,36

P <0,01 0,03 <0,01 0,07 0,01
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