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Resumo: Avaliar o comportamento reoldgico de géis de amido de milho incorporados com cera de
abelha ¢ um passo importante na obtencdo de filmes poliméricos destes componentes por casting
continuo. A anélise reoldgica mostrou que os géis sdo pseudoplasticos e que a incorporagdo de cera
de abelha ao amido de milho reduziu a capacidade de suas cadeias de recuperar uma deformacao
introduzida por solicitagdo mecanica. Dessa forma, teores crescentes de cera alteram o
comportamento reoldgico do amido durante o casting continuo.
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REOLOGY OF BEESWAX INCORPORATED CORN STARCH GELS

Abstract: Evaluating the rheological behavior of corn starch gels incorporated by beeswax is an
important step in obtaining polymeric films of these components by continuous casting. The
rheological analysis showed that the gels are pseudoplastic and that the incorporation of beeswax to
corn starch reduced the ability of their chains to recover a strain introduced by mechanical stress.
Thus, increasing wax content alters the rheological behavior of starch during continuous casting.
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1. Introducio

Filmes de amido tém sido encarados como alternativas aos polimeros tradicionais nao-
biodegradaveis no uso como embalagens, uma vez que ¢ biodegradavel, abundante, possui baixo
custo e facil processamento. Amidos sdo formados principalmente por amilose, sua por¢ao linear, e
amilopectina, sua por¢do ramificada, ambas formadas por unidades de glucose e com alta massa
molar (MOLAVI et al, 2015; MONTERO et al, 2016). No entanto, a estrutura quimica das cadeias
de amido torna estes filmes susceptiveis a acdo da agua, uma vez que os grupos polares hidroxila
das glucoses interagem com a dgua, retendo-a. Logo, para aplicar filmes de amido como
embalagens, ¢ necessario que um componente hidrofobico seja adicionado para reduzir a interagdo
com a agua. Nesse contexto, a cera de abelha surge como uma alternativa, uma vez que ¢ um
lipideo resistente a agdo da dgua. Essa cera ¢ composta por mais de 300 componentes, sendo 67%
(m/m) ésteres, 14% (m/m) hidrocarbonetos e 12% (m/m) acidos graxos (TULLOCH, 1972).

O casting continuo surge como uma técnica em escala pré-industrial altamente produtiva
para a obtencdo de filmes de amido. Neste processo, a solucdo filmogénica de amido, também
chamada de gel, ¢ vertida sobre um substrato mével que a conduz sob uma faca com altura
determinada, formando, assim, uma lamina umida. Esta 1amina ¢ levada pelo substrato através de
estufas, responsaveis por evaporar a agua da solug@o e formar o filme seco de amido. A figura 1
mostra um esquema do processo de casting continuo.
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Figura 1. Esquema representativo da técnica de casting continuo.

E de interesse avaliar o comportamento reoldgico dos géis durante a passagem sob a faca. O
presente trabalho busca avaliar esse comportamento através da andlise reologica de trés formulagdes
de amido com e sem a incorporacgdo de cera de abelha.

2. Materiais e Métodos
2.1. Materiais

Amido de milho (72% m/m amilopectina e 28% m/m amilose, Ingredion, Sao Paulo, Brasil),
glicerol (99,5% de pureza, Dindmica Contemporanea LTDA, Diadema, Brasil) e cera de abelha
comercial (100% de pureza, Wendel & Mecca Produtos Naturais, Sdo Carlos, Brasil) foram usados
na obtengao dos filmes.

2.2. Obtencao dos géis de amido de milho incorporados ou ndo com cera de abelha
A figura 2 mostra um fluxograma da metodologia adotada.
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Figura 2. Fluxograma da metodologia adotada para os ensaios reoldgicos.

As formulagdes foram denominadas de AM (amido de milho puro), 30C (amido de milho
incorporado com 30%, m/m, de cera de abelha) e 60C (amido de milho incorporado com 60%, m/m,
de cera de abelha).

3. Resultados e Discussao

As curvas de log 1 versus log ¥ para 40°C (figura 03a) e 80°C (figura 3b) para o intervalo de
taxa de cisalhamento analisado mostram que todos os géis, independente da temperatura, sio
pseudoplasticos, uma vez que a viscosidade reduz-se com o aumento da taxa. Dessa forma, pode-se
relacionar a viscosidade com a taxa de cisalhamento através da lei das poténcias (equacdo 01),
linearizada na equacdo 02. Em ambas, n representa o quao pseudoplastico ¢ o gel (se aproximando
de zero) e m ¢ denominada consisténcia, com (n-1) a inclina¢ao das retas da figura 03 (BRETAS et
al, 2005).
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Figura 3. Curvas de viscosidade versus taxa de cisalhamento, mostrando o comportamento
pseudoplastico dos géis.

n=my" (eq. 01)
logn=logm + (n-1) log ¥ (eq. 02)

Aplicando-se a equacdo 02 aos dados da figura 03, os valores de n e m foram determinados,
conforme tabela 1.

Tabela 1. Valores de n, m e R? paras as formulagdes a 40°C e 80°C.

Amostra 40°C 80°C
n (cP.s) m (cP) R? n (cP.s) m (cP) R?
AM 0,43 406,55 0,926 0,37 544,57 0,959
30C 0,22 25682,28 0,998 0,33 5384,56 0,993
60C 0,21 22469,05 0,997 0,18 17495,58 0,996

Visando o processamento destas solugdes filmogénicas por casting continuo, € possivel
calcular a taxa de cisalhamento do gel sob a faca. Para isso, a equagao 03 (BRETAS et al, 2005) ¢
utilizada, na qual Vi € a velocidade do substrato e hg,, € a altura da faca.

]} = Vs/hfaca (eq 03)

Dessa forma, para Vg = 0,12 m/min (equivalente a 2 mm/s) € hge, = 1,3 mm, a taxa de
cisalhamento & igual a 1,538 s™'. Aplicando este valor & equacdo 03 e substituindo os valores de n e
m para cada formulagdo, determinou-se a viscosidade de cada gel na passagem sob a faca (tabela 2).

Tabela 2. Valores de viscosidade n para as formulacgdes a 40°C e 80°C.
n (cP)

40°C 80°C

AM 313,24 408,23

30C 17975,50  3963,24

60C 15654,73 12023,46

Amostra

Para a temperatura de 40°C, o aumento do teor de cera de abelha no amido aumentou a
viscosidade dos geis. A esta temperatura, a cera de abelha ¢ solida e possui viscosidade muito
superior ao gel de amido. Dessa forma, o aumento do teor de cera eleva a quantidade de solido no
gel, aumentando a viscosidade do proprio gel. Para a temperatura de 80°C, a mesma tendéncia foi
observada. Porém, a esta temperatura, a cera de abelha fundiu-se e sua interagdo com o gel se da por
ligacdes de hidrogénio entre as carbonilas dos ésteres da cera e as hidroxilas do amido, reduzindo a
mobilidade das cadeias de amido e, consequentemente, a viscosidade do gel (KAWALI et al, 2012;

609

y




Simposio Nacional de
‘ SIAGRO o Instrumentacao Agropecuaria-2019

WANG et al, 2016).

Quando se compara os valores a 40°C e a 80°C, percebe-se que houve uma tendéncia a
reducdo da viscosidade para todas as formulacdes. Para a formulacdo AM, o ajuste da curva log n
versus log ¥ em uma reta, dado pelo valor de R? na tabela 01, ndo foi tdo alto, razdo para o aumento
da viscosidade com o aumento da temperatura. Sugere-se que a viscosidade foi reduzida, porém este
efeito foi sobreposto pela aproximacao nao tao exata. Para as demais formulag¢des (30C e 60C), o
ajuste foi exato e essa reducdo ocorreu devido ao aumento da energia térmica das cadeias do gel, o
que aumenta sua mobilidade e facilita seu fluxo, reduzindo a viscosidade. Além disso, a presenca da
cera de abelha entre as cadeias de amido facilita o deslizamento relativo entre elas, aumentando a
mobilidade e também contribuindo para a reducdo da viscosidade.

Percebeu-se, ainda, que a redugdo da viscosidade para a formulacdo 30C foi mais
pronunciada do que a redugdo para a 60C. Isso sugere que um efeito plastificante estd ocorrendo
para o gel 30C e o inicio de um efeito anti-plastificante, para o gel 60C. Para se confirmar esta
hipdtese, os resultados da reologia oscilatoria sdo suficientes, uma vez que mostram as respostas
elasticas e viscosas dos géis ao esfor¢co que lhes € imposto, através dos modulos de armazenamento
(G’) e de perda (G’’), respectivamente. As figuras 4 e 5 mostram a variagdo de G’ ¢ G,
respectivamente, com a frequéncia angular, a 40°C e a 80°C.
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Figura 4. Valores do médulo de armazenamento para (a) 40°C e (b) 80°C.
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Figura 5. Valores do médulo de perda para (a) 40°C e (b) 80°C.

Segundo a figura 04, o carater elastico do gel 30C foi reduzido, ao passo que o carater do gel
60C permaneceu constante. Ou seja, a capacidade das cadeias de amido em recuperar a deformacao
imposta durante o regime oscilatorio ¢ reduzida para o gel 30C. Isto se deve a maior agitagdo
térmica das cadeias e a presenca de cera de abelha entre elas. Para a figura 05, percebe-se que o
carater viscoso do gel 30C aumentou, enquanto o carater do gel 60C permaneceu constante,
reforcando a tendéncia das cadeias de amido de ndo recuperarem a deformacdo a elas imposta
durante o ensaio. Portanto, a hipotese de plastificagdo do gel para a formulagdo com menor teor de
cera de abelha ¢ confirmada. Para os géis 60C, a ndo variacdo dos modulos de armazenamento e de
perda confirma a hipétese de que ha um inicio do efeito de anti-plastificacao do gel, uma vez que as
cadeias permanecem com mobilidade restrita gracas a interagao entre as carbonilas e as hidroxilas.
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4. Conclusoes

A incorporacao de cera de abelha aos géis de amido alterou suas viscosidades, além de
aumentar suas pseudoplasticidades. Além disso, a cera reduziu a capacidade das cadeias do amido
de recuperar uma deformacao imposta por solicitagdo mecanica devido a formacao de ligacdes de
hidrogénio entre as carbonilas da cera de abelha e as hidroxilas do amido de milho. Portanto, a
adicao de cera ao amido altera o comportamento dos géis durante a passagem sob a faca durante o
casting continuo.
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