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RESUMO

Métodos de conformacdo de bioplasticos tém sido estudados tanto para
melhorar as propriedades fisico-mecéanicas dos materiais, quanto para escalonar
sua producdo. Desse modo, o objetivo deste trabalho foi desenvolver e
caracterizar filmes bioplasticos de hidroxipropil metilcelulose (HPMC) produzidos
por um método inovador: casting centrifugo. Para isso, foi realizada uma triagem
a fim de encontrar as faixas ideais dos parametros de processamento capazes
de garantir a secagem completa dos filmes. Além de caracteriza-los quanto a
uniformidade, anisotropia, comportamento sob fluxo e morfologia, por meio de
técnicas analiticas, ensaios de tracao, difracdo de raio-X (DRX), Espectroscopia
no Infravermelho (FTIR), ensaios reoldgicos e microscopia eletrénica (MEV). Os
resultados da triagem mostraram que a concentracdo de HPMC em 2 % (m/m)
levaram a filmes secos antes de 60 min e a concentracdo de 5% (m/m) causou
efeito Weissenberg. A temperatura de 110 °C e velocidade de rotacdo de 2800
r.p.m. causaram uma secagem heterogénea com aparecimento de regifes
esbranquicadas na superficie do filme. Em temperatura de 40 °C e secagem de
3 h e 45 min, filmes homogéneos foram obtidos. Nenhum filme apresentou
uniformidade de espessura. Os testes mecanicos nao sugeriram comportamento
anisotrépico. Os espectros de FTIR nao indicaram diferenca espectrais entre as
técnicas de casting. A cristalinidade do p6 de HPMC puro e dos filmes produzidos
por casting de bancada e casting centrifugo foram de 48%, 36% e 28%,
respectivamente. De acordo com as curvas de fluxo e viscosidade todas as
amostras apresentaram comportamento pseudoplastico e a viscosidade diminuiu
com o aumento da temperatura. Os filmes de HPMC apresentaram instabilidade
superficial semelhantes ao fenbmeno conhecido como “pele de tubardo” ou
“casca de laranja”. As imagens de MEV revelam que a superficie do filme de
HPMC a 3,5% preparado por casting de bancada resultou em superficie lisa e
continua, porém a amostra preparada por casting centrifugo apresentou estrias.
Ao final, o filme formado a 110 °C e 2800 r.p.m. resultou em superficie com

fraturas e desgaste.

Palavras-chave: HPMC, uniformidade, defeito superficial, casting centrifugo.



ABSTRACT

Bioplastic-forming methods have been studied both to improve the physical-
mechanical properties of the materials and to scale up their production. In line,
the objective of this study was to develop and characterize hydroxypropyl
methylcellulose (HPMC) bioplastic films produced by an innovative method:
centrifugal casting. For this, the processing parameters were screened to
determine the optimum range capable of ensuring complete film drying. The films
were characterized as far as uniformity, anisotropy, behavior under flow, and
morphology by means of analytical techniques such as tensile tests, X-ray
diffractometry (XRD), infrared spectroscopy (FTIR), rheological tests, and
electron microscopy (SEM). The screening showed that HPMC at 2% (w/w) led
to film drying within 60 min, whereas 5% (w/w) caused Weissenberg effect. The
temperature of 110 °C and rotation speed of 2800 r.p.m. caused heterogeneous
drying with appearance of whitish regions on film surface. At drying temperature
of 40 °C and time of 3 h and 45 min, homogeneous films were obtained. None of
the films presented uniformity of thickness. The mechanical tests did not suggest
anisotropic behavior. FTIR spectra indicated no spectral differences among the
casting techniques. The crystallinity of the pure HPMC powder and the films
produced by bench and centrifugal casting were 48%, 36% and 28%,
respectively. According to the flow curves and viscosity profiles, all samples
showed pseudoplastic behavior, and the viscosity decreased with increasing
temperature. The HPMC films showed surface instability like the phenomenon
known as "shark skin" or "orange peel". SEM images revealed that the surface of
the 3.5% HPMC film prepared by bench casting was smooth and continuous, but
the sample prepared by centrifugal casting showed grooves. Finally, the film
formed at 110 °C and 2800 r.p.m. resulted in a surface with fractures and wear.

Key-words: HPMC, uniformity, surface defect, centrifugal casting.
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1. INTRODUCAO

A industria de alimentos foi o segundo maior setor que consumiu produtos
plasticos no Brasil em 2017, de acordo com a Associa¢do Brasileira da Industria do
Plastico — ABIPLAST. Em 2020 o PE teve a maior participacdo no mercado global de
plasticos com mais de 25% (MARKET ANALYSIS REPORT, 2021), visto que 0s
materiais a base de petrdleo sdo conhecidos por terem baixo custo, féacil
processabilidade, baixa densidade e boas propriedades mecanicas, Opticas e de
barreira (MENDES; PEDERSEN, 2021). Contudo, as embalagens plasticas néo
biodegradaveis descartadas indevidamente representam uma preocupacao ambiental
crescente, por serem extremamente duraveis, persistindo no meio ambiente até que
sejam completamente degradadas. (STARK; MATUANA, 2021).

A demanda por inovacdes em embalagens sustentaveis devido aos problemas
ambientais relacionados as embalagens convencionais tem crescido e representado
um desafio para a industria de alimentos (MENDES; PEDERSEN, 2021). Os
bioplasticos tém potencial de enfrentarem alguns dos desafios mais notaveis, sendo
considerados uma parte essencial da bioeconomia e com potencial de inovacéo
significativo para diminuir a dependéncia de combustiveis fésseis. Isto porque sdo
materiais derivados de matérias primas renovaveis e/ou biodegradaveis (ASGHER et
al., 2020; EUROPEAN BIOPLASTICS, 2018; KERANEN et al., 2021).

N&o somente as inovagdes em materiais para filmes bioplasticos, mas também
0 processo de conformacao representa fatores importantes a serem estudados de
forma a reduzir o impacto ambiental gerado pelos plasticos convencionais sem onerar
economicamente a indastria e o consumidor (KERANEN et al., 2021; WYRWA,;
BARSKA, 2017). O método de evaporacédo de solvente (casting) € um dos métodos
de conformacao mais utilizados em escala piloto ou laboratorial por ser simples e nédo
demandar equipamentos complexos e caros; €, porém, moroso, envolvendo
tipicamente longos tempo de secagem (12 a 48h) (OTONI et al.,, 2017). A
produtividade, de fato, representa um gargalo para a implementacdo deste método
em escala industrial.

Neste contexto, outros métodos de conformacdo tém sido desenvolvidos e
otimizados seja para melhorar as propriedades fisico-mecanicas dos materiais, seja

para escalonar a producdo de filmes bioplasticos. Exemplos incluem o casting
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continuo, a extrusdo e a moldagem por compressao. Enquanto os dois ultimos
exemplos se ddo comumente no estado fundido, seguido de resfriamento, a secagem
a partir de solucdes ou suspensdes no primeiro representa uma etapa critica, sendo
sua cinética fortemente afetada pela temperatura e tempo de residéncia, parametros
que podem afetar as propriedades dos filmes resultantes (LISITSYN et al., 2021,
SUHAG et al., 2020; VELAGA; NIKJOO; VUDDANDA, 2018).

Neste trabalho € relatada a conformacao de filmes em equipamento inovador
gue foi denominado de casting centrifugo. Esse método de conformacédo consiste na
utilizacdo da forca centrifuga para secagem dos filmes em molde cilindrico com tempo
reduzido. Apesar de haver alguns artigos sobre esse método, nenhum estudo foi feito
com influéncia da temperatura na secagem de filmes por casting centrifugo, e,
portanto, estudos sdo necessarios para investigar se o processo também pode
funcionar para formacao de filmes de outras solu¢bes com propriedades eficientes
para aplicacdo em embalagem de alimentos (HWANG; JANG; JIN, 2022; JIN et al.,
2016).

A celulose é o biopolimero mais comumente encontrado na natureza, sendo
considerada uma fonte de matéria-prima para a crescente demanda por produtos
ecologicamente corretos e biocompativeis (KLEMM et al., 2005; PETERSSON;
OKSMAN, 2006). Para melhorar os problemas de solubilidade da celulose e ampliar
suas aplicac¢des, sua estrutura quimica pode sofrer modificacdes de forma a obter os
derivados de celulose (TUDOROIU et al., 2021). Dentre os derivados, HPMC (também
conhecida como hipromelose) é proveniente de celulose com boas propriedades
filmogénicas e excelente aplicacdo para embalagens de alimentos. Até o0 momento,
nenhum estudo foi feito utilizando HPMC como biopolimero para producao de filmes
por casting centrifugo, por isso foi escolhida como o biopolimero do presente estudo
(KUMAR MALIK; MITRA, 2021; LIU et al., 2021, MALHOTRA; KESHWANI;
KHARKWAL, 2015).
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Conformar e caracterizar filmes bioplasticos de HPMC através de um método

inovador: casting centrifugo.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Selecionar os parametros de processo no casting centrifugo que garantam a
secagem completa dos filmes de HPMC;

» Correlacionar os parametros de processo com as propriedades reologicas das
solucdes filmogénicas;

> Elucidar a influéncia da temperatura de secagem e da velocidade de rotacdo na
uniformidade dos filmes;

> Investigar a possivel anisotropia mecanica nos filmes conformados como
indicativo de orientacdo molecular preferencial no campo centrifugo;

> Caracterizar a propriedade morfolégica dos filmes.
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1 EMBALAGENS ALIMENTICIAS

Segundo a RDC 259/2002 (MINISTERIO DA SAUDE, 2002) , embalagem ¢ o
recipiente, o pacote ou a embalagem destinada a garantir a conservacao e facilitar o
transporte e manuseio dos alimentos. Portanto, € um elemento essencial no comércio
de mercadorias e o seu crescimento dinamico induz ao estudo de novas metodologias
no intuito de melhoria continua no seu processo de producdo, de modo a conter o
alimento de maneira econdémica que satisfaca os requisitos da industria e os desejos
do consumidor, mantenha a seguranga dos alimentos e minimize os impactos
ambientais (MARSH; BUGUSU, 2007; WYRWA; BARSKA, 2017).

As embalagens podem ser classificadas, quanto a sua utilizacdo, em
embalagens primérias, secundéarias e terciarias. A embalagem primaria estad em
contato direto com o alimento, ja a embalagem secundaria agrupa varias embalagens
primarias com a funcdo de protegé-las de choques e vibracdes excessivas e para
fornecer uma melhor organizacdo e manipulacdo dos produtos. E finalmente, as
embalagens terciarias agrupam as embalagens primarias ou secundarias para facilitar
o0 seu transporte (BARLOW; MORGAN, 2013; LANDIM et al., 2016; MOLINA-BESCH,;
WIKSTROM; WILLIAMS, 2019).

As embalagens primarias sdo mais familiares ao publico em geral por estarem
em contato direto com alimento, pois, apresentam aspectos mais visiveis quanto a
preservacdo. E, portanto, deliberam funcdes como: protecédo, barreira a gases e
umidade, extensdo de vida util, evidéncia de adulteragdo, rotulagem e entre outras.
De outro modo, as embalagens secundarias e terciarias sdo removidas principalmente
pelos varejistas, e, portanto, fazem parte do fluxo comercial e ndo tanto doméstico
(BARLOW; MORGAN, 2013).

3.1.1 Embalagens Convencionais

Existem quatro materiais bases para a producdo de embalagens para
alimentos, séo eles: plasticos, vidros, metais e papel. Dentre esses materiais, 0s
plasticos sao o tipo mais comumente utilizados (MARSH; BUGUSU, 2007). Segundo
a Associacao Brasileira de Embalagens (ABRE, 2020) , os plasticos representaram a

maior participacdo no valor da producgao, correspondente a 39,6% do total de valor
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bruto, seguido pelo setor de embalagens de papel/cartdo/papeldo com 31,6%,
metalicas com 19,9% e vidro com 4,5%. Contudo, a industria de alimentos foi o
segundo maior setor que consumiu produtos plasticos no Brasil em 2017, referindo-
se a um consumo aparente de transformado plastico de 20,3%, estando abaixo do
setor de construcgao civil que consumiu 22,5% (ABIPLAST, 2019).

Os plasticos sdo compostos quimicos sintetizados pelos polimeros e indmeros
outros produtos quimicos, por exemplo, aditivos, corantes, estabilizantes, auxiliares
de processamento, entre outros (ASGHER et al., 2020); e s&o obtidos a partir de
produtos petroquimicos resultantes do craqueamento de petrdleo bruto. A estrutura e
as caracteristicas dos plasticos mudam, dependendo da composicdo e podem ser
divididos em duas categorias principais: termoplasticos e termofixos. Os
termoplasticos sao polimeros formados por ligacdes fracas que amolecem quando
submetidos ao calor e retornam ao estado original em temperatura ambiente, e podem
ser facilmente moldados. Ja os termofixos s&@o polimeros que se solidificam
irreversivelmente quando aquecidos, e, portanto, sdo Uteis por sua resisténcia e
durabilidade, porém nao séo reciclaveis (EMMERIK; SCHWARZ, 2020; HALDEN,
2010; LANDIM et al.,, 2016). Na Tabela 1 apresenta-se alguns exemplos desses

polimeros.
Tabela 1 - Exemplos de polimeros termoplasticos e termofixos.
Termoplasticos Termofixos
PE PUR
PP Poliésteres insaturados
PVC Resinas epoxi
PET Resinas melaminicas
PS Esteres de vinil
EPS Silicone
PA Resinas de fenol - formaldeido
PC Ureia - resinas de formaldeido
PMMA Resinas acrilicas

Fonte: Adaptado de Plastics Europe (2020)

Uma ampla gama de termoplésticos € usada para embalagens de alimentos,

como exemplo, o PET é amplamente usado para armazenar bebidas em garrafas,
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substituindo o vidro. Entretanto, o plastico € usado em quase todos o0s setores, como
em eletronica, saude, téxtil, construcao e transporte. Em geral, os materiais a base de
petréleo sdo conhecidos por terem baixo custo, facil processabilidade, baixa
densidade e boas propriedades mecanicas, 6pticas e de barreira (MENDES;
PEDERSEN, 2021).

Durante a pandemia da COVID-19, o uso dos plasticos aumentou
significativamente e o tamanho do mercado global de plastico foi avaliado em US$
579,7 bilhdes em 2020 e deve se expandir a uma CAGR de 3,4% de 2021 a 2028
(MARKET ANALYSIS REPORT, 2021). Com o fechamento de restaurantes e lojas, a
situacdo atual mudou habitos de vida dos cidaddos ocasionado pelo aumento de
pedidos de delivery por meio de aplicativos. Em 2020 o PE teve a maior participacao
no mercado global de plasticos com mais de 25% (MARKET ANALYSIS REPORT,
2021).

Os filmes plasticos sdo considerados flexiveis na forma de sacos, sachés,
bolsas e materiais de tampa flexiveis selaveis a quente. O mercado de filme plastico
foi avaliado em US$ 183,46 bilhdes em 2020 e deve chegar a US$ 220,25 bilhdes até
2026, com um CAGR de 3% em relacdo ao periodo de previsdao 2021-2026. O
mercado global de filmes plasticos é segmentado com base no tipo de produto (PET,
PVC, PP, PE). Sendo o PE usado principalmente para embalagens de filmes plasticos,
sendo eles, LDPE e HDPE. Outros filmes como Thin BOPET e Thick BOPET, BOPP
e CPP estdo sendo impulsionados pelo setor de alimentos e bebidas, cuja demanda
nao é discricionaria e estdo em constante crescimento (MORDOR INTELLIGENCE,
2020). No Quadro 1 apresenta-se algumas aplicacdes para os diferentes polimeros

termoplasticos.
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Quadro 1- Filmes termoplasticos — propriedades e aplicacoes.

Polimero

Propriedades

Aplicacdes

PET

Superficies claras e opticamente
lisas, barreira ao oxigénio, agua e
dioxido de carbono, resisténcia ao

calor para enchimento a quente,

resisténcia quimica

Filmes para forno e bandejas para
micro-ondas, filmes para embalagens,

filmes industriais e especiais

HDPE

Resisténcia a solventes, maior
resisténcia a tragdo do que outros
PEs

Sacos de mercearia, forros de caixas
de cereais, revestimentos de fios e

cabos

LDPE

Resisténcia a acidos, bases e
Oleos vegetais, boas propriedades
para selagem a quente de

embalagens

Sacos para limpeza a seco, jornais,
pao congelado, produtos frescos e
lixo doméstico, filme
retratil e extensivel, revestimentos
para caixas de papeldo de leite e
copos para bebidas quentes e frias,

coberturas para fios e cabos

PP

Excelente claridade Optica em
filmes BOPP, baixa transmissao
de vapor d'agua, inerte a 4cidos,

bases e a maioria dos solventes

Embalagens, eletrénicos, laminados
de cozinha, moveis, painéis de teto e

parede

PVC

Resistente biologicamente e

guimicamente

Filmes para embalagem,
revestimentos de fios e cabos,
roupas impermeaveis, membranas

para telhados

Fonte: Adaptada de Plackett (2011)

Além disso, o BOPP tornou-se um material de filme de alto crescimento devido

a sua extrema versatilidade, sendo uma excelente alternativa ao papel encerado e ao

papel aluminio. A sua orientacdo biaxial permite que o filme seja esticado tanto na

direcéo vertical quanto horizontal, o que resulta em maior tenacidade maior rigidez,

maior clareza, propriedades de barreira aprimoradas ao vapor de agua e oxigénio,
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resisténcia ao impacto modificada e resisténcia ao impacto de baixa temperatura
(MORDOR INTELLIGENCE, 2020).

Contudo, as embalagens plasticas ndo biodegradaveis descartadas
indevidamente representam uma preocupacdo ambiental crescente, por serem
extremamente durdveis, persistindo no meio ambiente até que sejam completamente
degradadas (STARK; MATUANA, 2021). Além disso, os plasticos também emitem
gases poluentes desde a sua producéo (LANDIM et al., 2016) até o processo de
decomposicdo, como metano e etileno que sdo gases responsaveis pelo efeito estufa
(ROYER et al., 2018).

3.1.2 Embalagens sustentaveis

A demanda por inova¢des em embalagens sustentaveis devido aos problemas
ambientais relacionados as embalagens convencionais tem crescido e representado
um desafio para a industria de alimentos e, portanto, uma necessidade de materiais
de embalagem alternativos que sejam renovaveis, reciclaveis, facilmente degradaveis
e que exijam minima ou nenhuma necessidade de descarte (MENDES; PEDERSEN,
2021; TRAJKOVSKA PETKOSKA et al., 2021).

As embalagens sustentaveis de alimentos requerem perspectivas mais amplas.
Por esse motivo, os materiais utilizados devem ser seguros e sem risco a saude
humana. Além disso, as tecnologias devem se adequar as necessidades do mercado
em termos de desempenho, custo e preferencialmente utilizando energias que sejam
renovaveis e eficientes (MENDES; PEDERSEN, 2021). Muitas empresas estdo
buscando alternativas de materiais de embalagem mais sustentaveis baseadas em
recursos renovaveis devido as politicas regulatérias emergentes apoiadas por
legislagBes rigorosas que proibem materiais especificos derivados de combustiveis
fésseis (STARK; MATUANA, 2021).

Os bioplasticos tem potencial de enfrentarem alguns dos desafios mais
notaveis representados pelos plasticos convencionais, por fornecerem uma nova
alternativa biodegradavel e ecologica, além de promoverem o desenvolvimento
sustentavel em embalagens de alimentos (ASGHER et al., 2020; KERANEN et al.,
2021). A otimizacdo de cada produto deve ser estudada em relacdo ao seu

processamento e aplicacao futura (RIZA et al., 2019).
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3.1.2.1 Biopléasticos biodegradaveis de base bioldgica

Os bioplasticos, no geral, representam menos de 1% dos 367 milhdes de
toneladas de plastico produzidos anualmente (EUROPEAN BIOPLASTICS, 2021),
porém o mercado vem crescendo continuamente devido ao alto surgimento de
aplicativos e alta demanda por bioprodutos. Atualmente a producéo de bioplasticos é
cerca de 2,42 milhGes de toneladas e deve crescer até 7,59 milhdes de toneladas em
2026, ultrapassando a marca de 2% pela primeira vez. E atualmente, os plasticos
biodegradaveis, incluindo PLA, PHA, misturas de amido representam mais de 64%
das capacidades globais de producao de bioplasticos. Por fim, a embalagem continua
sendo o maior segmento de mercado para bioplasticos, com 48% do mercado total de
bioplasticos em 2021, representada na Figura 1 abaixo (EUROPEAN BIOPLASTICS,

2021).
Figura 1 - Producgéo de bioplasticos em 2021.

Capacidades globais de producao de bioplasticos em
2021 (por segmento de mercado)

® Embalagem (Flexivel e Rigida)

= Bens de consumo
Fibras (Tecidos e ndo tecidos)
Agricultura e Horticultura

= Automotivo e Transporte

® Revestimentos e Adesivos

m Edificio e Construcdes

m Elétrica e Eletrbnica

m Outros

Fonte: Adaptada de European Bioplastics (2021)

A vista disso, os bioplasticos sdo considerados uma parte essencial da
bioeconomia e com potencial de inovacéo significativo para diminuir a dependéncia
de combustiveis fésseis. Isto porque sdo materiais derivados de matérias primas
renovaveis e/ou biodegradaveis (EUROPEAN BIOPLASTICS, 2018). Na Figura 2
abaixo descreve os tipos comuns de bioplasticos e como eles séo classificados de

acordo com sua biodegradabilidade e contedudo de base bioldgica. Visto que, a
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propriedade de biodegradacéo ndo depende da base de recursos de um material, ou
seja, nem todos os bioplasticos de base bioldgica sdo biodegradaveis e nem todos os
bioplasticos biodegradaveis sdo de base biologica (EUROPEAN BIOPLASTICS,
2018).

Os bioplasticos biodegradaveis de base biolégica sdo excelentes para uso em
produtos de curta duracdo, como embalagens, poupando o uso de recursos fosseis e,
portanto, com potencial para produzir novos materiais inovadores e competitivos
(EUROPEAN BIOPLASTICS, 2018). No Quadro 2 apresenta-se algumas vantagens
dos bioplasticos biodegradaveis de base biologica em relacdo aos plasticos

convencionais.

Figura 2 - Classificagdo dos grupos de polimeros com base em sua fonte de producéo.
Fonte renovavel

BIOPLASTICOS | BIOPLASTICOS
Poli(tereftalato de etileno) (PET), | Acido polilatico (PLA), Poli-
Poliamida (PA), Polietileno (PE) | hidroxialcanoato (PHA),

de fontes renovaveis Poli(succinato de butileno)
. I (PBS), Misturas de amido
Nao |

biodegradavel Biodegradavel

PLASTICOS CONVENCIONAIS BIOPLASTICOS

Polietileno (PE), Polipropileno | poli(butileno adipato co-
(PP), Poli(tereftalato de etileno) | tereftalato) (PBAT),

(PET) | policaprolactona (PCL)

)

Fonte petroquimica

Fonte: Adaptada de European Bioplastics (2018)

Quadro 2 - Diferenc¢a dos plasticos convencionais e bioplasticos biodegradaveis de base biol6gica.

Topicos Plasticos convencionais Bioplasticos
Precursores Combustiveis fosseis Renovaveis
Disponibilidade Finita Abundante

Leva 6 meses para

_ . . . biodegradagéo completa sob
Biodegradagéao Nao atende aos critérios L
condicOes controladas de

compostagem microbiana
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Embalagens de alimentos

Materiais de embalagem, biodegradaveis, talheres
o sacolas de supermercado, compostaveis, filmes
Aplicacéo L o
garrafas, construgdo, téxteis, comestiveis, garrafas,
cabos elétricos, entre outros ferramentas biomédicas,

entre outros

Fonte: adaptada de Nanda et al. (2022)

Os plasticos convencionais ndo atendem aos critérios de biodegradabilidade
previstos pelos métodos de teste padrdo estabelecidos pela American Society for
Testing and Materials (ASTM) e International Organization for Standardization (1SO),
como ASTM D5338-15 e ISO 14855-2:2018, que séo usados para determinar a taxa
e a magnitude da biodegradacao aerodbica final do plastico sob condi¢des controladas
de compostagem em temperaturas termofilicas e atividade microbiana (NANDA et al.,
2022). De acordo com a ASTM 6400 (BRODHAGEN et al., 2017), é exigido que haja
uma conversao = 90% do teor carbono organico em CO:2 dentro de 180 dias sob
condi¢des controladas de umidade do solo, pH, nutrientes e temperatura para o
material ser considerado biodegradavel (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND
MATERIALS, 2012).

Os bioplasticos de base biologica devem ser derivados de biomassa, podendo
ser produzidos diretamente a partir de polissacarideos e proteinas ou por
polimerizagdo de mondmeros derivados de biomassa, como o PLA. De outro modo,
podem ser produzidos também por microrganismos, como o PHA (EUROPEAN
BIOPLASTICS, 2018; REICHERT et al., 2020). E, portanto, proteinas do soro do leite,
proteinas de soja e ervilha, bem como polissacarideos como celulose e amido foram
analisados quanto as suas propriedades de filme para embalagem (REICHERT et al.,
2020; SID et al., 2021). A celulose € um dos biopolimeros mais utilizados como
material alternativo para embalagem sustentavel (REICHERT et al., 2020).

Apesar dos bioplasticos biodegradaveis de base biolégica causarem um
impacto positivo no meio ambiente, ainda ha fortes fatores que limitam sua producéo
em larga escala, como sua natureza higroscopica, que faz com que absorvam agua,
reduzindo a integridade estrutural. Além disso, é preciso melhorar suas propriedades
de tenacidade, rigidez, fragilidade, estabilidade térmica como também reduzir o custo

de producédo (DANG et al., 2022). Para isso varios meétodos de producéo e aditivos
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estao sendo desenvolvidos e incorporados, respectivamente, a fim de melhorar suas
propriedades. Dos quais sdo eles, método de ultrasonicacdo (Ml et al., 2021),
reticulacdo (GARAVAND et al., 2017), extrus&o a alta velocidade (CALDERON et al.,
2019), além de adicdo de nanoparticulas (BISWAS; JEELANI; RANGARI, 2017).

3.1.2.1.1 Celulose

A celulose, um polissacarideo, € o biopolimero mais comumente encontrado na
natureza, sendo considerada uma fonte de matéria-prima para a crescente demanda
por produtos ecologicamente corretos e biocompativeis, por ser renovavel,
biodegradavel e possuir boas propriedades mecanicas (KLEMM et al.,, 2005;
PETERSSON; OKSMAN, 2006).

A principal fonte de celulose é a fibra vegetal e pode se apresentar na forma
pura nas plantas, no entanto, existe a polpa de madeira que € uma importante fonte
no processamento de celulose (cerca de 40-50% em peso) utilizada na producéo de
papel. Porém, a celulose pode ser extraida de outras fontes vegetais como, bagaco
de cana-de-acucar (ASL, 2017), bambu (HASAN et al., 2019), residuo de pimenta
Piper nigrum L. (HOLILAH et al., 2021), bagaco de macd (MELIKOGLU; BILEK;
CESUR, 2019) e bagaco de uva (COELHO et al., 2018). Assim como também, pode
ser obtida de algas verdes (como, Cladophora rupestres) (SUCALDITO; CAMACHO,
2017), animais marinhos (como, ascidias) (HEINZE, 2015), fungos e bactérias
(GORGIEVA; TRCEK, 2019).

A celulose é uma cadeia polimérica que consiste em vérias unidades de D-
glicopiranose que sao unidas por ligacdes glicosidicas do tipo B-(1—4), dispostas em
cadeias lineares (Figura 3) (GINDL; KECKES, 2005; HEINZE, 2015).

Figura 3 — Molécula de celulose

OH

HO

OH OH

Fonte: Heinze (2015)
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Além disso, a celulose apresenta-se na forma de cristais densos que possuem
extensas forcas de van der Waals e fortes ligacdes de hidrogénio, resultando em boa
estabilidade e rigidez. Consequentemente é insolivel em agua e na maioria dos
solventes organicos. A fim de melhorar os problemas de solubilidade da celulose e
ampliar suas aplicacdes, a estrutura quimica desse polimero pode sofrer modificacfes
guimicas, fisicas ou bioldgicas de forma a obter os derivados de celulose (TUDOROIU
etal., 2021). A presenca dos grupos hidroxilas nas unidades monomeéricas da celulose
torna mais viavel a sua modificacdo quimica, dando origem aos derivados de celulose
gue sao classificados de acordo com a reacdo quimica que € feita nos grupos
hidroxilas (DOELKER, 1993; SHAGHALEH; XU; WANG, 2018).

Portanto, os derivados de celulose podem ser classificados em dois grandes
grupos por modificacdo quimica, que sofrem uma reagdo de esterificagdo e
eterificac@o, sendo eles: derivados de ésteres e éteres de celulose. Porém, esses
derivados também podem ser classificados em solubilidade em agua, e a maioria dos
éteres de celulose séo soluveis em agua como MC, CMC e HPMC, enquanto outros
eteres (como, etilcelulose e benzilcelulose) e os ésteres de celulose sao insolUveis em
agua (TUDOROIU et al., 2021). Uma variedade de filmes podem ser formados a partir
desses derivados, e suas aplica¢oes vao desde filmes para embalagens de alimentos
até filmes comestiveis solliveis em agua (KUMAR MALIK; MITRA, 2021; LIU et al.,
2021; MALHOTRA; KESHWANI; KHARKWAL, 2015). Por conseguinte, os derivados
de celulose, como os éteres de celulose mostram excelentes propriedades de
formacao de filme (PEELMAN et al., 2013).

3.1.2.1.1.1 Hidroxipropil metilcelulose (HPMC)

Dentre os derivados de celulose, HPMC (também conhecida como
hipromelose) é um polimero sintético, hidrocoloide de éter de celulose de carater
hidrofilico, por apresentar multiplos monémeros de D-glicose com cadeias laterais
metil e hidroxipropil, contudo pertencente ao grupo dos polissacarideos nao iénicos, e
€ produzida por meio de reacdes de eterificacdo (IMRAN et al., 2014) (Figura 4).
HPMC é feita por tratamento de celulose alcalina com 6xido de propileno sob cloreto
de metila (ERGUN; GUO; HUEBNER-KEESE, 2015). Ademais, a HPMC n&o
apresenta sabor, € inodoro, atéxico (BURDOCK, 2007) e é aprovado como aditivo
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para uso em alimentos pela FDA (21 CFR 172.874, 2020) e pela Unido Europeia

(European Parliament and Council Directive No 95/2/EC).

Figura 4 - Hidroxipropil metilcelulose.
HPMC
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Fonte: Adaptada de Tudoroiu et al. (2021)

A HPMC apresenta muitos DS, que conferem a esse biopolimero diferentes
pesos moleculares e caracteristicas fisico-quimicas (propriedades reologicas e
natureza cristalina). Quanto menor o DS e MS mais hidrofilica é a molécula de HPMC.
E dentre os diversos fornecedores de HPMC, as amostras METHOCEL sé&o
geralmente codificadas apos designacdo quimica (E, F, J ou K) e o niUmero apos a
designacdo refere-se a viscosidade desse polimero dissolvido em agua a 2% a 20°C.
ApOs a designacgédo de viscosidade, a letra “C” representa um multiplicador de 100, e
a letra “M” representa um multiplicador de 1000 (TUNDISI et al., 2021).

O DS na HPMC e a temperatura influenciam as interacdes intermoleculares,
como o inicio da turbidez durante aquecimento, temperatura de gelificacéo térmica de
solucdes aquosas e viscosidade (GREIDERER et al., 2011).

A solubilidade de HPMC em meio aquoso aumenta a baixas temperaturas,
portanto a medida que as temperaturas aumentam, a HPMC torna-se insolavel em
agua e forma-se um gel termicamente reversivel (FAHS et al., 2010; GHADERMAZI
et al., 2019; YANG et al., 2022). A absorcao de calor pode quebrar os aglomerados
de agua, que é a cinética de transicdo sol-gel e consequentemente expde 0S grupos
metil e hidroxila a agua circundante e causa um aumento significativo no volume
(Figura 5) (WANG et al., 2021a). HPMC é soluvel sobre toda a faixa de pH bioldgico
e a solubilidade nédo é afetada por forca ibnica por ndo carregar grupos ionizaveis em
sua estrutura (TUNDISI et al., 2021).
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Figura 5 - Representacdo Esquematica transicéo sol-gel de HPMC em agua.
/Z Aquecimento
{/} Resfriamento

/Cadeia HPMC mmm Grupo hidrofébico

<= Grupo hidroxil 0 Moléculas de agua

Fonte: Adaptada de Wang et al. (2021a)

A patente US 2958607 “Water-soluble thermoplastic cellulose ether
compositions and films prepared therefrom”, de 1958, revelou pela primeira vez a
versatilidade de HPMC como polimero que pode ser extrudado ou dissolvido para
formar filmes(TUNDISI et al., 2021).

Estudos feitos com HPMC mostraram os filmes com propriedades mecanicas
melhores ou comparaveis aos obtidos por amido, colageno e gelatina, como também
aspecto homogéneo em sua morfologia (NASCIMENTO DA SILVA et al., 2019) e
filmes com alto brilho produzidos por casting (KLANGMUANG; SOTHORNVIT,
2016a). Ademais, filmes produzidos com HPMC apresentam excelente aplicacdo para
embalagem de alimentos (WANG et al., 2021a, 2022; ZHENG et al., 2022).

3.2 METODOS DE CONFORMACAO DE FILMES BIOPLASTICOS

Um fator essencial para se obter informagfes criticas relacionadas aos
mecanismos de formacéao de filmes, € conhecer a estrutura quimica dos biopolimeros,
como por exemplo a solubilidade destes em agua e etanol. E muito importante para a
selecao do solvente e até mesmo para mistura de ingredientes ativos na solucao, para
gue haja uma compatibilidade entre os ingredientes e resultar no desenvolvimento de
uma solucéo filmogénica homogénea (HAN, 2013; SUHAG et al., 2020).
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A formacédo de filmes a partir de polissacarideos € baseada na quebra de
cadeias poliméricas e na criacdo de novas ligacdes hidrofilicas, ligacdes de hidrogénio
e forcas de van der Waals. E sdo geralmente produzidos de duas maneiras: processos
umidos e secos (LISITSYN et al., 2021; SUHAG et al., 2020). No processo umido, 0s
componentes sdo misturados com um solvente e posteriormente secos para obtencéo
do filme, representado principalmente pelo método casting. No entanto, Spin coating
€ um outro método comumente citado na literatura para formacéao de filmes aplicados
principalmente nas industrias biomédicas e eletronicas (MULLER-BUSCHBAUM et all.,
2006). De outro modo, no processo seco utiliza-se tratamento térmico da solugéo
filmogénica produzida com baixa quantidade de solvente, e pode ser representado
pelos métodos de extrusao, moldagem por compressao, moldagem por injecao, entre
outros (LISITSYN et al., 2021).

3.2.1 Casting

O método de evaporacdo de solvente (casting) € um dos métodos de
conformacdo mais utilizados em escala piloto ou laboratorial por ser simples e ndo
demandar equipamentos complexos e caros; €, porém, moroso, envolvendo
tipicamente longo tempo de secagem (12 a 48h) (OTONI et al., 2017). A produtividade,
de fato, representa um gargalo para a implementacdo deste método em escala
industrial., além do controle de espessura impreciso (variagdes locais na espessura)
(JEYA JEEVAHAN et al., 2020). Os filmes também podem ser secos por energia
infravermelha ou micro-ondas, porém propriedades fisico-quimicas e mecénicas
podem sofrer alteracdes (DANGARAN; TOMASULA; QI, 2009).

Materiais com baixa adesdo sdo comumente usados como formas para
secagem da solucédo filmogénica, como teflon (SHARMA; SINGH, 2016), placa de
vidro (DE MOURA et al., 2008), placa de Petri (ROTTA et al., 2011), placa de acrilico
(CAO; LIU; WANG, 2018) e placas de policarbonato (FISHMAN et al., 2004). O aco
inoxidavel também ja foi usado como forma, apesar de ndo ser comum (OTHMAN;
ADAM; MAT YASIN, 2020).

3.2.2 Casting continuo
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O método Casting pode ser aprimorado através de uma linha de producéo
continua, sendo realizado em transportadores de correia de aco ou em linha de
revestimento (OTONI et al., 2017). Em linha de revestimento faz-se uso de material
descartavel, sendo os mais comuns os filmes de poliéster (DEBEAUFORT; VOILLEY,
2009) e a escolha do material € uma etapa importante para garantir um desempenho
correto da formacéo do filme (GAMBONI et al., 2021).

A vantagem dessa técnica além de melhor uniformidade na superficie, € o
tempo de secagem mais baixo devido a utilizacdo de camera de secagem que
proporciona uma melhor transferéncia de calor (OTONI et al., 2017). Porém, € uma
técnica que exige manuseio minucioso da temperatura, pois temperaturas altas
podem afetar propriedades quimicas e fisicas do filme devido a termossensibilidade
dos biopolimeros na solucao. Leite et al., (2020) fez um estudo com producdo de
filmes de bionanocompdsitos de gelatina/NC em linha de revestimento e relataram
gue os filmes sofreram degradacdo em temperaturas acima de 80°C, devido a
secagem extrema e rapida. Por consequéncia, a secagem € uma etapa critica no
processo de evaporacédo de solvente, por afetar as propriedades do filme (SUHAG et
al., 2020; VELAGA; NIKJOO; VUDDANDA, 2018).

3.2.3 Extrusao

O processo de extrusdo é um outro tipo de método para producdo de filmes
poliméricos em escala industrial, com grandes variedades de espessura e sendo
considerada uma técnica promissora para producdo de polimeros sintéticos e
bioplasticos (HUNTRAKUL et al., 2020; LA FUENTE et al., 2022). A extrusdo forma
filmes por processo termomecanico sem adicdo de solvente (HUNTRAKUL et al.,
2020), mas pode funcionar melhor com um teor minimo de solvente (como a agua) e
por isso também é chamado de processo seco (SUHAG et al., 2020).

O cilindro extrusor pode ser dividido em trés etapas de processamento: (1) zona
de alimentagdo, onde a matéria-prima granular de baixa densidade é inserida no
cilindro e levemente comprimida; (2) zona de amassamento com compressao
adicional e aumento da temperatura, presséo e densidade do material; e (3) zona de
aquecimento, onde ha um aumento da taxa de cisalhamento, temperatura e pressao,

além de maior textura, densidade e propriedades funcionais do produto final. E por
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fim, depois de sair da matriz o produto é puxado para fora da extrusora com velocidade
constante e solidificado com o molde desejado(BARBOSA-CANOVAS et al., 2017).
As técnicas de moldagem por sopro, moldagem por injecdo e moldagem por
compressdo sdo metodologias usadas apds a extrusdo para obtencdo dos filmes
(BARBOSA-CANOVAS et al., 2017; JEYA JEEVAHAN et al., 2020).

Em estudos com amido de milho para utilizacdo como biopolimero em filme
comestivel, o processo de extrusdo € usado como pré-tratamento para gerar
modificacdo fisica do amido, de forma que resulte em filmes com melhores
propriedades mecanicas e de barreira. Devido ao processo de extrusdo proporcionar
condicdes de alto cisalhamento e alta temperatura (CALDERON-CASTRO et al.,
2018; FITCH-VARGAS et al., 2019) . No entanto, o amido pode sofrer degradacao dos
materiais e a plastificac@o torna-se necessaria para produzir materiais extrudados com
propriedades termoplasticas que ndo possibilitem a degradacéo térmica no processo
de moldagem (HUNTRAKUL et al., 2020).

Filmes produzidos pelo método de extrusdo apresentam propriedades fisicas e
mecanicas diferentes comparadas ao método casting. De acordo com os resultados
obtidos por La Fuente et al. (2022) ,0s materiais obtidos por casting apresentaram
mais transparéncia e menor espessura (~100um) e os materiais extrudados
apresentaram mais opacidade e maior espessura (~1000um). E de acordo com os
mesmos autores, a resisténcia a tracdo e os valores de Modulo de Young foram
maiores para o filme casting, concluindo ter resultado em uma matriz polimérica
diferente nos dois processos; sugerindo que a extrusdo pode favorecer um
alinhamento da cadeia na direcéo do fluxo, resultando num material mais flexivel.

As variaveis do processo de extrusdao podem ocasionar efeitos nas
propriedades do filme, como exemplo a variagéo da velocidade da rosca de extruséao
pode influenciar na homogeneidade, taxa de cisalhamento e tensdo de cisalhamento,
além de controlar também o tempo de residéncia do material no equipamento (SUHAG
et al., 2020).

Apesar do método de extrusdo ser inviavel para producdo de filmes com a
utilizac&o de certos biopolimeros néo tolerantes a temperatura do processo. Estudos
vem sendo desenvolvidos para fabricacdo de embalagens de amido, como amido
modificado (LA FUENTE et al., 2022), blendas de amido/proteina (OCHOA-YEPES et
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al., 2019), nanocompaositos a base de TPS e CNFs (FOURATI et al., 2020) e TPS
incorporadas com antocianinas (VEDOVE; MANIGLIA; TADINI, 2021).

3.2.4 Moldagem por compresséao

E uma técnica descontinua que consiste na aplicacdo da solucéo filmogénica
em um molde aquecido que é fechado e submetido a pressao para forcar a solucao a
entrar em contato com todas as areas do molde, dando ao material a forma desejada.
Devido a combinacgao de altas pressodes, temperaturas, tempos curtos e baixos teores
de umidade causa a transformacdo de biopolimero-plastificante em fluido
viscoelastico (BARBOSA-CANOVAS et al., 2017). Essa técnica pode ser combinada
com o processo de extrusdo feito previamente para a mistura dos ingredientes e
também implementada como uma operacdo unitaria continua para controle de
temperatura, tamanho, forma e umidade (CEBALLOS et al., 2020; KRISHNA; NINDO;
MIN, 2012).

3.2.5 Spin Coating

E uma técnica utilizada para formacg&o de filmes finos e ultrafinos poliméricos,
na qual a solucao é colocada sobre um substrato que é girado sob rotacdes por minuto
a fim de espalhar o fluido por forca centrifuga (MOUHAMAD et al., 2014). A espessura
final do filme e outras propriedades irdo depender da natureza do processo
(viscosidade, taxa de secagem, teor de sélidos, tensdo de superficie, entre outros)
(TYONA, 2013).

Devido a importancia em aplicacdes como filmes fotorresistentes na inddstria
de semicondutores e revestimentos protetores em microeletronica e Optica, essa
técnica é experimentalmente investigada para polimeros sintéticos (MULLER-
BUSCHBAUM et al., 2006). Porém, pode ser vista como uma técnica interessante
para desenvolver estruturas de embalagens multicamadas ou revestimentos ativos
para estruturas de embalagens de alimentos. Por exemplo, essa técnica tem sido
usada para desenvolver filmes finos de nanocelulose (HERRERA et al., 2016), filmes
multicamadas de proteina do glaten de trigo/PLA(ROCCA-SMITH et al., 2019), filmes
a base de isolado de proteina de amaranto/CNC (LOPEZ-RUBIO et al., 2020) e filmes
nanocompdésitos de PLA/CNC (SHOJAEIARANI et al., 2020).
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A boa uniformidade de filmes finos, espessura de filme bem controlada e facil
operacdo sao as principais razbes pelas quais spin coating € frequentemente
escolhido como uma maneira conveniente de preparar filmes finos de polimeros para
o estudo da morfologia da superficie do polimero (LUA et al., 2007a). Na Figura 6 a
seguir encontra-se uma representacdo esquematica dos métodos de conformacéo de
filmes bioplasticos.

Figura 6 - Representagdo esquemética dos processos de producao de filmes bioplasticos.
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3.2.7 Casting Centrifugo

O processo casting centrifugo apresenta o mesmo principio de funcionamento
gue o processo de spin coating, por se basearem em uma secagem por forca
centrifuga. Porém, no casting centrifugo, a solucdo sobe pela parede do molde
cilindrico com o aumento da velocidade de rotacdo. O processo foi usado para
fabricacdo de Material com Classificagdo Funcional (sigla FGM do inglés), sendo
considerada a técnica mais simples e econdmica para a producdo de componentes
de engenharia de grande porte, como tubos, eixos e buchas. O processo foi
patenteado pela primeira vez por A.G. Echardt em 1809 e foi usada pela primeira vez
para fins industriais a fim de produzir tubos de ferro fundido. Com base no eixo de
rotacdo do molde cilindrico, o processo pode ser classificado como casting centrifugo
horizontal e casting centrifugo vertical (PRADEEP; RAMESHKUMAR, 2021).

Estudos estdo sendo desenvolvidos na producéo de filmes utilizando essa
técnica de secagem por centrifugacdo. Hwang; Jang; Jin (2022) fabricaram filmes
bionanocompdsito de CNF e ChNF por casting centrifugo horizontal e concluiram ser
uma técnica escalonavel a medida que aumenta o tamanho do molde cilindrico, além
de obterem filmes com excelente uniformidade de espessura e opticamente
transparentes, apresentaram também propriedades mecanicas que foram quase
equivalentes a técnica casting de bancada. Na Figura 7. esta representada uma
ilustracdo esquematica do equipamento utilizado para producédo dos filmes com
comprimento de 10 polegadas e rotacionados em 1500 r.p.m. por 2 h na producéo da
primeira camada e entdo rotacionados novamente a 1500 r.p.m. por 2 h para
evaporacao completa do solvente (HWANG; JANG,; JIN, 2022).

Lee et al. (2016) desenvolveram filmes de fibroina de seda utilizando o
processo de casting centrifugo em tubo de aluminio (diametro interno 8 cm, diametro
externo 9 cm, comprimento 10 cm). Os resultados mostraram superficie dos filmes
mais lisa, aparéncia mais compacta e homogénea, maior elasticidade, melhor
resisténcia a tracdo e transparéncia ao serem comparados com o casting de bancada.
Na Figura 8. esta representada uma ilustracdo esquematica do equipamento utilizado

para producao dos filmes rotacionados em 1000 r.p.m. por 3 h (LEE et al., 2016).
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Figura 7 — Representacdo esquematica da técnica casting centrifugo horizontal.

10 inch

Fonte: Adaptada de Hwang; Jang; Jin (2022).

Figura 8 — Representacéo esquematica da técnica casting centrifugo vertical.

Fonte: Adaptada de Lee et al. (2016).

Ambos 0s equipamentos com a técnica de secagem por centrifugacdo nao
tiveram influéncia da temperatura para secagem dos filmes, a vista disso os filmes
foram formados em temperatura ambiente (HWANG; JANG; JIN, 2022; LEE et al.,
2016).

Outro artigo utilizou a técnica de secagem por centrifugacédo para formacao de
filme de ChNF, porém o equipamento diferenciou-se por conter um par de moldes
retangulares voltados um para o outro, representado na Figura 9. Os resultados
mostraram producgéao de filmes uniformes com espessura controlada (JIN et al., 2016).
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Figura 9 - Representacdo esquematica da técnica casting centrifugo vertical com par de moldes
retangulares.

Fonte: Adaptada de Hwang; Jang; Jin (2022).

3.3 PROPRIEDADES DE CARACTERIZACAO DE FILMES BIOPLASTICOS

3.3.1 Propriedades reoldgicas de solugdes filmogénicas

A viscosidade e o comportamento do fluxo sdo parametros importantes que
afetam o processamento e a formacéo de filme (TEDESCO et al., 2021), pois pode
afetar a espessura, uniformidade da camada filmogénica, propriedades mecanicas e
design de aplicacdo (MA et al., 2017). A viscosidade depende da concentracdo, do
tipo de HPMC e temperatura da solug&o. Altas viscosidades podem causar dificuldade
na dispersao de ingredientes e eliminacdo de bolhas de ar visiveis, também podendo
causar descontinuidade no filme final (PERESSINI et al., 2003).

Propriedades reolégicas de HPMC resultam em um comportamento
pseudoplastico (n<1), na qual ha uma reducédo da viscosidade aparente em funcao da
taxa de deformacéo (WANG et al., 2018) ; isso pode ser devido a expansao molecular
e ao aumento das distancias intermoleculares em temperaturas mais altas (ZHANG et
al., 2021b). Portanto, a temperatura pode influenciar no comportamento do fluido de
HPMC durante testes de grande deformacéo (CHEN, 2007).
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Klangmuang; Sothornvit (2016b) comprovaram por analise multivariada a
correlacdo das propriedades reologicas com as propriedades mecanicas e
permeabilidade ao vapor de agua dos filmes de HPMC, concluindo ser essas
propriedades reologicas essenciais para producdo de um filme com propriedades
especificas para aplicagcdo em embalagens.

3.3.2 Propriedades mecanicas

As propriedades mecéanicas sdo caracteristicas essenciais para garantir a
protecdo do alimento no manuseio e transporte, portanto essas propriedades
geralmente séo avaliadas por trés parametros, resisténcia a tracao, alongamento na
ruptura e modulo de Young (ZIBAEI et al., 2021). A resisténcia a tracao é relacionada
a forca de coeséo entre as cadeias, enquanto o alongamento na ruptura mede a sua
plasticidade, que € a capacidade de um filme se estender antes de quebrar e o médulo
de elasticidade (mddulo de Young) € o valor de rigidez do filme (GALUS; LENART,
2013). Essas propriedades sdo normalmente medidas por ensaios de tracdo de
tensao uniaxial em uma secéao de filme isolado.

Geralmente, HPMC apresenta boas propriedades mecéanicas (GHADERMAZI
et al., 2019). De acordo com estudos feitos por Otoni et al. (2018a), os filmes a base
de Methocel E4M foram notavelmente mais resistentes, extensiveis e com maior
resisténcia a tragcdo comparados aos baseados em grades de menores pesos
moleculares, devido sua estrutura apresentar cadeias mais longas.

As propriedades mecéanicas dos filmes podem ser influenciadas pelo método
de secagem e por alguns fatores como, a composi¢cdo da solucdo filmogénica,
temperatura, condicdes fisicas e quimicas (JAHDKARAN et al., 2021; JEEVAHAN;
CHANDRASEKARAN, 2020). Essas propriedades estdo relacionadas ao arranjo e
orientacdo das cadeias poliméricas na rede, que dependem da alocagdo e da
densidade das interacdes intermoleculares e intramoleculares (SABERI et al., 2017).
Quando as propriedades mecanicas do filme séo fracas, esses resultados reduzem a
eficacia do filme como barreira a gases e vapor de agua (NAVARRO-TARAZAGA,
MASSA; PEREZ-GAGO, 2011).
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3.3.3 Anisotropia

Os polimeros sdo amorfos ou semicristalinos e, portanto, sdo materiais
inicialmente isotropicos (tem as mesmas propriedades em todas as direcdes).
Contudo, as variaveis do processo podem influenciar o comportamento final da
estrutura do filme, causando orientacdo molecular preferencial nos polimeros,
tornando-os anisotropicos (onde as propriedades diferem com a direcdo) (WARD,
1997). Por exemplo, dois importantes processos industriais, como fiacdo e extrusao
resultam em orientacdo molecular predominantemente ao longo da direcdo da
maquina (DROBNY, 2014; YU; WILKES, 1996). Entretanto, os filmes podem ser ndo
orientados, orientados uniaxialmente ou orientados biaxialmente (CALAFUT, 2012).

A orientacdo de grupos atdmicos e cadeias moleculares podem ser estimadas
a partir de razdes dicrdicas do infravermelho polarizado (IR) de certas bandas de
absorcdo quando a direcdo de seu momento de transicdo € conhecida, sendo
considerado um método adequado para medir o comportamento de orientacdo da
cadeia de filmes poliméricos semicristalinos (WARD, 1997). Além de que as técnicas
por testes mecanicos, espectroscopia de espalhamento Raman e DRX tém sido
usadas para mais observacbes da orientacdo molecular (BELLAN; CRAIGHEAD,
2008). Espectroscopia de espalhamento Raman aprimorada com MEV séo técnicas
usadas para caracterizacdo da superficie de HPMC (PEDLEY; DAVIES, 2009).
Pedley; Davis (2009) desenvolveram um estudo da orientagdo molecular das cadeias
de HPMC em filmes finos formados pela técnica de spin coating, resultando em maior
orientacao paralela das bandas O-H e C-H a superficie do substrato.

3.3.4 Propriedades fisicas

3.3.4.1 Espessura

A espessura do filme depende do método de preparacéo e das condigbes de
secagem (como temperatura de secagem, velocidade e tempo entre outros)
(KOKOSZKA et al., 2010). Kokoszka et al. (2010) estudaram diferentes proporcdes
filmogénicas com whey protein isolado e glicerol e observaram que quanto maior é o
tempo necessario para secagem, mais organizada e densa € a rede proteica, e,

portanto, a espessura tende a ser menor do que em uma rede menos organizada e
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densa. Existem métodos para se obter uma espessura controlada, o mais
popularmente conhecido é a dispersao de um volume constante em uma superficie
(GALUS; LENART, 2013). A espessura do filme também € afetada pela composicéao
filmogénica e a interagdo entre os componentes e pela quantidade da solugéo
formadora de filme (SOOD; SAINI, 2022).

A espessura dos filmes finos influencia fortemente a permeabilidade do vapor
de 4gua em produtos de embalagem de alimentos. A permeabilidade do vapor de
agua aumenta a medida que a espessura do filme aumenta, e, ademais, a espessura
€ um parametro crucial no célculo das propriedades mecanicas (GALUS; LENART,
2013; SHOJAEIARANI et al., 2020).

Contudo, é importante obter a uniformidade nos filmes pois outras propriedades
de caracterizacdo dependem da espessura (HAGENMAIER; SHAW, 1990). A
caracterizagdo das formulagfes, como a viscosidade da solucéo filmogénica é uma
caracteristica crucial para uniformidade dos filmes, pois solu¢cdo com viscosidade
muito alta torna-se complicada a sua dispersao e eliminacdo de bolhas, causando
descontinuidade nos filmes (PERESSINI et al., 2003); a uniformidade dos filmes
também pode ser afetada pelos parametros do processo de producao
(HAGENMAIER; SHAW, 1990; VOROTILOV; PETROVSKY; VASILJEV, 1995). No
Quadro 3 esta representado os efeitos dos métodos de producdo em filmes contendo
HPMC.



Quadro 3 - Efeitos dos métodos de producéo em filmes contendo HPMC.
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Composicéao do filme

Método de producéo

Efeitos do método de producéao

Referéncia

HPMC / QUITOSANA

Casting (secagem em placa de
Petri a 20°C por 24h)

Filmes de HPMC apresentaram maior
transparéncia (transmitancia de ca. 94%)

(ROTTA et al.,
2009a, 2009b)

HPMC / HPS Casting (secagem em placa de | Os filmes de HPMC apresentaram uma (WANG et al.,
Petri a 37°C por 7h) superficie relativamente lisa 2016b)
Os fiimes de HPMC eram lisos, claros e
incolores, no entanto, alguns filmes eram mais
_ . | duros e rigidos devido ao grau de viscosidade
Casting (secagem em superficie _ . )
_ mais alto; quando secos a temperatura ambiente
de vidro (300 mm x 200 mm x 5 _ _ (PERFETTI et al.,
HPMC eram facilmente destacados da superficie de

mm) usando um aplicador de
filmes a -18, 25, 40, 55 e 70°C)

vidro; com o aumento da temperatura os filmes
apresentaram alguns poros; e a 70°C os filmes
aderiram fortemente a superficie de vidro, mas

ainda destacaveis.

2010)
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HPMC / CMPW /
Celulose

microcristalina

Casting (secagem em placa de
PET a 25°C por 24h)

Casting continuo (secagem a
120°C por 30 min)

Os filmes produzidos por casting apresentaram
atributos mecéanicos melhores comparados ao
casting continuo; filmes produzidos por casting
continuo apresentam bolhas de vapor de agua
dentro da estrutura do biocompésito; e ambos os
métodos produziram filmes com comportamento

isotrépico.

(OTONI et al.,
2018b)

Extrusdo a quente (velocidade

de rotacdo do parafuso de 200

Os polimeros HPMC perderam até 5% de agua

abaixo de 100°C apOs aquecimento e sao

HPMC / API r.po.m. e 100 r.p.m.) + filmes _ _ _ (MA et al., 2013)
termicamente estaveis até =ca. 300°C. Os filmes
preparados por secagem ao ar
. de HPMC amoleceram a 180°C.
da solucéo
Extrusdo a quente (velocidade o _
. | Houve um aumento de rigidez dos filmes com | (BHAGURKAR et

HPMC / HPC da rosca de 50 r.p.m. a

temperatura de 130°C)

aumento da concentracdo de HPMC

al., 2019)
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HPMC / AMIDO

Moldagem por compressao (a
160°C por 120 s + resfriamento
por 180 s)

A espessura do filme diminuiu com a
incorporagao de HPMC; houve aparecimento de
uma estrutura bifasica e quanto maior o teor de
HPMC, menos resistente o filme; os filmes de
HPMC eram mais brilhosos comparados com

casting.

(ORTEGA-TORO
et al., 2014)

HPMC /EC

Spin coating (filmes preparados
a 3000 r.p.m. por 30 s a 23°C +
aquecimento a 50 e 100°C)

Filmes de HPMC resultaram em menor
espessura e com o0 aumento da concentracdo de
EC produziu filmes mais espessos; os filmes

eram lisos e homogéneos.

(LUA et al., 2007b)
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4. MATERIAL E METODOS

4.1 MATERIAL

HPMC (Methocel E4M) fornecido pela International Flavors & Fragrances (IFF)

e agua ultrapura (resistividade = 18,2 MQ.cm; condutividade elétrica = 0,05 uS.cm™).

4.2 TRIAGEM

Foi realizada uma triagem para encontrar as faixas ideais dos parametros de
processamento capazes de garantir secagem completa dos filmes: velocidade de
rotacdo (r.p.m.), temperatura de secagem (°C), tempo de secagem (min), teor de
HPMC (%) na solucao filmogénica e volume de solucéo utilizado em cada batelada
(mL). A estruturacéo dos testes iniciou-se com trés filmes preparados a partir de 150
mL de solu¢des a 1% (m/m) de HPMC em agua submetidas a secagem centrifuga em
velocidade de rotacdo de 1200 r.p.m. a temperatura de 120°C a 60, 90 e 120 min. As
combinacdes que levaram a secagem incompleta dos filmes ou que resultaram em
filmes quebradicos foram descartadas. Por fim, separadamente realizou-se
comparacao de filmes formados a 110 °C e V:2800 r.p.m., 100 °C e 40 °C a 2400

r.p.m.

4.3 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Foi desenvolvido um planejamento fatorial composto central para trés variaveis
independentes, considerando as faixas definidas na etapa anterior: teor de sélidos (2
a5 % (m/m)), temperatura (100 a 120 °C) e velocidade de rotacdo (2000 a 2800
r.p.m.). Os niveis de estudo (Tabela 2) foram calculados conforme DCCR
(RODRIGUES; LEMMA, 2014). A concentragao de HPMC inicial foi estabelecida em
2% (m/m), pois concentracdes menores nao levaram a filmes secos antes de 60 min,
tempo considerado longo e a partir do qual ndo se formaram filmes destacaveis da

parede do molde cilindrico.



Tabela 2 - Valores utilizados no DCCR para trés fatores.

Niveis
Fatores
Codigo -1,68 -1 0 1 1,68
Teor de sélidos (%) x1 2 2,6 3,5 4.4 5
Temperatura (°C) X2 100 104 110 116 120
Velocidade (r.p.m.) X3 2000 2162 2400 2638 2800

48

A partir dos fatores e niveis mostrados, foi desenvolvido um DCCR, ou seja, um

fatorial completo 23, incluindo 6 pontos axiais e 3 repeticdes no ponto central,

totalizando 17 ensaios (Tabela 3).

Tabela 3 - Valores codificados e descodificados do DCCR.

Valores Codificados

Valores descodificados

Ensaios
x1 x2 x3 x1 x2 x3
1 -1 -1 -1 2,6 104 2162
2 1 -1 -1 4,4 104 2162
3 -1 1 -1 2,6 116 2162
4 1 1 -1 4,4 116 2162
5 -1 -1 1 2,6 104 2638
6 1 -1 1 44 104 2638
7 -1 1 1 2,6 116 2638
8 1 1 1 4.4 116 2638
9 -1,68 0 0 2 110 2400
10 1,68 0 0 5 110 2400
11 0 -1,68 0 3,5 100 2400
12 0 1,68 0 3,5 120 2400
13 0 0 -1,68 3,5 110 2000
14 0 0 1,68 3,5 110 2800
15 0 0 0 3,5 110 2400
16 0 0 0 3,5 110 2400
17 0 0 0 3,5 110 2400
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A variacdo de espessura foi a varidvel resposta avaliada no planejamento

experimental, de forma a medir a uniformidade nos filmes.

4.4 PREPARACAO DA SOLUCAO FILMOGENICA

Cinco solugdes foram preparadas em meio aquoso em concentracdes de 2 a 5%
(m/m) de HPMC da seguinte forma: HPMC foi disperso em agua ultrapura e agitado
por 18 h em agitador mecanico numa velocidade de rotacdo de 300 r.p.m. a 25°C e
em misturador rotativo a vacuo (Twister Evolution Venturi) para retirada das bolhas de
ar introduzidas pela agitagdo vigorosa (Figura 11). Solucbes acima de 3%

necessitaram também de repouso de 24h para completa retirada das bolhas.

4.5 CONFORMACAO DO FILME — CASTING CENTRIFUGO

O equipamento casting centrifugo (WT — Industria, Sdo Carlos — SP) consiste na
presenca de um molde cilindrico (diametro interno 10 cm, didmetro externo 11,5 cm,
comprimento 14 cm) com capacidade maxima de 1200 mL, com controle de
temperatura variando da temperatura ambiente (25°C) a 300°C e velocidade de
rotacdo de 50 a 3200 r.p.m. O molde é feito de aco inoxidavel e possui uma haste
interna para conter a solugcdo no momento que estiver sob rotacdo centrifuga.
Apresenta uma tampa para processo de producdo em sistema fechado, porém é
possivel manusear 0 equipamento sem a mesma, poisS 0 sensor que da inicio ao
processo € pelos dois parafusos contidos paralelamente na parte superior do
equipamento (Figura 10).

Figura 10 - Equipamento de secagem dos filmes — Casting centrifugo.
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A solucdo filmogénica (50 mL) foi despejada no molde cilindrico do
equipamento lentamente para evitar a formacdo de bolhas. Os parametros do
equipamento (temperatura e velocidade de rotacao) foram ajustados de acordo com
o DCCR. A secagem foi realizada em sistema semiaberto com adaptacdo no
equipamento e o tempo de secagem foi medido por cronémetro digital. Apds o término
da secagem, permitiu-se resfriar o molde cilindrico até a temperatura ambiente antes
do destacamento dos filmes formados por meio de um corte superficial e com a ajuda
de uma espétula (Figura 11). Para os ensaios de tracdo, os filmes foram formados de
solugdes filmogénicas aquosas contendo 3,5% (m/m) de HPMC em temperatura de
40°C e velocidade de rotacao de 2400 r.p.m. por um tempo estimado de 3 h e 45min.
Antes de todas as caracterizacoes, os filmes foram armazenados por 48 h a 50 £ 10%
de UR e a 25 £ 2 °C em incubadora BOD.

4.6 CONFORMACAO DO FILME — CASTING DE BANCADA

Os filmes foram formados através da evaporacdo do solvente de solucdes
filmogénicas aquosas contendo 3,5% (m/m) de HPMC, conforme DCCR, as quais
foram espalhadas sobre uma placa retangular de aco inoxidavel com a mesma éarea
do molde cilindrico (14 x 32 cm?2) e secas a 40 °C por 24 h em incubadora BOD. Antes
de todas as caracterizacdes, os filmes foram armazenados por 48 h a 50 + 10% de
UR e a 25+ 2 °C em incubadora BOD.



Figura 11 - Representacdo Esquematica do método de producéo dos filmes de HPMC no casting

centrifugo.
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4.7 CARACTERIZACAO DO FILME
4.7.1 Propriedades Reolbgicas das soluc¢des filmogénicas

Solugbes com diferentes concentragbes de HPMC foram preparadas nas

mesmas concentragdes previstas pelo DCCR e, entdo, o comportamento sob fluxo
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das solugbes foram determinadas por curvas de fluxo e curvas de viscosidade em
funcdo da taxa de cisalhamento em escala logaritmica. Esta analise foi realizada por
reometria rotacional em reémetro MCR — 72 (Anton Paar) operando com geometria
de cone/placa 50-1 (com diametro de 50 mm, angulo de cone a = 1°) e em taxas de
cisalhamento variando entre 0,01 e 1000 s, a 25 °C. Em seguida, foram realizados
os testes de varredura para acompanhar o comportamento de fluxo dependente da
temperatura de 25 a 120 °C.

4.7.2 Uniformidade — espessura

A espessura dos filmes foi determinada usando um micrémetro digital MKT -
1342 com preciséo de 0,001 mm. As medidas foram realizadas em 8 linhas verticais
e 3 linhas horizontais, totalizando 24 pontos diferentes utilizando papel milimetrado
como auxilio das medidas, que foram expressas em mm (Figura 12). A 12 linha
horizontal representa a parte inferior do filme localizada na base do molde cilindrico,
a 22 linha horizontal representa o meio do filme e a 32 linha horizontal representa a

parte superior do filme localizada proxima a superficie do molde cilindrico.

Figura 12 — Representacao esquemética da medicdo das espessuras no filme.
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A uniformidade foi estudada pela variacdo de espessura, na qual foram
calculadas as médias aritméticas e desvios-padrdo das espessuras has linhas

verticais e/ou horizontais. A resposta foi discutida em funcdo da Amplitude (Y1) e
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Coeficiente de Variagao (Y2) (Equacdo 1 e 2), que foram expressas em mm e %,

respectivamente.

Y, = espessura maxima — espessura minima (1)

Desvio Padrao
YZ =\
Média

)x100 )

A partir dos resultados avaliou-se um modelo matemético para Y1 e Y2 de modo
gue foram calculados o coeficiente de regresséo e submetidos a ANOVA com nivel
de significancia de 5% (p < 0,05), e entdo foram elaborados a superficie de resposta

e curvas de contorno.

4.7.3 Estudo da Anisotropia

4.7.3.1 Ensaio de tracao

Os ensaios de tragédo foram realizados de acordo com a ASTM D882-18. Os
testes foram realizados em seis corpos de prova (trés ortogonais e trés paralelos ao
campo centrifugo) cortados em secdes retangulares de 100 mm de comprimento e 25
mm de largura(AKHTAR et al., 2013). Estes corpos de prova foram tracionados a uma
velocidade constante de 10 mm.min por duas garras inicialmente separadas por 50
mm (do) em maguina universal de ensaios mecanicos (Instron, modelo 5564) equipada
com célula de carga de 2 kN.

A resisténcia a tracdo (oT) foi calculada dividindo-se a forca méxima suportada
(F) pela area da sec¢éao transversal média inicial do corpo de prova (Ao) (Equacéo 3);
a elongacao na ruptura (&R) foi calculada dividindo-se a distancia entre as garras no
momento da ruptura (d) pelo comprimento inicial do corpo de prova (do) € multiplicando
por 100 (Equacéo 4); e o modulo de Young (E) foi calculado tragando uma tangente a
porcao linear inicial da curva tensado-deformacéo, selecionando qualquer ponto desta
reta e dividindo a resisténcia a tracao pela distancia entre as garras no momento da

ruptura (Equacéao 5).
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A é&rea da secéo transversal (Ao) foi medida pela largura do corpo de prova
multiplicada por sua espessura, determinada pela média aritmética de trés pontos ao
longo de seu comprimento, ambas medidas com paquimetro e micrémetro digital,
respectivamente. Os resultados obtidos dos corpos de prova dos filmes produzidos
por casting centrifugo foram comparados com os produzidos por casting de bancada.

oT =F/A0Q 3
eR = [£2]. 100 )
E = 111’{11_)05 (5)

4.7.3.2 Propriedades estruturais
4.7.3.2.1 Difrag&o de raios X (DRX)

As medidas de difracéo de raios X dos filmes foram realizadas em difratdmetro
Bruker, modelo D2Phaser, com radiacdo de cobre (Cuka = 1,5606 A). O angulo 28 foi
escaneado de 5° a 60° com passo de 0,02°, corrente de 10 mA e tensao de 30 kV. Os
difratogramas foram normalizados subtraindo-se o fundo da porta amostra vazia. O
grau de cristalinidade foi estimado, utilizando-se o software OriginLab 2018 SR1
b9.1.195, de acordo com o método de Nara; Komiya (1983). As areas cristalinas e
amorfa foram obtidas por integracéo. A Equacao 4 foi utilizada para o calculo do teor
de cristalinidade (C%).

C% = —22 %100 (6)

(Aa+Ac)

onde, Aa é a &rea referente a por¢cdo amorfa e Ac é aquela referente a cristalina.
4.7.3.2.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)
A andlise dos grupos funcionais presentes no filme foi realizada empregando-

se um Espectrofotbmetro Infravermelho com dispositivo de Reflectancia Total
Atenuada (ATR) da marca Agilent Technologies modelo Cary 630, do LSCN, no IFAM.
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A andlise foi realizada no modo transmitancia na faixa de 4.000 a 650 cm™, com

resolucéo de 8 cm™ e acimulo de 128 varreduras.

4.7.4 Propriedades morfoldgicas

4.7.4.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A morfologia dos filmes foi avaliada através de analises de MEV, em um
microscopio Tescan Vega 3 em alto vacuo equipado com EDS no Laboratério
Temético de Microscopia e Nanotecnologia — LTMN, localizada no Instituto Nacional
de Pesquisas da Amazonia - INPA. Foram selecionadas regides diferentes de 1 cm?
dos filmes. Antes da aquisi¢cado das imagens, foi realizada a eletrodeposi¢cdo de uma

fina camada de ouro em atmosfera inerte.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 TRIAGEM

Os filmes secos por 90 e 120 min apresentaram caracteristicas quebradicas
além de terem aderido a parede do molde, tendo sido dificil destaca-los. O filme seco
por 60 min formou-se apenas na parte superior do molde, porém saiu com mais
facilidade e n&o ficou quebradico (Figura 13). No entanto, optou-se por trabalhar com
tempo maximo de secagem de 60 minutos, ja que tempos maiores consumiriam mais
energia e promoveriam a aderéncia do filme a parede do molde. Assim, foram feitos
testes em temperaturas variando de 15/15 min até 60 min, na qual elegeu-se o tempo
de 30 min, visando a economia de tempo e energia para formacao dos filmes de
HPMC.

Figura 13 - Filme seco por 60 min (a — b); Filme seco por 90 min (c — d); Filme seco por 120min
(e —1).
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Os parametros temperatura de secagem, velocidade de rotacdo e volume da
solucdo foram escolhidos também por meio da triagem. A temperatura de secagem
foi testada de 80 a 140°C, pois foram as faixas apropriadas para formar os filmes em
até 60 min. O volume da solucgéo foi testado em 50, 100 e 150 mL, portando o volume

de 50 mL foi suficiente para cobrir toda a parede do molde.

A faixa de teor de solidos de HPMC usada para o estudo foi de 1 a 5% (m/m) e
guanto maior o teor de sélidos mais viscosa € a solucao e, portanto, a 5% (m/m) o
material subia no eixo do agitador mecanico (efeito Weissenberg) (Figura 14)
dificultando a mistura dentro do recipiente, sendo considerada o parametro maximo
de estudo. A concentragdo de HPMC inicial foi estabelecida em 2% (m/m), pois
concentracbes menores nédo levaram a filmes secos antes de 60 min, tempo
considerado longo e a partir do qual ndo se formaram filmes destacaveis da parede

do molde cilindrico.

Figura 14 - Efeito Weissenberg na solucao de 5% (m/m) de HPMC.

A velocidade de rotacéo foi testada de 800 a 2800 r.p.m., porém a velocidade
de 800 r.p.m. néo foi suficiente para a solucéo subir até o topo do molde. A velocidade
tem influéncia na variacdo de temperatura do processo, além de poder ocasionar a

formagéao de defeitos no filme de acordo com a Figura 15 a.
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Figura 15 - Defeitos na superficie do filme formado em T:100°C e V:2400 r.p.m. (a); Secagem

heterogénea do filme formado em T:110°C e V:2800 r.p.m. (b).

Com o aumento da temperatura de secagem e aumento da velocidade de
rotagéo, os filmes de HPMC resultaram em secagem heterogénea (Figura 15 b), com
aparéncia esbranquicada em um lado da superficie do filme. Observou-se que 0s
filmes sdo mais espessos e secos na parte superior do molde do que na parte inferior.
Portanto, ndo apresentaram uniformidade, que foram estudadas com mais
profundidade por mensuracdo da variacdo de espessura e andlise estatistica para
medir o grau de significancia das variaveis independentes. Além de que, os filmes
ficaram aderidos a superficie do molde, embora ainda fossem destacaveis.

Na Figura 16 observa-se tanto a influéncia da temperatura na aparéncia quanto
no tempo de secagem dos filmes de HPMC. A 40 °C é necessario um tempo de 3
horas e 45 min para formag&o completa do filme, enquanto a 100 °C o filme é formado

em 30 minutos. Porém, aparentemente o filme seco a 40 °C € mais homogéneo em
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sua superficie e, em vista disso, os corpos de prova foram preparados nessa

temperatura para caracterizacdo mecanica dos filmes.

Figura 16 — Filme formado em T: 100°C, V:2400 r.p.m. e t: 30 min (superior); T: 40°C, V:2400 r.p.m. e
t: 3h45min (inferior).

Todavia, os filmes formados pelos 17 ensaios da tabela DCCR apresentaram
muitos defeitos e regibes esbranquicadas. Para que os testes mecanicos fossem
realizados, novos parametros de formacdo de filmes foram testados para que
pudessem ser formados filmes com menores defeitos em sua superficie.
Experimentalmente, observou-se que com a diminui¢cado da temperatura para 40°C, os
filmes ndo apresentaram regides esbranquicadas. De acordo com a ASTM D882-18,
as amostras de teste devem ser selecionadas de modo que a espessura seja uniforme
dentro de 10% da espessura média ao longo do comprimento da amostra entre as
garras no caso de amostras de 0,25 mm ou menos de espessura (AMERICAN
SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS, 2018).
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Figura 17 — Comparacéo dos filmes conformados por casting centrifugo (superior) e casting de
bancada (inferior) em temperatura de 40 °C.

Na Figura 17. nota-se que os filmes formados por casting centrifugo
apresentaram poucas bolhas em sua superficie e obteve melhor espalhamento,
diferentemente do filme formado por casting de bancada, devido a alta viscosidade
gue dificultou o espalhamento da solugéo na placa. Hwang; Jang; Jin (2022) relataram
gue o filme SCNF processado por casting centrifugo obteve uniformidade e
planicidade de filme melhores em comparacdo com o filme obtido por casting de

bancada.

5.2 PROPRIEDADES REOLOGICAS

Na Figura 18. esta representada a curva de fluxo para as concentracdes 2, 2,6,
3,5, 4,4 e 5% de HPMC com comportamento de afinamento por cisalhamento para
todas as amostras. Observa-se que para as concentracoes 4,4 e 5% houve pequeno
decréscimo a 536 s, esse resultado pode ter sido causado pela formacéo de filme
fino na geometria cone/placa devido perda de umidade durante o teste de rampa de
fluxo (POLAMAPLLY et al., 2019).
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Figura 18 - Curvas de fluxo de solu¢des aquosas contendo 2, 2,6, 3,5, 4,4 e 5% (m/m) de HPMC.
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A Figura 19. mostra que solugcdes mais concentradas apresentam maior
viscosidade, o que é esperado. Para todas as solucdes a viscosidade diminuiu com o
aumento da taxa de cisalhamento, o que significa que todas as amostras exibiram
comportamentos de diluigao por cisalhamento (ZHANG et al., 2021a). As viscosidades
em baixa taxa de cisalhamento sao elevadas, pois ndo ha capacidade de desenovelar
as cadeias por haver alta resisténcia ao fluxo ainda (BRETAS, 2005). Com o aumento
da taxa de cisalhamento, as cadeias moleculares sédo gradativamente desenoveladas,
orientadas na direcdo do cisalhamento, e, portanto, apresentam um comportamento
pseudoplastico com a diminuicdo da viscosidade (tipico em solugBes poliméricas)
(MEZGER, 2014, 2018; ZHANG et al., 2021a).
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Figura 19 - Curvas de viscosidade de solu¢des aquosas contendo 2, 2,6, 3,5, 4,4 e 5% (m/m) de
HPMC.
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Na faixa de baixo cisalhamento ainda é possivel observar que abaixo da
velocidade de cisalhamento 1 s as curvas de viscosidade das concentracdes 3,5, 4,4
e 5% (m/m) apresentaram uma planicidade com valores quase constantes de
viscosidade, referente a valores platd de viscosidade de cisalhamento zero, que
representa o desempenho do fluxo do fluido, ou seja, a resisténcia do material a
deformacgédo (MEZGER, 2018; ZHU et al., 2021). J4 as solugdes 2 e 2,6% diminuiram

continuamente como aumento da taxa de cisalhamento.

Consequentemente, manusear solugbes em maiores concentragdes exige muita
cautela, devido a alta viscosidade e, portanto, foi necessario maior tempo de
permanéncia em agitador a vacuo e repouso de 24h para completa retirada das
bolhas. Com relacdo ao resultado de formacgao de filmes, ndo houve muita influéncia
para filmes formados no casting centrifugo devido a alta velocidade espalhar a solugéo
no copo cilindrico sem muita resisténcia. Porém, para filmes formados por casting de

bancada houve dificuldade no espalhamento e formacéo de bolhas (Figura 17).

Os filmes de HPMC apresentaram algumas ondulacfes em sua superficie como
representado na Figura 20. Liquidos viscoelasticos fluem sob carga como um liquido
viscoso, mas ao estarem submetidos a uma alta taxa de cisalhamento caracterizam-

se como um corpo solido elastico, causando instabilidade superficial semelhante ao
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fendbmeno conhecido como “pele de tubarao” ou “casca de laranja” (KULIKOV;
HORNUNG; WAGNER, 2009). Essa instabilidade superficial € um efeito elastico na
gual o polimero € submetido a uma tensao de cisalhamento que for¢ca as moléculas
enroladas aletoriamente a se orientarem, mais comumente na diregdao do fluxo
(KULIKOV; HORNUNG; WAGNER, 2009; QENOS, 2015).

Filme tubular de LLDPE processados por extrusdo apresentam essa
instabilidade superficial que afetam tanto o aspecto visual quanto as propriedades
mecanicas pelo aparecimento dessas micro rugosidades e “pele de tubaréo”. E para
garantir a uniformidade e homogeneidade do filme, auxiliares de processamento sao
adicionados ao polimero de forma a proporcionar escorregamento entre o polimero
fundido e a camada do auxiliar de processamento. Deste modo, ndo se formam
tensdes locais elevadas na superficie e o polimero extrudado ndo apresenta “pele de
tubardo” (SOFIA et al., 2016).

Figura 20. Efeitos viscoelasticos da solugdo de HPMC no eixo do agitador (a), no molde cilindrico do
equipamento (b) e nas superficies dos filmes conformados por casting centrifugo (c), (d) e (e).

Para melhores detalhes de propriedades viscoelasticas seria necessario avaliar
G’ e G” dependente da temperatura para investigar o comportamento de gelificacao,

a velocidade de formacédo da rede de gel e caracteristicas estruturais e a temperatura
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no ponto exato de cruzamento entre os dois médulos. (WANG et al., 2018, 2021b).

Ao representar G” em funcdo da temperatura, € possivel identificar as regides onde

ocorrem as movimentacdes das cadeias de polimero, ou seja, as transi¢cdes de
relaxacao (SOFIA et al., 2016).

Observa-se em todos os graficos na Figura 21. que a viscosidade diminuiu com

0 aumento da temperatura a uma taxa de cisalhamento constante de 50 1/s. Acima

de 100 °C os valores de viscosidade foram desconsiderados, pois a amostra evaporou

completamente na geometria de analise no redbmetro. Para todas as solucdes de

HPMC, a viscosidade aumenta com a concentracao de polimero.

Figura 21 - Gréficos da viscosidade em fun¢éo da temperatura para solu¢des poliméricas de HPMC

em concentracdes de (a) 2%, (b) 2,6%, (c) 3,5%, (d) 4,4%, (e) 5% (m/m).
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Analisando mais detalhadamente, a viscosidade diminuiu suavemente até
temperatura denominada T1 (Figura 21. (a)), fenbmeno em que as moléculas de
celulose estdo sendo hidratadas e emaranhadas (FORD, 1999). Em seguida a
temperatura cai repentinamente até temperatura T2 (Figura 21. (a)) formando um
platé. (FORD, 1999; SILVA et al., 2008).

Na Figura 22. observa-se que a medida que a temperatura aumenta nota-se o
inicio da turvacdo na solugdo. Resultados semelhantes foram encontrados por
Hussain; Keary; Craig (2002), com inicio da turvacdo em ca.42 °C, porém o
comportamento foi observado apenas visualmente. Silva et al. (2008) analisou esse
ponto de turvagao por curva de transmitancia e obteve o valor em ca.68 °C para as
concentracdes de 1, 2 e 5% de HPMC. Na Figura 23. é possivel observar melhor as

temperaturas T1 e T2 obtidas.

Figura 22 — Inicio da turvacéo em solucdo de HPMC aquecido gradativamente.

Na Figura 23. os resultados mostraram que T1 foi independente da
concentracdo de polimero para todas as amostras estudadas. E T2 apresenta uma
pequena variacdo com a concentracdo, mas a dependéncia é fraca, variando entre
65,3 a 68,5°C.
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Figura 23 - T1 e T2 em funcado da concentracdo de HPMC.
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Nota-se que as propriedades de HPMC sao dependentes da temperatura, e,
portanto, HPMC é considerado um gel térmico (YANG et al., 2022). A temperatura T1
€ 57,5 °C na concentracdo 2% e depois permanece constante em 55,7 °C, e a partir
dessa temperatura a viscosidade atinge varias ordens de magnitude possivelmente
associadas aos fendmenos de hidrofobicidade, turvagéo e formagao do gel (SILVA et
al., 2008).

5.3 UNIFORMIDADE

5.3.1 Planejamento experimental

Os resultados obtidos para a média das espessuras dos filmes de acordo com o
planejamento experimental realizado (DCCR) podem ser observados na Tabela 4. As
variaveis respostas foram calculadas nas direcbes horizontal e vertical e dos 24
pontos totais (representado esquematicamente na Figura 12).

A uniformidade dos filmes pode ser visualizada pela porcentagem de
homogeneidade, e o Coeficiente de Variacdo pode ser utilizado como medida da
homogeneidade, que € uma medida relativa de dispersdo. A principio considera-se
gue quanto menor o coeficiente de variagdo, mais homogéneo sédo os dados e

teoricamente, menos variagao de espessura no filme. Portanto, numericamente se
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coeficiente de variacdo for menor ou igual a 15%, ha uma baixa dispersdo (dados
homogéneos). Dados entre 15% e 30%, média dispersdo. E por fim, se o coeficiente
de variacao for maior que 30%, ha uma alta dispersdo (dados heterogéneos). Outra
variavel resposta utilizada para estudo da homogeneidade é a Amplitude, que € a
diferenca entre o maior e menor valor de espessura, hdo importando todos os demais
valores do conjunto de dados, com a intensdo de expor a presenca de valores
extremos (chamados outliers). Valores de amplitude muito elevadas indicam uma
grande variagcdo entre os limites dos valores de espessura, enquanto menores
amplitudes indicam um equilibrio entre esses limites.

A partir da Tabela 4 nota-se que o coeficiente de variacdo resultou em
porcentagens acima de 15% nos 17 ensaios, independente da dire¢cao de medicéo, e,
portanto, todos os filmes formados ndo apresentaram uniformidade de espessura.
Todavia, o coeficiente de variacdo resultante nas linhas horizontais obteve valores
maiores, confirmado pelo aparecimento de defeitos horizontais no filme, como
mostrados na Figura 15. Dados que podem ser visualizados melhor pelo diagrama
boxplot (Figura 24).

Nas linhas verticais hd menor variacdo tanto da amplitude quanto do coeficiente
de variacéo, caracterizando menor variagdo de espessura nessa direcdo. Apesar
disso, a forca centrifuga que forca a solucéo a subir pela parede do molde cilindrico,
conduz a aglomeracao da solucéo e torna o filme mais espesso na parte superior. Os
3 ensaios repetidos na condi¢cdo central (ensaio 15, 16 e 17) resultaram em valores
muito proximos, sendo considerado um parametro importante para avaliar a
reprodutibilidade do processo (RODRIGUES; LEMMA, 2014).

Os 24 pontos retratam todos os pontos de medicdo do filme, a vista disso
representam a uniformidade ao longo de todo o filme e ndo apenas em uma Unica
direcdo. Nessa coluna observa-se que o coeficiente de variagcdo resultou em alta

dispersao dos dados com valores acima de 30% e maior quantidade outliers.
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Tabela 4. Valores codificados de respostas da amplitude (Y1) e coeficiente de variacédo (Y2) nas dire¢cdes horizontal e vertical e dos 24 pontos de medicdo do
filme.
) 24 pontos 3 Linhas horizontais 8 Linhas verticais
Ensalos Xz X3 Y1 (mm) Ya (%) Y1 (mm) Y2 (%) Y1 (mm) Y2 (%)
1 -1 -1 -1 0,049 43,876 0,036 45,111 0,014 26,826
2 1 -1 -1 0,229 76,048 0,044 42,312 0,012 14,946
3 -1 1 -1 0,078 46,249 0,049 59,229 0,016 30,150
4 1 1 -1 0,179 56,098 0,057 61,887 0,016 26,386
5 -1 -1 1 0,057 57,862 0,135 70,814 0,043 34,107
6 1 -1 1 0,152 57,498 0,111 51,653 0,034 23,659
7 -1 1 1 0,078 66,143 0,098 55,901 0,042 36,695
8 1 1 1 0,108 52,33 0,074 50,004 0,030 29,041
9 -1,68 0 0 0,036 47,145 0,066 72,463 0,024 38,196
10 1,68 0 0 0,243 65,411 0,037 39,023 0,013 19,320
11 0 -1,68 0 0,078 70,302 0,113 67,274 0,034 32,269
12 0 1,68 0 0,051 39,598 0,067 61,832 0,022 28,415
13 0 0 -1,68 0,161 74,914 0,030 48,158 0,009 23,623
14 0 0 1,68 0,083 61,403 0,147 62,900 0,042 26,690
15 0 0 0 0,087 47,182 0,066 46,888 0,025 25,733
16 0 0 0 0,06 45,343 0,047 46,483 0,017 25,360
17 0 0 0 0,107 53,507 0,077 53,327 0,027 25,663
Y1: Amplitude;

Y2: Coeficiente de Variagao.
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Na Figura 24. observa-se a heterogeneidade dos dados de espessura nas 3
linhas horizontais e nos 24 pontos. Uma das técnicas utilizadas para analisar um
conjunto de dados univariados € o boxplot. O boxplot € uma representacdo
comumente empregada para visualizar sua dispersdo e assimetria e
consequentemente na identificacdo de outliers (SCHWERTMAN; OWENS; ADNAN,
2004).

A maior quantidade de outliers esta presente no boxplot de 24 pontos e altos
limites superiores de espessura nos ensaios 2, 4, 6, 8 e 10, devido maiores teores de
sélidos na solucdo polimérica de HPMC com 4,4 e 5 % (m/m). Resultado que sera
confirmado na Tabela 5. de acordo com nivel de significancia do teor de sélidos (p <
0,0001) para Amplitude.

Menores discrepancias apareceram na 32 linha horizontal visto que a forca
centrifuga arrasta a solugdo para o topo, que conduziu a uma menor variagdo de
espessura. Observa-se ainda outliers nos ensaios 2, 4 e 10 influenciado também pelo
alto teor de sdlidos na solucéo. E na 22 linha horizontal nota-se altos limites superiores
de espessura nos ensaios 2, 4 e 6 estando atrelada aos defeitos resultantes na

superficie do filme.

Figura 24 — Boxplot da variagdo de espessura das 3 linhas horizontais e dos 24 pontos do filme.
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Através dos resultados obtidos foram calculados os coeficientes de regresséo
(Tabela 5) apenas dos 24 pontos, direcionando o estudo da uniformidade ao longo de
todo o filme. Esses dados foram submetidos a analises estatisticas seguido de analise
de variancia (ANOVA) com 95% de confianca.

Observa-se que para a amplitude (Y1), as variaveis teor de sélidos (xi1) e
velocidade (x3) do termo linear e teor de sélidos (x1?) do termo quadratico foram
estatisticamente significativos ao nivel de significancia de 5% (p < 0,05). E para o
coeficiente de variacdo (Y2), apenas as variaveis temperatura (x2) do termo linear,
velocidade (x3?) do termo quadrético e teor de sélidos e velocidade (x1.x3) do termo de
interacdo foram estatisticamente significativos ao nivel de significancia de 5% (p <
0,05).

Tanto para Y1 quanto para Yz, a porcentagem de variacdo explicada (R?)
apresentou valores razoaveis, 77,36% e 53,26%, respectivamente, pois quanto mais
proximo de 100% melhor o ajuste dos dados experimentais ao modelo matemético
proposto. Ainda assim, a falta de ajuste nao foi significativa, o que pode simbolizar

apenas a necessidade de estudo de outros fatores ou ajuste dos niveis.

Tabela 5. Coeficientes de regresséo e analise de variancia para as variaveis dependentes do
delineamento composto central rotacional (DCCR) dos 24 pontos.

Coeficiente de regressao

Fatores 2 Amplitude Coef_iciente de p-valor p-valor
(mm) Variacdo (%) Y1 Y2
Y1 Y2
Constante 0,365 400
Linear
X1 -0,103 84,3 <0,0001 0,062
X2 - -0,814 - 0,039
X3 -0,000083 -0,342 0,029 0,699
Quadratico
X12 0,0236 - 0,042 -
X22 - - - -
X32 - 0,000095 - 0,028
Interacéo
X1.X2 - - - -
X1.X3 - -0,0331 - 0,024
X2.X3 - - - -
R2 77,36% 53,26%
Falta de 0,234 0,425

ajuste
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ax1: Teor de sélidos, x2: Temperatura e x3: Velocidade.

5.3.2 Superficies de resposta e curvas de contorno

A partir dos resultados obtidos € possivel entdo construir a superficie de resposta
e curvas de contorno, as quais foram apresentadas pelas respostas de amplitude e
coeficiente de variagédo nos itens a seguir.
5.3.2.1 Amplitude (Y1)

No Diagrama de Pareto, representado na Figura 25, as barras que cruzam a
linha de referéncia, que esta em 2,160, sdo estatisticamente significativas. E possivel
concluir que o maior efeito para a variacéo de espessura € o teor de solidos porque a

sua barra C se estende para mais além da linha de referéncia.

Figura 25 - Diagrama de Pareto das variaveis significativas para a resposta Amplitude.

Grafico de Pareto dos Efeitos Padronizados
(a resposta é Amplitude; a = 0,05)
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. Foi necessério remover termos nao significativos para aumentar a precisao das
predicbes do modelo matematico. E, portanto, a equacdo a seguir descreve a
amplitude prevista pelo modelo matematico em fun¢éo das variaveis codificadas,

contendo apenas o0s termos estatisticamente significativos.
Y; = 0,365 — 0,1030x, + 0,0236x? — 0,000083x; (7)
Contudo, a superficie de resposta e curva de contorno da Figura 26. representa

um modelo quadratico que a faixa 6tima para o teor de solidos é de 1,5 a 2,5% (m/m)
e velocidade de rotacdo é de 2400 a 2900 r.p.m.
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Figura 26 — Superficie de resposta e curva de contorno para a Amplitude (mm) em funcédo do teor de
sélidos e velocidade.
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Observa-se no gréafico que a zona onde a amplitude é mais baixa é em alta
velocidade de rotacdo e menor teor de solidos. Altas viscosidades podem causar
descontinuidade no filme final (PERESSINI et al., 2003). Uma solu¢gdo menos viscosa
produz filme mais fino, porém mais uniforme. No entanto, a ndo uniformidade do filme
pode ser ocasionada aplicando velocidade de rotacdo mais alta, dependendo do tipo
de fluido (HUANG; CHOU, 2003).

Com alta velocidade de rotagdo a solucdo se move ao longo da superficie
interna do molde devido a grande for¢a motriz e, portanto, ocorre seu espalhamento
“mais uniforme”. (MUKUNDA; RAO A; RAO, 2010). Entretanto, a velocidade, também,
tem influéncia na formacéo de irregularidades na superficie do filme (Figura 20. (b) ao
(e)). A vista disso, esses efeitos na superficie podem ser formados devido o fluido
HPMC apresentar um comportamento ndo newtoniano e estar submetido a um
processo de formagéao de filme com alta velocidade de rotagéo e, desta forma, resultar
num acentuamento da parte elastica, tornando as redes moleculares menos flexiveis
e mais rigidas (MEZGER, 2018).

5.3.2.2 Coeficiente de Variagéo (Y2)
No Diagrama de Pareto para o coeficiente de variagdo mostra que as variaveis

lineares velocidade e teor de sélidos ndo foram significativas, diferente dos resultados
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obtidos para a resposta de amplitude. Na Figura 27. as varidveis que foram
estatisticamente significativas foram as varaveis de interacdo com velocidade e teor
de sdlidos, poréem com menos efeito na variacdo de espessura do que para a resposta

de amplitude. A temperatura de secagem também apresentou significancia.

Figura 27 - Diagrama de Pareto das variaveis significativas para a resposta Coeficiente de Variacéo.

Grafico de Pareto dos Efeitos Padronizados
(a resposta é Coef. var; a = 0,05)
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Apesar da velocidade e o teor de sélidos ndo serem termos significativos, foram
necessarios na constru¢cdo do modelo matematico para tornar o modelo hierarquico,
ja que essas duas variaveis apresentaram significancia com interacéo entre elas. E,
portanto, a equacao a seguir descreve o coeficiente de variagéo previsto pelo modelo
matematico em funcao das variaveis codificadas.

Y, = 400 + 84,3x, — 0,814x, — 0,342x5 + 0,000095x2 — 0,033 1, x5 (8)

Contudo, a superficie de resposta e curva de contorno das Figuras 28 e 29
representam um modelo quadratico. Na Figura 28. a faixa 6tima para o teor de sélidos
esta abaixo de 2% (m/m) e velocidade de rotacdo estéa entre 2000 e 2200 r.p.m. e a
Figura 29 a faixa Otima da temperatura estd entre 110 e 122 °C e velocidade de
rotacao esta entre 2100 a 2500 r.p.m. Por fim, na Figura 30. esta representada uma
superficie de resposta de modelo linear com faixa 6tima na temperatura entre 112 a
122 °C e teor de solidos abaixo de 2%.
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Figura 28 - Superficie de resposta e curva de contorno para o coeficiente de variacdo (%) em funcéo
do teor de sdlidos e velocidade.
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Figura 29 - Superficie de resposta e curva de contorno para o coeficiente de variacdo (%) em funcao
da velocidade e temperatura.
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Figura 30 - Superficie de resposta e curva de contorno para o coeficiente de variacdo (%) em funcéo
do teor de sdlidos e temperatura.
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A partir da superficie de resposta apresentada nas Figuras 28 e 29, o ponto 6timo
para o teor de soélidos encontrou-se condizente com o resultado encontrado na
resposta de amplitude. No entanto, na Figura 28 a velocidade de rotac&o divergiu um
pouco da resposta de amplitude.

Ainda que a temperatura de secagem a 40 °C resulte em menor aparecimento
das regides esbranquicadas na superficie do filme, na Figura 29. retrata que quanto
maior a temperatura, menor o coeficiente de variacdo. Esse resultado pode estar
submetido ao comportamento do fluido de HPMC, que quanto mais alta for a
temperatura, mais flexivel e movel o comportamento das moléculas e, desta forma
menor é o acentuamento da parte elastica que proporciona defeitos no filme
(MEZGER, 2018).

E importante ressaltar que o ajuste dos parametros a equacéo foi muito baixo
(R2 = 53,26%), isso pode significar a necessidade de estudo de novos fatores e/ou
niveis que afetam a variacdo de espessura. Outros fatores como, tempo de rotacao
(WANG; YEN, 1995), perturbacéo do fluxo de ar (LIU et al., 2022), estabilidade de
bolhas na solugéo (TAKASHIGE; KANAI; YAMADA, 2004) e aditivos (MIGLER et al.,

2001) j& foram variaveis estudadas para uniformidade de espessura e eliminagcéo de
defeitos em filmes.
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5.3.3 Otimizacao e validagéo

Baseado no planejamento experimental, as variaveis dependentes estudadas
(amplitude e coeficiente de variacdo) geraram perfis preditos, na qual foi possivel
obter-se a fungao desejabilidade (Figura 31), ou seja, flmes com menores valores de
amplitude e coeficiente de variacao (caracterizando menos heterogeneidade em suas
espessuras). A partir dessa funcéo, o valor de desejabilidade global maximo (R2 =
0,93) para producao de filmes de HPMC foram: Temperatura de secagem: 120°C,
Velocidade de rotacéo: 2335 r.p.m., Teor de solidos de HPMC: 2,72%. Mediante esses
parametros, esperou-se encontrar 0s seguintes resultados para as variaveis
respostas: 0,065 mm para amplitude e 39,33% para coeficiente de variacao.

Entretanto, os experimentos realizados para fazer a validacdo foram executados
em triplicata, e seus valores médios e desvio padrao apresentados na Tabela 6.
Assim, como também, apresentados os valores preditos para cada variavel

independente e o erro relativo.

Figura 31 — Grafico de otimizacéo das variaveis temperatura, velocidade e teor de sélidos com as
respostas previstas de Amplitude e Coeficiente de variacao.
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Tabela 6 — Resultados preditos e experimentais obtidos nas condi¢des de ponto 6timo com calculo do
erro relativo.

Erro
Variaveis independentes  Valor predito Valor experimental 2 relativo P
(%)
Amplitude (A) 0,065 mm 0,063 + 0,003 -4,76
Coeficiente de Variagéo (C.V) 39,33% 50,00 + 5,990 27,15

#Valores obtidos nas condigbes 6timas: Temperatura: 120°C, Velocidade: 2355 r.p.m., Teor de
sélidos: 2,72%

b Erro relativo: [(valor experimental — valor predito) / valor experimental] x 100.

Pode-se observar que o erro relativo obteve melhor resultado para amplitude,
visto que o modelo matemaético se ajustou melhor estatisticamente para essa variavel
resposta com R? = 77,36%.

A partir dos resultados, foi possivel observar que os filmes de HPMC formados
no casting centrifugo ndo apresentaram uniformidade de espessura, devido a
secagem heterogénea e consequente rigidez heterogénea. Vorotilov; Petrovsky;
Vasiljev (1995), citou que fluidos ndo-newtonianos submetidos a certas condigbes
podem formar filmes ndo uniformes; por exemplo: pelo processo de centrifugagéo por
spin coating, devido o fluxo turbulento na periferia do disco giratério pode produzir um
aumento do coeficiente de transferéncia de massa levando ao aumento da espessura

do filme na borda.

5.4 ANISOTROPIA

5.4.1 Propriedades mecanicas

Na Tabela 7. destaca-se as propriedades mecanicas dos filmes formando por
casting centrifugo e casting de bancada. As analises foram feitas em funcdo de
diferentes espessuras, pois ambos os filmes formados nao resultaram em boa
uniformidade. Os corpos de prova foram analisados em triplicata para cada direcéao
(paralela e ortogonal) e foram feitas combina¢des de corpos de prova com espessuras
iguais ou proximas para comparacao dos resultados dos ensaios mecanicos (CP1-
CP1; CP2-CP2 e CP3-CP3). A Tabela 8. mostra a média aritmética e desvio padrédo
das espessuras de cada corpo de prova nas direcdes paralela e ortogonal.

Os resultados de resisténcia a tracdo variaram de 35,8 a 56,1 MPa. Os

resultados de elongacéo na ruptura variaram de 8,9 a 22,3 % e os resultados de
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moédulo de Young variaram de 0,4 a 1,0 GPa. A resisténcia a tragdo e modulo de

Young se assemelharam a resultados de Prakash et al. (2012) a 3% de HPMC, sendo

47,6 MPa e 0,6 GPa, respectivamente.

Tabela 7 — Propriedades mecanicas dos corpos de prova de filmes produzidos por casting centrifugo
e casting de bancada.

Parametro Amostra Caspng Casting
centrifugo bancada

T - Direca el CP1 46,7 43,9
o -Dlr(el\a?)(;)paraea cp2 56.1 46.9
CP3 50,2 46,9

T - Direca | CP1 42,7 41,3
o -Dlre(ﬁ/lalga(;rtogona CP2 358 471
CP3 45,1 47,9

R - Direca lel CP1 18,7 18
eR - wec(;(;)c)) paralela cP2 22.3 13.8
CP3 16 11,1

R - Direca | CP1 12,5 12,7
eR - wec;(z(a)a/(;)ortogona cP2 8.9 16.2
CP3 10,2 15,3

E - Direca el CP1 0,6 0,9
- we(g;asag)araea cp2 0.4 0.7
CP3 0,6 0,7

. CP1 0,9 0,4

E- Dlre%éopggtogonal CP2 1.0 0.8
CP3 0,5 0,7

Tabela 8 — Espessuras dos corpos de prova de filmes produzidos por casting centrifugo e casting de

bancada.

Espessura (mm)

Amostra Direcéao
Casting Casting
centrifugo bancada
CP1 0,029 + 0,001 0,028 + 0,003 .
Direcao
CP2 0,046 + 0,005 0,036 + 0,002 aralela
CP3 0,048 + 0,005 0,037 £ 0,003 P
CP1 0,023 + 0,001 0,034 £ 0,003 L
Direcao
CP2 0,047 £ 0,014 0,036 £ 0,001 ortoaonal
CP3 0,049 + 0,008 0,038 + 0,001 g
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O material “amorfo orientado” deve ter propriedades mecanicas que sdo muito
melhores do que os material amorfo regular (GRUBB; JELINSKI, 1997). A vista disso,
na Figura 32. observa-se que todas as curvas apresentaram um perfil semelhante, e
no casting centrifugo a resisténcia a tracdo é maior na direcdo paralela do que na
direcao ortogonal, porém hé& pouca diferenga nos valores e, portanto, ndo sugeriram
comportamento anisotropico. Ademais, 0s corpos de prova apresentaram a
deformacéo elastica definida, apresentando o limite de escoamento, assim como
também, a fase plastica mostra sinais de alongamento com pouca intensidade.

Figura 32 — Curva de Tens&o em funcédo da deformacéo dos filmes conformados por casting
centrifugo e casting de bancada.
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Devido as condi¢des do processo, as cadeias moleculares de HPMC nos filmes
podem adquirir orientacdo em direcdo ao fluxo no processo de centrifugacédo e
consequentemente resultar em propriedades anisotropicas mecanicas. Além do mais,
a orientacdo molecular pode ser observada por meio das técnicas de Espectroscopia
de espalhamento Raman, DRX e MEV, juntamente com FTIR para caracterizagéo dos
grupos funcionais (BELLAN; CRAIGHEAD, 2008; PEDLEY; DAVIES, 2009).

5.4.2 FTIR

Os espectros resultantes na Figura 33. ndo apresentaram diferenca de bandas,
uma vez que se trata do mesmo polimero, apresentando 0s mesmos grupos
funcionais. Realizou-se uma comparacao para avaliar se os parametros do casting

centrifugo (temperatura e velocidade) poderiam influenciar na estrutura do material.

Figura 33 — Espectros de FTIR do p6 puro de HPMC e dos filmes produzidos por casting centrifugo e
casting de bancada.

Transmitancia (%)

—— HPMC puro
—— Casting bancada
—— Casting centrifugo

4000 . 35I00 . 3OI00 . 25I00 . 20I00 . 15IOO . 10I00 .
Comprimento de onda (cm™)

O espectro mostra banda larga em 3448 cm e esté relacionada a uma vibracéo
de alongamento no grupo hidroxila (SANGAPPA et al., 2009) e pode simbolizar maior
ocorréncia de ligacao de hidrogénio. Na técnica casting centrifugo o filme teve maior
guantidade fisio-adsorvida de agua, muito provavelmente atribuida ao rapido método

de secagem, uma vez que a solucao fica confinada dentro de um sistema semiaberto

sujeita a acumulo de agua condensada.
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O pico 2903 cm™ corresponde a vibracdo de alongamento da ligacédo C-H (SILVA
et al., 2019). A banda 1651 cm™ foi atribuida a Agua na regido amorfa (DING; ZHANG;
LI, 2015). Os picos em 1312 e 1457 cm™ resultaram das ligacdes de estiramento de
C-H de grupos metil de flexdo assimétrica (AKINOSHO; HAWKINS; WICKER, 2013;
DING; ZHANG,; LI, 2015). E como pode ser visto, 0 pico mais intenso apareceu em
1051 cm* que é atribuido as vibragdes de anéis ciclicos contendo ligacées éter C-O
em moléculas de HPMC (GIANG et al., 2022).

5.4.3 DRX

Na Figura 34. o difratograma do pé HPMC puro mostra apenas duas regides de
difracdo distintas onde a primeira é centrada em 9,38° e a segunda em 19,52° cuja
cristalinidade é de 47,81%. Resultados semelhantes foram encontrados por Wang et
al. (2016a), Bashir et al. (2020) e Perfetti et al. (2012) com regibes semelhantes em
7,9° e 20,3°, 8,12° e 20,2° e 10.4° e 20,8°, respectivamente. Quanto menor o numero
de picos cristalinos confirma-se a natureza semicristalina do p6 de HPMC (BASHIR et
al., 2020). Na Tabela 9. encontra-se os resumos dos dados de largura a meia altura

dos filmes investigados.

Figura 34 — Varreduras DRX do pé puro de HPMC e dos filmes produzidos por casting centrifugo e
casting de bancada.

— HPMC puro
—— Casting bancada
—— Casting centrifugo
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Tabela 9 — Valores de cristalinidade e largura a meia altura (FWHM) do p6 puro de HPMC e dos
filmes produzidos por casting centrifugo e casting de bancada.

Casting Casting
Amostra HPMC puro i
bancada centrifugo
Cristalinidade (%) 47,81 35,62 27,69
FWHM (20°) 5,28 4,89 541

Essas mesmas regides foram encontradas para o filme produzido por casting de
bancada, porém com menor intensidade; e com o aparecimento do pico em 28,3°, com
cristalinidade de 35,62%.

Conforme observado na sessao de infravermelho o filme fabricado por casting
centrifugo possui maiores intensidades tanto nas bandas de O-H quanto nas bandas
de vibracdo de agua, o que pode ocasionar uma amorfizacéo do filme e consequente

a diminuicao da sua cristalinidade para 27,69% e a auséncia de difracdo nos angulos

entre 6 e 12°.

5.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A temperatura foi uma varidvel importante na formacdo dos filmes, pois
temperaturas acima de 40 °C causaram o aparecimento de regides esbranquicadas
com secagem nao uniforme, conforme Figura 16. Apesar do aparecimento de algumas
bolhas na superficie, a temperatura de 40 °C foi ideal para proporcionar uma secagem

homogénea tanto no casting de bancada quanto no casting centrifugo.
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Figura 35 — Imagem MEV da superficie (superior) e da sec¢éo transversal (inferior) do filme de HPMC
a 3,5% formado por casting de bancada a temperatura de 40 °C.

50 um

Observa-se na parte superior da Figura 35 que a superficie do filme de HPMC a
3,5% preparado por casting de bancada resultou em superficie lisa e continua
(AKHTAR; AIDER, 2018; LEE et al., 2016). Porém, ha presenca de bolhas devido a
alta viscosidade da solucéo, que teve muita resisténcia ao deslizar na placa de inox.
A presenca de bolhas atrapalha na secagem homogénea dos filmes, além de causar
nao uniformidade de espessura (PERFETTI et al., 2010). Na parte inferior mostra a
sessao transversal do filme representada em uma amostra de 1 cm?, com aparéncia

uniforme e sem poros.

Na parte inferior da Figura 36 observa-se que os filmes de HPMC a 3,5%
preparado por casting centrifugo na sessdo transversal exibiram uma superficie
relativamente lisa e continua. Apesar da solucdo de HPMC ter melhor espalhamento
no molde cilindrico, a superficie do filme (parte superior da Figura 36) apresentou

estrias em toda a amostra.
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Figura 36 — Imagem MEV da superficie (superior) e da sec¢éo transversal (inferior) do filme de HPMC
a 3,5% formado por casting centrifugo em T: 40 °C, V:2400 r.p.m. e t: 3 h 45 min.

10 pm

Essa caracteristica na superficie foi proporcionada pela condicdo do processo
de secagem devido a alta velocidade de rotacdo que conduziu a uma orientacao
preferencial da solucéo na direcdo do fluxo. Nota-se maiores quantidades de estrias
na direcdo horizontal, todavia ainda é observado estrias em direcfes diagonais e
verticais. Dentro do molde cilindrico, a solugéo é forcada a rotacionar na dire¢cdo do
fluxo, contudo também € arrastada até o topo do molde, sucedendo o aparecimento

de estrias em direcdes aleatérias.

Esses resultados se comparados com os resultados de ensaios mecanicos, nao
houve diferenca de resisténcia a tracéo nos filmes secos por casting de bancada e
centrifugo e, portanto, sem orientagdo preferencial. Todavia, muitos fatores
influenciaram esses resultados, principalmente o polimero apresentar caracteristica
viscoelastica, conduzindo ao aparecimento de defeitos ao longo de sua superficie e
resultando na ndo uniformidade com heterogeneidade dos dados de espessura nas 3
linhas horizontais ao longo do filme.
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Na Figura 37 observa-se a influéncia da temperatura e da velocidade de rotacdo
na superficie do filme formado a 110 °C e 2800 r.p.m. se comparado com a superficie
do filme da Figura 36. ainda se nota o0 aparecimento de estrias, porém com bastante
defeitos na estrutura.

Figura 37 - Imagem MEV da superficie do filme de HPMC a 3,5% formado por casting centrifugo em
T:110°C e V: 2800 r.p.m. e t: 30 min.

e
200 pm

=2 oemmreremen |
20 pm 20 pm

Observa-se fraturas e desgaste na superficie, além de arranhaduras que pode
ter sido da forte aderéncia do filme ao molde cilindrico. A presenca de furos na
superficie fraturada pode ser devido ao ar aprisionado no filme durante a etapa de
evaporacao, apesar da desgaseificacdo e repouso da solucéo (BILBAO-SAINZ et al.,
2010). Esse filme é bastante quebradico e extremamente duro nas regides
esbranquicadas. Na parte inferior a direita da Figura 37 também €& possivel observar

a estrutura interna do filme com alto volume poroso.
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6. CONCLUSOES

Os resultados de triagem revelaram que a concentracdo de HPMC em 2 % (m/m)
levaram a filmes secos antes de 60 min e a maxima concentracdo de HPMC em 5%
(m/m) dificultou a mistura causando efeito de subida no eixo do agitador. O volume de
50 mL foi suficiente para cobrir toda a parede do molde cilindrico no processo da
centrifugacédo. A velocidade de rotacédo de 800 r.p.m. nao foi suficiente para a solucéo

subir até o topo do molde.

A temperatura de 110 °C e velocidade de rotacao de 2800 r.p.m. causaram uma
secagem heterogénea com aparecimento de area esbranquigada na superficie do
filme, além de dificultar destaque do filme do molde. Esperou-se formar filmes em
tempo reduzido abaixo de 60 min, porém em temperatura de 40 °C e secagem de 3

horas e 45 min, filmes homogéneos foram obtidos.

As curvas de fluxo e viscosidade apresentaram comportamento pseudoplastico
e a viscosidade diminuiu com o aumento da taxa de cisalhamento para todas as

amostras.

Os filmes de HPMC apresentaram algumas ondulacfes em sua superficie,
sendo considerada uma instabilidade superficial semelhante ao fenbmeno conhecido

como “pele de tubarao” ou “casca de laranja”.

A viscosidade diminuiu suavemente com 0 aumento da temperatura e em
seguida a temperatura caiu repentinamente formando um platd. E a medida que a

temperatura aumentou observou-se o inicio da turvacéo na solucao.

A partir do planejamento experimental, o coeficiente de variagcdo resultou em
porcentagens acima de 15% e, portanto, todos os filmes formados néo apresentaram
uniformidade de espessura. Nas linhas verticais ha menor variacao tanto da amplitude
guanto do coeficiente de variacao, caracterizando menor variacdo de espessura nessa
direcdo. Para Y1 e Y2, a porcentagem de variagdo explicada (R?) apresentou valores
de 77,36% e 53,26%, respectivamente.

O valor de desejabilidade global maximo (R2 = 0,93) para producédo de filmes de
HPMC foram: Temperatura de secagem: 120°C, Velocidade de rotagcéo: 2335 r.p.m. e
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Teor de sélidos de HPMC: 2,72%. O erro relativo para amplitude e coeficiente de
variacao foi de - 4,76% e 27,15%, respectivamente.

Para os testes mecanicos, os resultados de resisténcia a tragao variaram de 35,8
a 56,1 MPa. Os resultados de elongagéao na ruptura variaram de 8,9 a 22,3 % e o0s
resultados de modulo de Young variaram de 0,4 a 1,0 GPa. As curvas apresentaram
um perfil semelhante, e no casting centrifugo a resisténcia a tracdo foi maior na
direcéo paralela do que na direcdo ortogonal, porém com pouca diferenca nos valores
e, portanto, ndo sugeriram comportamento anisotropico.

Os espectros de FTIR ndo apresentaram diferenca de bandas entre as técnicas
de casting. Porém, a banda larga em 3448 cm na técnica casting centrifugo o filme
teve maior quantidade fisio-adsorvida de agua, muito provavelmente atribuida ao
rapido método de secagem.

O difratograma do p6 HPMC puro mostra apenas duas regides de difracdo
distintas onde a primeira € centrada em 9,38° e a segunda em 19, 52°. Essas mesmas
regides foram encontradas para o filme produzido por casting de bancada, porém com
menor intensidade; A cristalinidade do p6 de HPMC puro e dos filmes produzidos por
casting de bancada e casting centrifugo foram de 48%, 36% e 28%, respectivamente.

As imagens de MEV revelam que a superficie do filme de HPMC a 3,5%
preparado por casting de bancada resultou em superficie lisa e continua com
presenca de algumas bolhas. No entanto, a superficie do filme de HPMC a 3,5%
preparado por casting centrifugo apresentou estrias em toda a amostra. O filme
formado a 110 °C e 2800 r.p.m. resultou em superficie com fraturas e desgaste, além

de arranhaduras que pode ter sido da forte aderéncia do filme ao molde cilindrico.
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