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RESUMO

O elevado crescimento que a indastria brasileira de embalagens apresentou nos
altimos anos tem despertado cada vez mais atencao cientifica a este setor — seja
devido a sua importancia econémica ou devido a questbes tangentes ao meio-
ambiente e reciclagem. Alguns dos materiais mais utilizados por este ramo industrial
nao possuem vantagens econdmicas ao serem reciclados, o que provocou a busca
por alternativas eco-friendly ao uso desse tipo de embalagem. Uma opc¢ao sustentavel
€ 0 uso de embalagens a base de biopolimeros naturais como o0 amido, por exemplo.
Também é possivel adicionar agentes que alteram as propriedades mecanicas e
fisicas do material, como a silica. Este trabalho buscou avaliar a influéncia do teor de
silica em espumas a base de amido de mandioca doce e azedo, visando potencial
aplicacdo como embalagens expandidas, uma alternativa de substituicdo as espumas
de isopor. Foram avaliadas espumas a base de amido de mandioca doce e azedo,
variando-se o teor de silica entre 0%, 0,5%, 1% e 2%, em massa. Como plastificante
utilizou-se agua e glicerol. Os materiais foram incorporados em uma cémara de
mistura interna por 4 minutos a 90 °C e ap0s, expandidos em prensa hidraulica com
aguecimento de 180 °C durante 30 minutos. As espumas obtidas foram analisadas e
caracterizadas com ensaios fisicos, mecanicos e morfoldgicos, a fim de determinar
qual o teor de silica com melhor comportamento para aplicacdo como embalagem
expandida. Os resultados das andlises indicaram que, para as espumas baseadas em
polvilho doce, a que apresentou melhor desempenho foi aquela contendo 0,5% de
silica. Essa amostra teve o maior angulo de contato (76,82°) e foi a que menos
absorveu umidade entre as amostras analisadas de polvilho doce. Também foi a
amostra que apresentou maior resisténcia ao impacto (595 J/m2). J& para as espumas
a base de polvilho de mandioca azedo, os resultados das analises mostraram que a
composi¢cdo com melhor comportamento foi a que continha 2% de silica em massa. A
amostra de polvilho doce com 2% de silica teve a maior resisténcia ao impacto (423
J/m?2), foi a que menos absorveu umidade e teve maior angulo de contato (73,79°).
Sendo assim, as espumas com melhores resultados para eventual aplicacdo como
material substituto ao isopor foram as de polvilho doce contendo 0,5% de silica e

polvilho azedo contendo 2% de silica.

Palavras-chave: espuma; amido termoplastico; polvilho doce; polvilho azedo; silica.
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1 INTRODUCAO

De acordo com a pesquisa anual da Associacdo Brasileira de Embalagem, as
indastrias desse setor faturaram cerca de 75,9 bilhdes de reais em vendas no ano de
2019, com previsdo de 92,9 bilhdes para o ano de 2020. Estima-se também que,
destes 92,9 bi, aproximadamente 39,6% correspondam a producdo de embalagens a
partir de materiais poliméricos (ABRE, 2020).

Dentre os principais clientes das industrias desse setor, destaca-se o ramo
alimenticio. O desenvolvimento de embalagens adequadas para alimentos é um
estudo que considera, além de propriedades fisicas e quimicas dos materiais, sua
performance (PIERGIOVANNI, LIMBO, 2016). O desempenho da embalagem, por sua
vez, é garantido ao fazer a sele¢cdo do material mais adequado a sua aplicacdo. Em
geral, sdo materiais que devem manter a integridade do alimento, protegendo-o e
permitindo seu transporte adequado, além de conservar a qualidade e seguranca do
produto (JORGE, 2013).

Um importante material que corresponde a tais requisitos para embalagem é
o poliestireno expandido (EPS). Também conhecido por seu nome comercial Isopor,
o EPS é muito utilizado no Brasil, tendo alcancado o patamar de 68,8 mil toneladas
produzidas em 2019 (ABIQUIM, 2020). Constituido por aproximadamente 95% de ar,
o EPS tem baixissima densidade, boas propriedades mecanicas e alta reciclabilidade
— entretanto, devido ao seu elevado volume e baixo peso, sua reciclagem acaba néo
sendo vantajosa economicamente na maioria dos casos (SOUSA, ALVES,
RODRIGUES, 2019).

Nesse sentido, cada vez mais tem se estudado a viabilidade de materiais
alternativos ao EPS, seja na industria de engenharia civil (ABDEL-HAKIN et al, 2021),
biogquimica (YANG, et al, 2021) ou também de embalagens (CHAIREH, NGASATOOL,
KAEWTATIP, 2020). Uma alternativa sustentavel ao isopor empregado na industria
de embalagens, por exemplo, é a utlizacdo de recipientes feitos a base de
biopolimeros, como o amido.

Composto majoritariamente por amilose e amilopectina, o amido € um
homopolissacarideo encontrado em diversas espécies de cereais, tubérculos,
leguminosas e frutas (DENARDIN, SILVA, 2009). A amilose € uma molécula
polimérica de cadeias essencialmente lineares e interfere na densidade e

empacotamento do amido, enquanto que a amilopectina é ramificada e tem alta massa
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molecular, conferindo estrutura e cristalinidade ao biopolimero. Uma fonte muito
comum de amido é a mandioca.

O cultivo da mandioca representa uma grande porcao da producado agricola
do pais. Em 2019, por exemplo, foi o quarto alimento mais produzido no Brasil em
toneladas (aproximadamente 1,7% da producéo total ou 17,4 milhdes de toneladas),
atrds apenas da cana-de-acguUcar, soja e milho, como mostrado na Figura 1 (IBGE,
2020). Essa fracao representou um valor de producao de cerca de 2,91% ou 8,8
bilhdes de reais, a quinta cultura mais lucrativa do pais.

Producdo Agricola do Brasil em 2019

90
80
70

60 72,97
20 1108
40
30
20 41,54 9,80 0.67 1,70 1,00 0,28
10 18,10 15,74 5,29 2,91 2,90 2,47
0
Soja Cana Milho Algodao Mandioca Arroz Feijao
Valor de Produgdo (%) Quantidade de Produgédo (%)

Figura 1: Comparacéo entre o valor total de producéo agricola e a quantidade de producgdo agricola
brasileira em 2019, em porcentagem. Selecionou-se as 7 culturas mais lucrativas. Adaptado de (IBGE,
2020).

A partir do processamento da mandioca, € possivel obter certos alimentos
derivados, como as farinhas de polvilho doce e azedo, ricas em amido. Tal amido
proveniente das farinhas de polvilho, ao ser processado em determinada temperatura
e pressao, é gelatinizado, expandido e, apds secagem, adquire caracteristicas muito
similares ao poliestireno expandido (BERGEL, 2017). Entretanto, devido a elevada
hidrofilicidade das misturas de amido e plastificantes, suas propriedades mecéanicas
acabam sendo prejudicadas. Por conta disso, estudos quantificando os efeitos da
adicao de diversas cargas (como casca de ovo, por exemplo) a misturas de amido e
plastificantes vém sendo realizados nos dltimos anos (KAEWTATIP;
CHIARATHANAKRIT; RIYAJAN, 2018). Para melhorar a hidrofobicidade, a adi¢cdo de
silica se mostra muito positiva (FIGUEIRO, 2021).
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Sendo assim, este trabalho propde analisar a influéncia de diferentes teores
de silica em espumas a base de polvilho de mandioca — tanto doce como o0 azedo.
Utilizando o misturador Haake e glicerol como plastificante, serdo confeccionadas
bandejas, tais quais as de EPS utilizadas pela indUstria de embalagens. Para
quantificar a influéncia da adicéo de silica nas espumas de polvilho doce e azedo
serdo realizados ensaios de angulo de contato, absor¢cdo de umidade e densidade
das amostras, além de ensaios para avaliar propriedades mecanicas e andlises

morfoldgicas dos materiais.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho foi avaliar a influéncia de diferentes teores de silica
nas propriedades de espumas termoplasticas a base de amido de mandioca doce e

azedo.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

(1) Identificar as diferencas entre espumas obtidas a partir de amido de
mandioca doce e azedo;

(i) Avaliar alteracBes na microestrutura e propriedades mecanicas das
espumas, decorrentes da adicao de silica;

(i)  Avaliar o efeito da concentracao de silica nas misturas;

(iv)  Comparar os resultados obtidos com a literatura publicada.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 POLIMEROS E EMBALAGENS

Polimeros séo, por definicdo, macromoléculas que se caracterizam por seu
tamanho, estrutura quimica e interacdes inter e intramoleculares (MANO, MENDES,
1999). Essas moléculas sédo formadas a partir da ligagdo covalente das particulas
denominadas mondmeros, isto é, a micromolécula que corresponde a unidade de
repeticdo de um polimero. Podem ser naturais, como a celulose, seda, queratina; ou
sintéticos, como o PVC (poli(cloreto de vinila)), PP (polipropileno), PE (polietileno), PS
(poliestireno), dentre outros.

Embora sélidos a temperatura ambiente, alguns polimeros, quando expostos
a temperaturas maiores que sua T de transicdo vitrea (Tg), tornam-se fluidos,
permitindo a conformac&o em diversas novas formas (SPINACE, DE PAOLI, 2005).
Por conta disso, sdo caracterizados como termoplasticos. De forma analoga, os
polimeros termofixos ou termorrigidos sdo aqueles que, em altas temperaturas,
sofrem degradacdo — ndo amolecem.

A possibilidade de fundicdo e reprocessamento dos plasticos fez com que
novas tecnologias de processamento e fabricacdo de polimeros passassem a ser
estudadas e aperfeicoadas de forma exponencial a partir da segunda metade do
século XX (BRINSON, BRINSON, 2008) — contribuindo para que o uso desses
materiais fosse cada vez mais difundido. Além disso, polimeros aceitam muito bem
aditivos que incrementam ainda mais suas propriedades mecanicas e quimicas,
aumentando o range de aplicacdes desses materiais (CANEVAROLO JR, 2002).

A ampla variedade de polimeros existentes no mercado somada a
possibilidade de uso de aditivos faz com que se observe o0 uso de polimeros nos mais
variados setores industriais — da construcao civil a industria farmacéutica — vide Figura
2:
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Setores consumidores de transformados plasticos em valor de
o consumo (2017)
Farmacéutico == 0,9
Descartaveis mmm—m 25
Quimicos ——m 2 7
Perfumaria, higiene e limpeza m— 3,3
Bebidas meeee————— G 1
Alimentos IS 20,3
Téxteis e vestudrio mm 1
Papel, celulose e impressdo m———— 3 8
Agricultura e 3,1
Artigos de comércio em atacado e varejo IEEEEEEEEE——————— 3 1
Outros equip. de transporte ™ 0,6
Eletronicos mmmm 1,8
Moveis m—— 46
Mdquinas e equipamentos IEEE————— 5 2
Produtos de metal mEET————— 56
Automdveis e autopecas IEEEEEEEEEE—————— 3
Construgdo Civil I 2 5

Setor

0 5 10 15 20 25

Consumo em %
¥ Ciclo longo de vida (Maior que 5 anos)

B Ciclo médio de vida (Entre 1 e 5 anos)

m Ciclo de vida curto (Até 1 ano)

Figura 2: Relacdo de setores industriais consumidores de plastico no Brasil em 2017. Dividido por
ciclo de vida do produto. Adaptado de (ABIPLAST, 2019).

Conforme a Figura 2, dentre os polimeros de ciclo de vida curto (menor que 1
ano), destaca-se o0 uso de plasticos para embalagens de alimentos, correspondendo
a 20,3% do consumo no ano de 2017. Esse grande percentual pode ser atribuido a
capacidade que os polimeros tém de atender as principais exigéncias de uma
embalagem para alimento: barreira fisica entre o alimento e o meio exterior;
conservacdo do produto; garantia da qualidade e biosseguranca. Além disso, as
embalagens possuem a funcdo de proteger o alimento; conserva-lo (controlando
fatores como umidade, temperatura e oxigénio); conter informacdes a respeito do
produto; e também, devem ser funcionais — isto €, conter aberturas intuitivas, tampas
dosadoras, dentre outras caracteristicas de design e ergonomia (JORGE, 2013).

Um dos plasticos mais importantes na industria de embalagens para alimentos

€ o0 poliestireno, também conhecido por seu nome comercial Isopor.
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3.2 POLIESTIRENO

O poliestireno (PS) foi um dos primeiros termoplasticos a ser utilizado em
escala industrial no mundo. Sua producdo comercial teve inicio em 1938, nos EUA,
pela Dow Chemical Industry (MONTENEGRO, SERFATY, 2002). Devido ao seu baixo
custo de producéo, facilidade de processamento e boas propriedades mecanicas,
continua sendo largamente produzido até os dias de hoje (CANEVAROLO JR, 2002),
conforme dados da Figura 3:

Principais resinas consumidas no Brasil (%) (2019)

EVA B 1,0%
EPS mmmm 2,1%

PET s 5,4%
PS I 6,0%

Plasticos de Engenharia s 6,9%
PEBD I 8,8%
Plastico Reciclado IEEEEEEE—————_ 10,6%

PEBDL e 11,8%

PEAD I 12,7%
PVC I 13,6%
PP I 21,0%

0,0% 5,0% 10,0% 15,0% 20,0% 25,0%

Figura 3: Resinas poliméricas mais consumidas no Brasil em 2019. Adaptado de (ABIPLAST, 2019).

A obtencdo do poliestireno se da através do mondmero estireno (vinil
benzeno), hidrocarboneto obtido industrialmente a partir de reacbes do benzeno com
etileno. A reacdo de polimerizacdo do PS (Figura 3) ocorre a partir da quebra da
ligagdo 1 (denotada em vermelho na Figura 3) do monémero, resultando em duas
ligagbes simples — de modo que a sucessiva adicdo de mondmeros resulta na
macromolécula do poliestireno. O valor de n representa o numero de unidades
repetitivas — PS de graus comerciais geralmente apresentam n maior ou igual a 1000
(BORRELLY, 2002).
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O——I

Figura 4: Produgéo de poliestireno a partir de estireno.

Devido a suas propriedades particulares, o PS pode ser comercializado em

diversas formas:

3.2.1 Poliestireno Cristal

Também chamado de Standard, é a forma atatica do poliestireno. Isto €, apos
a polimerizacdo, os grupos laterais vinila ficam ordenados de forma aleatéria,
conforme Figura 5 a). A ataticidade faz com que o PS Cristal seja amorfo. Outras
caracteristicas incluem a alta transparéncia, baixo custo de processamento, alto brilho
e fragilidade. Exemplos de aplicacbes sdo: copos descartaveis, embalagens de CD,
embalagens para a industria alimenticia (MONTENEGRO, SERFATY, 2002).

a) b) C)

Figura 5: Arranjos taticos do poliestireno. a) Arranjo atatico (aleatério). b) Arranjo sindiotatico
(alternado). c) Arranjo isotatico
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3.2.2 Poliestireno de Alto Impacto (HIPS)

O poliestireno de alto impacto (high impact polystyrene — HIPS) consiste na
modificacdo do PS com a adicdo de moléculas de elastdmero de polibutadieno. Essa
segunda fase borrachosa, dispersa na matriz polimérica continua de PS faz com que
a resisténcia ao impacto seja aumentada, bem como a tenacidade do polimero
(GRASSI, FORTE, DAL PIZzZOL, 2001). A estrutura do copolimero polibutadieno-
poliestireno € mostrada na Figura 6. Exemplos de aplica¢des sdo: pecas automotivas,
pecas de aparelhos eletrbnicos, embalagens que exigem protecdo contra choque
(ROVERE et al, 2008).

i
—ECH;—CH—CH—([‘%D
[H— —CH:EIE

Figura 6: Estrutura do copolimero polibutadieno- poliestireno, isto é, poliestireno de alto impacto
(HIPS). N representa o niumero de repeticdes da molécula de butadieno e m, as repeti¢cdes do
mond&mero estireno. Fonte: adaptado de (GRASSI, FORTE, DAL PI1ZZOL, 2001)

3.2.3 Poliestireno Sindiotéatico (sPS)

Descoberto por Ishihara na década de 1980, a partir da sintese de poliestireno
com auxilio de catalisadores metalocenos, o poliestireno sindiotatico (estrutura
representada acima, na Figura 5 b) ainda ndo é largamente utilizado na industria,
devido a temperatura de obtencao ser superior a 290 °C. Suas caracteristicas sao:
maior indice de cristalinidade em comparacdo com o PS cristal, e temperatura de
fusdo de 225 °C, além de alta fragilidade e baixa adesao a outros materiais, devido a
auséncia de grupos polares em sua estrutura. Como forma de contornar essas
caracteristicas, o sPS tem sido objeto de estudo em aplica¢cdes com copolimeros de
PS isotatico e atatico (LAUR, KIRILLOV, CARPENTIER, 2017).
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3.2.4 Poliestireno Isotatico (iPS)

Produzido apés a descoberta de catalisadores do tipo Ziegler-Natta, o
poliestireno isotatico (iPS) (estrutura representada na Figura 5 ¢) tem ponto de fuséo
de 240 °C e é semi-cristalino. Entretanto, sua baixa taxa de cristalizacdo (Tabela 1)
faz com que sua moldagem seja mais custosa e ndo possua aplicacdes industriais
(KUHN, 2006).

Tabela 1: Comparacgéo entre propriedades e taticidade do poliestireno. Adaptado de (KUHN, 2006)

PS atatico PS isotatico PS sindiotatico
Velocidade de Cristalizagdo  Ausente Baixa Alta
Tg (°C) 100 99 100
Tm (°C) Ausente 240 270

3.2.5 Poliestireno Expandido (EPS)

A expanséo da resina de poliestireno standard, por meio da adicdo de um agente
expansor (butano ou pentano, comumente) resulta no poliestireno expandido
(expanded polystyrene — EPS), que contém cerca de 95% de ar (em massa). Essa
reacao se da em temperatura de 120 a 150 °C e pressao que varia de 6 a 10 bar
(COSTA, 2006). Também conhecido pelo nome comercial Isopor, 0 EPS é muito
utilizado na construcdo civil por sua capacidade de protecdo térmica e acustica,
porém, seu Uso € mais expressivo na industria de embalagens. Em 2013, por exemplo,
o setor de embalagens foi responsavel por 47,9% do consumo de todo EPS no mundo
(MARTEN, HICKS, 2018).

Embora seja 100% reciclavel devido ao seu carater termoplastico, o0 EPS possui
baixissimo peso e, muitas vezes, ndo oferece vantagem econfmica para empresas
gue recolhem e fazem a reciclagem do material. Em 2012, no Brasil, apenas 34,5%
do EPS produzido foi reciclado — um namero baixo em comparag¢do com a reciclagem
do aluminio (97%), por exemplo (PLASTIVIDA, 2013).

A industria de EPS no Brasil, por outro lado, atingiu o valor de 68,8 mil toneladas
produzidas em 2019 (ABIQUIM, 2020). A alta producéo aliada ao elevado uso e baixa
taxa de reciclagem fazem com que o EPS represente um grande risco a0 meio

ambiente. O poliestireno ndo € biodegradavel e, por conta disso e também do seu
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descarte irregular, pode ser acumulado nos microorganismos na forma de
nanoparticulas plasticas — causando toxicidade e efeitos adversos (KIK, BUKOWSKA,
SICINSKA, 2020).

Cada vez mais, tem-se buscado alternativas eco-friendly ao uso do EPS, e
embalagens biodegradaveis estdo dentre as mais viaveis. Materiais a base de amido,
por exemplo, constituem uma opc¢ao simples e economicamente vantajosa ao uso de
embalagens de uso Unico feitas de EPS (BERGEL, 2017).

3.3 AMIDO

O amido é uma molécula granular produzida por plantas para armazenamento
de energia. Localiza-se nas células vegetais e € encontrado nas sementes, raizes,
folhas e caules das plantas (BeMILLER; WHISTLER, 2009). E utilizado na indUstria
alimenticia para fabricacdo de paes, queijos e biscoitos; e também na industria
cosmética, téxtil, farmacéutica, como adesivo, reforco, dentre outros (BARBOSA;
ANDRADE; PEREIRA, 2020). Algumas plantas fonte de amido séo: milho, mandioca,
arroz e batata.

Os granulos de amido sdo semicristalinos e compostos por duas
macromoléculas polissacaridicas: amilose e amilopectina (CORRADINI, et al., 2005).
Ambas sao formadas por moléculas de a-1,4-D-glicose, porém, a amilose apresenta-
se em cadeias lineares helicoidais e a amilopectina, em cadeias ramificadas, conforme
estruturas mostradas a seguir na Figura 7. Devido a sua conformacdo em hélice, a
amilose dificulta 0 empacotamento das cadeias, gerando regides amorfas e fazendo
com que o grau de cristalinidade de um amido seja mais dependente do teor de
amilopectina (BERGEL, 2017). Além disso, a amilopectina por si sO é suficiente para
a formacao do granulo de amido (como € notado em variantes que sédo desprovidas
da amilose), o que a consolida como a fragdo mais importante da molécula
(DENARDIN; SILVA, 2009).

Sendo assim, a partir da dualidade entre seus principais constituintes, o amido é
classificado como um polimero natural semicristalino, cujo grau de cristalinidade varia
entre 20% a 45%, dependendo de seu teor de amilose e amilopectina (BeMILLER;
WHISTLER, 2009).
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Figura 7: Estrutura quimica das moléculas de amilose (a) e amilopectina (b). Fonte: (CORRADINI, et
al., 2005)

Além da amilose e amilopectina, amidos também contém lipidios, que interferem
nas propriedades reolégicas de misturas de dgua e amido, alterando sua densidade,
viscosidade e estabilidade. A fonte botanica do amido, por sua vez, é o que dita seus
teores de amilopectina, amilose e lipidios, bem como seu formato dos granulos e
outras propriedades, conforme demonstrado na Tabela 2. E possivel notar que amidos
a base de mandioca possuem o maior teor de amilopectina, portanto séo, em tese, 0s
mais cristalizados.

Outra caracteristica importante de amidos € a alta afinidade com a agua, muito
devido a grande quantia de grupos hidroxilas em suas moléculas constituintes (vide
Figura 7). Sua insolubilidade em agua a temperatura ambiente ocorre devido as fortes
ligacdes de hidrogénio que mantém a coesao da molécula. Porém, ao aquecer a
mistura, a agua é incorporada na estrutura do amido, enquanto que 0os componentes
de maior solubilidade sao dissociados e migram para fora do granulo, formando uma
nova fase denominada de gel. A este processo se da o nome de gelatinizagdo
(CORRADINI, et al.; 2005).
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Tabela 2: Caracteristicas de amidos de diferentes fontes botanicas

Temperatura
Lipidios  aproximada
Fonte Forma do Diametro Amilose Amilopectina (mg/100g de
botanica Granulo (um) (%) (%) de amido gelificacéo
seco) (°C)
Milho 5-26 28 72 796 75-80
Arroz 3-8 30 70 760 65-74
Mandioca 5-30 18 82 188 65-70
Batata 15-100 18 77 107 60—65

Fonte: Adaptado de (BERGEL, 2017).

3.3.1 Amido de mandioca

A mandioca (Manihot esculenta L. Crantz) € uma raiz originaria da regido sul da
Amazobnia e sua cultura representa uma significativa por¢cdo da producao agricola
brasileira. Devido a tolerancia a condi¢cdes adversas de clima, € produzida em grande
parte do pais, e é um alimento basico para a populagéo brasileira (GABRIEL, 2013).
A raiz da planta é rica em amido — também chamado de fécula — e sua importancia
vai além da econbmica, cumprindo também papel social e de geracdo de emprego
(SOUZA, et al., 2006). No Brasil, o cultivo da mandioca é associado historicamente a
grupos camponeses, de pequena propriedade e baixo nivel tecnolégico (LOBO;
JUNIOR; NUNES, 2018).

O processo de obtencdo do amido de mandioca a partir da raiz da planta pode
ser industrial ou artesanal. Industrialmente, é feita a lavagem da raiz; corte em por¢des
menores (ralacdo); lavagem; filtragem para separacdo das fibras da fécula,;
decantag&o do amido; secagem e armazenamento (BeMILLER; WHISTLER, 2009). O



24

amido obtido pode ser néo-fermentado (polvilho doce) ou entdo passar por

fermentacao (polvilho azedo).

3.3.1.1 Polvilho doce e azedo

O polvilho doce € obtido a partir da secagem ao sol da fécula de mandioca, sendo
tolerada acidez méaxima de 1%. O polvilho azedo, por sua vez, pode ser obtido a partir
do polvilho doce. Apés a separacéo entre as fibras da mandioca e a agua rica em
amido, dispbe-se o amido em tanques abertos de fermentacédo. O periodo em que o
amido fica nos tanques pode variar entre 20 a 70 dias, até que atinja acidez de
aproximadamente 5% (GOULART, 2017). ApGs a fermentacédo, também é secado ao
sol, como o polvilho doce.

Esse processo faz com que o polvilho azedo apresente diferencas ndo apenas
de odor e acidez, mas também de tamanho de grdo, temperatura de gelatinizagéo,
capacidade de absorcédo de agua, dentre outros (BARBOSA, ANDRADE, PEREIRA,
2020). Segundo Gomes, et. al. (2004), o polvilho azedo também € mais cristalino do
gue o doce, devido a hidrélise do processo de fermentacéo ocorrer preferencialmente
nas regibes amorfas do amido. Os polvilhos doce e azedo também diferem no
conteudo de carbonilas e carboxilas, o que expressa a oxidacdo do amido — o polvilho
azedo, devido a fermentacdo, possui maior teor de carbonilas (DIAS, et al, 2007). Por
conta disso, diz-se que o polvilho azedo é um tipo de amido modificado quimicamente.

Os amidos de mandioca sdo considerados de alta expanséo, dado que sofrem
inchamento quando processados em alta temperatura na presenca de agua, o que
torna-os importantes como matéria-prima para desenvolvimento de espumas
(MACHADO, 2020).

3.4 ESPUMAS DE AMIDO TERMOPLASTICO (TPS)

Conforme citado anteriormente, ao serem misturados com agua e expostos a
alta temperatura, amidos passam a conformar-se no estado de gel. Entretanto, alguns
amidos podem sofrer degradacéo antes de atingir a temperatura de gelificagdo. Para
contornar isso, é possivel adicionar agentes plastificantes (glicerol, sorbitol, dentre
outros) a mistura, que provocam a desestruturacdo do amido evitando sua

degradacgé&o prematura.
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A gelatinizacdo das misturas de amido + agua + plastificante permite a
manipulacdo por meios ja conhecidos de processamento de polimeros, como
extrusdo, injecdo, prensagem. O material plastificado obtido por estes processos é
denominado de amido termoplastico ou TPS (thermoplastic starch) (BERGEL, 2017,
BeMILLER; WHISTLER, 2009). Suas caracteristicas permitem o processamento em
filmes, espumas ou até estruturas mais rigidas como copos ou bandejas — e, por
serem materiais naturais e, portanto, biodegradaveis, tém grande apelo ambiental,
apresentando-se como possiveis substitutos de filmes e embalagens de uso Unico de
polimeros nao biodegradaveis, como polietiieno ou poliestireno, por exemplo
(CURVELO, CARVALHO, AGNELLLI, 2001).

O processo de obtencéo de espumas de amido termoplastico consiste na mistura
do amido com agentes nucleantes e agentes formadores de espuma (foaming agents)
(agua, alcool, diéxido de carbono, dentre outros). Apds a mistura e agitacao, é possivel
realizar a expansao da mistura via compressao ou extrusdo, em alta temperatura. A
rapida evaporacdo da agua causa a expansdo da massa, que preenche o molde. A
massa permanece na mistura por um certo tempo (tempo de cozimento) para que a
secagem finalize e a estrutura da espuma nao colapse (MACHADO, 2020).

Na figura 8, € mostrado um esquema do processo de termoprensagem. Tanto a
parte superior quanto a inferior do molde sédo aquecidas e a suspensdo de amido, ao

ser prensada, expande-se perdendo a 4gua na forma de vapor.

Vaper Vapor

2 L

A B

Figura 8: Obtencéo de espuma de amido a partir de termoprensagem. (a) molde aberto e (b) molde
fechado. Fonte: (Adaptado de MACHADO, 2020)

Espumas de TPS apresentam alta hidrofilicidade, devido aos grupos hidroxila
presentes nas estruturas da amilose e amilopectina. A afinidade pela agua pode
dificultar a aplicagdo do material como substituto ao EPS, pois altera em demasia suas
propriedades mecéanicas. Uma forma de contornar esse problema € a adicdo de

substancias higroscopicas a massa de amido + agua + plastificante, como por
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exemplo, fibras naturais (juta, celulose, dentre outras) ou incremento de elementos
como a silica (MACHADO, 2020 e BERGEL, 2017).

Além disso, elementos como a silica atuam como agente nucleante nas espumas
poliméricas, facilitando a nucleacdo da amostra e alterando a morfologia da espuma
(FIGUEIRO, 2021).



27

4 MATERIAIS E METODOS

Este trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Materiais Poliméricos (Lapol)
do Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Federal do Rio Grande
do Sul (UFRGS). A confeccéo das amostras se deu por base no seguinte fluxograma
(Figura 9):

Amido de mandioca Amido de mandioca
(Polvilho) Doce (Polvilho) Azedo
 J Teores de silica analisados:

0%
Adigdo de agua, |0 504
glicerol e silica 1'% ’
2%

Y

5 X Camara de mistura
Processamento —| -
interna Haake

Expansao/ Prensa hidraulica
maldagem | com agquecimento

+ Densidade aparente
Ensaios de |f\ngu|o de contato
caracterizagao Absorgéo de umidade
Resistencia ao impacto 1ZOD

Figura 9: Fluxograma das etapas de desenvolvimento do trabalho.

Foram utilizados neste trabalho polvilho de mandioca doce (teor de amilose
23,42% + 0,10%) e polvilho azedo (teor de amilose 19,16% + 0,14%) adquiridos em
comeércio local. O teor de amilose ja havia sido determinado em outro momento, por
meio de espectroscopia de UV-visivel, ndo tendo sido sua afericdo parte deste
trabalho.

Como agente de expansédo, foi utilizada agua potavel e, como agente de
nucleacgéo, foi utilizado Zeosil®, silica de alta pureza adquirida do Rhodia Solvay
Group (Brasil), que sera chamada simplesmente de silica. De acordo com o fabricante,
a area de superficie especifica € de aprox. 173 m?/g. Como plastificante, utilizou-se

glicerol (glicerina) grau P.A (Dinamica® Ltda.).
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4.1 PRODUCAO DAS AMOSTRAS

A preparacgédo das pastas de amido foi feita em uma camara de mistura interna
do tipo Haake (RheoMix OS Thermo Fischer Scientific® - figura 10), contendo dois

rotores do tipo rolo, com rotacdo em sentidos opostos.

Figura 10: Misturador haake do Laboratério de Materiais Poliméricos

Para a determinacdo dos parametros de mistura da Haake, foi utilizado como
base o trabalho de FIGUEIRO, 2021. Nele, foi concluido que 10 minutos para o
processamento da mistura seriam mais do que suficientes entdo, de acordo com as
curvas de torque obtidas, foi fixado o tempo de 4 minutos para a mistura das amostras.

Manteve-se a temperatura de 90° C e a velocidade dos rotores, conforme Tabela 3:

Tabela 3: Parametros do processo utilizados no misturador haake

Parametro Valor
Temperatura (°C) 90
Velocidade (rpm) 0-60

Tempo de mistura (min) 4

Na producéo das pastas foram utilizados polvilho de mandioca doce, polvilho de
mandioca azedo, agua, glicerol (5% em massa) e silica (0%, 0,5%, 1% e 2%). Os

ingredientes foram pesados em balanca analitica e previamente incorporados em um
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béquer para entdo serem alimentados na camara Haake. A Tabela 4 contém as

guantidades de material para cada amostra realizada:

Tabela 4: Composi¢do das amostras

Amostra quvilho de Pplvilho de Agua  Glicerol Silica
mandioca doce (g) mandioca azedo (Q) () (@) (@)
Branco PD 30,0 0 17,5 2,5 0

PD 0,5% 29,75 0 17,5 2,5 0,25
PD 1% 29,5 0 17,5 2,5 0,5
PD 2% 29,0 0 17,5 2,5 1,0
Branco PA 0 30,0 17,5 2,5 0

PA 0,5% 0 29,75 17,5 2,5 0,25
PA 1% 0 29,5 17,5 2,5 0,5
PA 2% 0 29,0 17,5 2,5 1,0

A massa total das pré-misturas foi de 50g, pois este € o limite de massa aceitado
pelo misturador. As misturas de controle de polvilho doce (Branco PD) e polvilho azedo
(Branco PA) contém 0% de silica em massa. Nas misturas de polvilho doce PD 0,5%,
PD 1% E PD 2%, foi incorporado 0,5%, 1% e 2% de silica em massa. Da mesma
forma para o polvilho azedo, em que foi incorporado 0,5%, 1% e 2% de silica em
massa nas misturas PA 0,5%, PA 1% E PA 2%, respectivamente.

Para cada amostra foram realizadas 3 bateladas na cdmara de mistura interna

Haake, totalizando 24 espumas.

4.2 EXPANSAO DAS AMOSTRAS DE ESPUMA

Para a obtencdo da espuma de amido termoplastico, foi utilizada uma prensa
hidraulica com aquecimento (modelo Solab SL11) e moldes em formato de bandeja
(Figura 11). Molde e prensa foram aquecidos a 180 °C e entdo alimentados com a
mistura obtida na etapa 4.1. Foi aplicada pressdo suficiente apenas para o
espalhamento da massa no molde e entéo esse foi fechado para que o processo de
expansao ocorresse. A rapida evaporacao da agua faz com que a espuma expanda,
aumentando a pressao interna no molde. Para que nao ficassem bolhas na bandeja,

a pressao interna foi liberada lentamente, permitindo a saida do vapor. Apds, o molde
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foi mantido por 30 minutos aquecido a 180 °C para que toda a agua restante

evaporasse. Como desmoldante foi utilizado 6leo de soja adquirido em comércio local.

Figura 11: (a) Prensa hidraulica utilizada. (b) Molde de bandejas

4.3 ENSAIOS FisICOS

4.3.1 Densidade aparente

A medida de densidade aparente de cada espuma foi realizada pela divisdo da
massa pelo volume de cada amostra. Para cada amostra foram cortados 4 corpos de
prova com aproximadamente 2mm x 2mm, conforme Figura 12. Os corpos de prova
foram medidos com auxilio de um paquimetro digital e pesados em balanga analitica.

A densidade aparente considerada foi a média aritmética entre as medicdes.
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Figura 12: Corpos de prova para o ensaio de densidade. (a) Da esquerda para direita, amostra Bco
PD, PD 0,5%, PD 1% e PD 2%. (b) Da esquerda para direita, Bco PA, PA 0,5%, PA 1% e PA 2%.

4.3.2 Absorcao de umidade

Para a determinacdo do grau de absorcdo de umidade de cada espuma, 4
amostras de cada uma das 8 espumas obtidas foram dispostas em um recipiente cujo
teor de umidade era de aprox. 75%, contendo NaCl e agua destilada (de acordo com
anorma ASTM E 104 (2014)). Foram realizadas 5 medi¢des da massa das amostras,
nos intervalos de Oh, 2h, 4h, 6h e 24h, baseando-se na norma ASTM D5229 (2010).
A figura 13 representa o sistema utilizado para determinar o grau de absorcdo de

umidade.

Solucgéo salina

Figura 13: Representacéo do sistema de medicdo de absor¢céo de umidade
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4.3.3 Angulo de contato

A fim de determinar a influéncia da adicédo de Si nas propriedades hidrofébicas
das espumas, foi realizado o ensaio de afericdo do angulo de contato. Com base na
norma ASTM D 7334 (2013), foram medidas 10 gotas para cada amostra, 3s apos a
aplicacao e 60s apds. Com auxilio de microscopio digital US00X Digital e uma seringa
para a aplicacdo da gota de 4gua, o angulo foi medido com o software Surftens 4.5.
O angulo de contato final considerado foi a média entre as 10 medi¢des. O sistema

montado para a medicdo esta ilustrado na Figura 14.

Figura 14: Sistema com seringa + microscoépio digital para afericdo do angulo de contato.

4.4 ENSAIOS MECANICOS

4.4.1 Impacto 1ZOD

Para determinac&o da resisténcia a fratura de cada amostra, foi realizado o
ensaio de impacto I1ZOD, baseado na nhorma ASTM D256 (2010), com martelo de 0,5
J. O equipamento utilizado foi o Impactor Il Ceast, disponivel no Laboratério (Figura
15). Cada corpo de prova foi cortado manualmente, com medidas aproximadas 63,5

mm X 12,5 mm x 3 mm, como sugerido pela norma. Foram cortados 5 corpos de prova
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de cada amostra, totalizando 10 corpos de prova para cada bandeja e a resisténcia
ao impacto (em J/m2) foi calculada pela média das 10 afericdes.

Figura 15: (a) Equipamento Impactor II. (b) Corpo de prova inserido no equipamento.

4.5 MORFOLOGIA

4.5.1 Microscopia Optica

Para avaliacdo da superficie das amostras foram feitas imagens com
Microscopio éptico Zeiss Axio LabAl. As amostras ndao passaram por qualquer tipo de
tratamento prévio de superficie. Para as demais fotos, foi utilizada uma camera
fotografica acoplada a uma lente de aumento macro, além do microscépio U500X
Digital.



34

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados dos ensaios denotados no
capitulo 4. Para melhor entendimento, seguiu-se a mesma divisdo, avaliando a
influéncia do teor de silica e a diferenca entre polvilho doce e azedo em termos

reoldgicos, fisicos, mecanicos e morfoldgicos.

5.1 PROPRIEDADES REOLOGICAS

De acordo com a literatura, a adicao de particulas de elevada area superficial
em compadsitos a base de amido termoplastico (TPS) faz com que esse apresente
propriedades hidrofébicas (PLOTEGHER, RIBEIRO, 2013). Em termos de
processamento, é esperado que, com o aumento da silica, seja exigido maior torque
para incorporacdo da massa, devido ao aumento da viscosidade e resisténcia
mecanica da mistura (KAEWTATIP, TANRATTAKANUL, PHETRAT, 2013).

De forma qualitativa, foi possivel observar diferenca nas pré-misturas
conforme houve variagéo do teor de silica. Na figura 16 sdo mostradas mudancgas no
aspecto da textura das pastas de amido: ao passo que se incrementou mais silica, as
misturas foram adquirindo consisténcia menos pastosa, formando mais grumos. As
amostras controle (Bco PD e Bco PA) contendo 0% de silica, comportaram-se como
um fluido ndo newtoniano, enquanto as outras amostras eram menos “pegajosas”. As

imagens foram registradas antes da alimentac&o na camara.

Figura 16: Aspecto de algumas misturas antes de alimentarem a cAmara de mistura. (a) Bco PD (b)
PD 0,5%. (c) PD 1%
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Em termos de torque, foi verificado que, conforme aumentou-se o teor de
Silica nas misturas de polvilho doce, o torque (medido em N.m) também foi maior,

porém esse aumento ndo foi muito pronunciado — conforme visto na Figura 17.

Polvilho Doce
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Tempo [min] 0% Si 0,5% Si
1% Si 2% Si

Figura 17: Curva de torque X tempo para as amostras de polvilho doce

Para as amostras de polvilho azedo, foi verificado que o torque exigido foi
menor em comparagao com as amostras de polvilho doce. Isso ocorre pois 0 processo
de fermentacéo pelo qual passa o polvilho azedo enfraquece suas ligacdes quimicas,
permitindo maior penetracdo de umidade em suas regides amorfas (GOMES, et al,
2010). Na figura 18, sdo apresentadas as curvas de torque para o polvilho azedo, com
adicao de 0%, 0,5%, 1% e 2% de Silica em massa. Os picos verificados entre 0 e 1
minuto decorrem do inicio da gelatinizacdo do material. O aumento e posterior
estabilizacao do torque acontecem devido a energia necessaria para rompimento dos
graos de amido e incorporacdo do plastificante e da carga na mistura — no caso,

glicerol e silica, respectivamente.
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Figura 18: Curva de torque x tempo para as amostras de polvilho azedo

Da mesma forma que nas amostras de polvilho doce, conforme aumentou-se
o teor de silica o torque foi maior, representando maior resisténcia ao escoamento do
material — maior viscosidade. Esse comportamento reolégico também pode estar
associado ao teor de amilopectina e amilose presentes no polvilho doce e azedo.
GOMES, et al (2010) investigou a composicdo de amostras de PA e PD e concluiu
qgue o polvilho azedo possui menor teor de amilopectina (aproximadamente 83%) do
gue o polvilho sem ser fermentado (~86%), sendo, portanto, menos cristalino. Como
a amilopectina também possui maior massa molar, exigiria mais torque ao processar
a mistura.

Entretanto, quanto a influéncia da amilose nos polvilhos doce e azedo, alguns
trabalhos diferem em suas conclusdes. DIAZ, et al (2018), por exemplo, ao avaliar
teores de amilose de diferentes féculas de mandioca, conclui que a variagdo entre
15% e 20% é muito baixa para que possa influenciar as propriedades das espumas.
Os amidos utilizados neste trabalho possuem teor de amilose de 23,42% * 0,10% para
o0 PD e, para o PA, 19,16% * 0,14%.

O aumento do torque também pode ser associado ao aumento do teor de Si.

LIU, et al (2016) investigou a adicdo de SiO2 em blendas de amido de mandioca e
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PVA e concluiu que ao aumentar a percentagem de SiO2 nas amostras, o0 torque
também foi aumentado.

Dessa forma, comparando-se as curvas das figuras 17 e 18, é possivel inferir
que a variacao no teor de silica exerce influéncia mais notoria nas misturas a base de
polvilho azedo, sendo responsavel pelo aumento da viscosidade do material. Também
para o PA, inicialmente tem-se um decréscimo da viscosidade para posterior aumento
— isso pode ser devido a dificuldade da silica em ser inserida dentro das moléculas de
amilose e amilopectina do polvilho, ocasionando migracao para a superficie. Para as
misturas de polvilho doce, maiores teores de silica acarretaram maior viscosidade da
mistura, porém num grau menos acentuado do que averiguado no PA.

As amostras obtidas apds o processamento no misturador Haake possuiam
caracteristicas bastante gelatinosas, elasticas e coloracdo levemente amarelada e
transltcida, garantido que foram bem gelatinizadas (FIGUEIRO, 2021), conforme

Figura 19.

Figura 19: Misturas apds processamento na Haake. (a) Bco PD. (b) Bco PA.

5.2 PROPRIEDADES FiSICAS

5.2.1 Densidade aparente

Conforme incrementou-se o teor de silica nas amostras de PD e PA, foi
observado um discreto aumento da densidade. Tanto para o PD como para o PA, ao
adicionar-se 2% de silica, ocorreu um decréscimo na densidade aparente — Figura 20.

Os valores trazidos sdo a meédia e desvio padrdo das medidas efetuadas.
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Figura 20: Densidade aparente em funcao do teor de silica, para PD e PA.

Alguns trabalhos da literatura estudaram a adicao de outros fillers a espumas
de TPS, como casca de ovo (KAEWTATIP; CHIARATHANAKRIT; RIYAJAN, 2018).
Nesse caso, a adi¢cao da carga rica em calcio fez com que a densidade das espumas
diminuisse ao incrementar o teor do filler. A densidade € um aspecto econémico
importante a ser considerado, pois € intrinsecamente ligada ao custo do material — no
caso de espumas, preza-se pela baixa densidade (DEBIAGI, et al, 2011).

Aqui, nota-se que com 2% de silica ha uma diminuigéo da densidade aparente
— de aproximadamente 4,5% no caso do polvilho doce e, para 0 azedo, um decréscimo
mais expressivo, de 15,2%. A diferenca entre PD e PA pode ser atribuida as ligacées
mais fracas do polvilho azedo, fazendo com que sua densidade em geral seja menor.

Ademais, em pequenas quantidades, a silica atua como agente nucleante na
espuma. Esse comportamento ocorre pois a heterogeneidade da silica em meio a
mistura provoca o surgimento de mais ndcleos de cristalizacdo no material, devido ao
favorecimento termodinamico desse processo (AZEREDO, 2010). Porém, ao
adicionar silica em excesso, 0s pequenos nucleos/bolhas podem ter coalescido e
formado uma grande bolsa de ar, provocando diminuicdo da densidade. O excesso
de silica também pode fazer com que haja migracdo para a superficie (FIGUEIRO,
2021).

5.2.2 Angulo de contato

Os angulos de contato foram medidos ap6s 3s e 60s de contato com a

superficie das amostras. O angulo diminui a medida que o tempo passa devido a
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absorcéo de parte da agua pela superficie. Isso ocorre devido a natureza hidrofilica e
polar da fécula de mandioca/polvilho (FIGUEIRO, 2021). A média das afericbes do

angulo de contato e seus respectivos desvios padréo estdo denotados na Figura 21.
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Figura 21: Angulo de contato para PD e PA

LOPES, et al (2017) avaliou a adicdo de particulas nanométricas de silica
silanizadas a espumas de amido de mandioca e concluiu que, em amostras contendo
5% de silica houve significativo aumento do angulo de contato, o que prova que a
superficie se tornou mais hidrofébica.

Conforme a Figura 21, para a série de polvilho doce, o0 aumento na silica fez
com que as amostras tivessem o angulo de contato reduzido. De forma anéloga, nas
amostras de polvilho azedo, o aumento da silica trouxe aumento do angulo de contato,
podendo ser um indicio de que houve migracdo para a superficie, gerando
microrugosidades e interferindo na medida do angulo de contato. De acordo com
SILVESTRINI (2017), o aumento da rugosidade da superficie de um material pode
provocar uma caracteristica hidrofilica. Para a série de medicbes do PD, esse
comportamento — chamado de estado Wenzel — pode ter ocorrido. Nesse caso, 0
efeito que predomina é a atracdo da agua pelos grupos funcionais —OH do plastificante
glicerol (LOPES, et al (2017)).

Para o PA, o aumento do angulo de contato indica que a silica ndo migrou

para a superficie, corroborando com o modelo desenvolvido por FIGUEIRO (2021), o
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qual sugere que o0 excesso de Si ha espuma pode provocar hidrofilicidade devido a
migracao da molécula para a superficie.

Nas figuras 22 e 23, sédo apresentadas as imagens das gotas utilizadas para
o calculo do angulo de contato. Selecionou-se as imagens mais representativas, cujo

valor do angulo ficou mais proximo a media.
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Figura 22: Angulos de contato para as amostras de polvilho doce. (a) 0% Si PD ap6s 3 s. (b) 0% Si
PD apds 60 s. (c) 0,5% Si PD apoés 3 s. (d) 0,5% Si PD ap6s 60 s. (e) 1% Si PD apés 3 s. (f) 1% Si
PD ap6s 60 s. (g) 2% Si PD apés 3 s. (h) 2% Si PD apos 60 s



41

69,15° +7,37° 55,25° + 7,99°

50,08° £5,77°

73,79° +4,76° 66,02° + 5,93°

o | 0 AR p)

Figura 23: Angulos de contato para as amostras de polvilho azedo. (i) 0% Si PA ap6s 3 s. (j) 0% Si
PA apés 60 s. (k) 0,5% Si PA apés 3 s. (I) 0,5% Si PA apoés 60 s. (m) 1% Si PA apés 3 s. (n) 1% Si PA
apos 60 s. (0) 2% Si PA apoés 3 s. (p) 2% Si PA ap6s 60 s.

5.2.3 Absorcao de umidade
Os resultados obtidos com o0 ensaio de absor¢cao de umidade corresponderam

ao que era esperado devido ao angulo de contato. Na figura 24 sao apresentados 0s

gréaficos do grau de absorcdo de umidade para o PD e PA.
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Figura 24: Curvas de absorc¢éo de umidade obtidas

Para o polvilho doce, o aumento do teor de silica fez com que houvesse maior
absorcdo de agua, fato corroborado pela diminuicdo no angulo de contato. Ja para o
caso do polvilho azedo, conforme a analise do angulo de contato, era esperado que o0
aumento de Silica diminuisse a absor¢do de umidade da amostra, o que foi
constatado. A curva de 1% de silica absorveu mais umidade do que a curva de 0%, o
gue também pbde ser confirmado pelos angulos de contato: o angulo da amostra de
1% foi menor.

A absorcdo de umidade da série de polvilho azedo é maior devido ao
enfraguecimento das ligagdes quimicas entre as moléculas de amilose e amilopectina
no PA, devido a fermentacdo (GOMES, et al, 2010).

5.3 PROPRIEDADES MECANICAS

5.3.1 Resisténcia ao impacto 1ZOD

Na figura 25 séo apresentados os valores médios de resisténcia ao impacto
das espumas de TPS confeccionadas, onde é possivel observar que as espumas de
PD apresentaram no geral maior desempenho mecéanico do que as espumas de PA,
comportamento provavelmente influenciado pela fraca resisténcia das paredes

celulares do PA.
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Figura 25: Resisténcia ao impacto média para polvilho doce e azedo em fun¢éo do teor de silica

Para o polvilho doce, houve aumento significativo da resisténcia ao impacto
ao adicionar 0,5% de silica em peso. Esse resultado vai ao encontro com a analise do
angulo de contato e absorcdo de dgua — a amostra de PD 0,5% Si foi a que menos
absorveu umidade. Isso prova que a silica ndo migrou para a superficie, tendo atuado
como agente nucleante e evitando a afinidade do polvilho com a 4gua. Da mesma
forma, a posterior queda na resisténcia ao impacto para as amostras de PD 1% e PD
2% pode ser relacionada com a 0 aumento excessivo da nucleacdo causado pela
silica, podendo ter provocado o surgimento de bolsas de ar no interior da espuma,
fragilizando-a.

Para o polvilho azedo, houve um discreto aumento da resisténcia ao impacto
com brusca diminuicdo na espuma de 1% Si. Devido a essa amostra ter sido aquela
gue apresentou maior densidade aparente (192,9 kg/m3), era esperado que sua
resisténcia ao impacto fosse a mais elevada na série de polvilho azedo (CRUZ-
TIRADO et al., 2019; FIGUEIRO, 2021). Porém, a andlise de absorcdo de umidade e
angulo de contato mostraram que a amostra de polvilho azedo contendo 1% de Si foi
a gque mais absorveu agua, o que pode estar relacionado a migragdo da Si para a

superficie — efeito que também atuou diminuindo a resisténcia ao impacto da amostra.

5.4 PROPRIEDADES MORFOLOGICAS

Algumas espumas obtidas apresentaram um aspecto mais “brilhoso”, com a
superficie mais uniforme e sem bolhas. Entretanto, essa caracteristica ndo se fez

presente em toda a superficie, mas sim, em apenas algumas regides. Na Figura 26, é
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possivel notar duas porg¢ées distintas da amostra de polvilho azedo contendo 0,5% de
silica. As partes mais lisas e uniformes podem decorrer de um melhor espalhamento
da amostra dentro do molde ou entdo serem originadas de um acumulo local de
amilopectina, substancia componente do amido de mandioca responsavel por sua
cristalinidade, ou ent&o devido ao actimulo de silica na superficie (FIGUEIRO, 2021).

No trabalho de FIGUEIRO (2021), foi realizada microscopia eletronica de
varredura de espumas de amido de mandioca e silica. Foi constatada a existéncia de
uma estrutura “sanduiche”, em que nas camadas externas da espuma, as bolhas eram
muito menores do que as bolhas das camadas internas.

Neste trabalho, a estrutura sanduiche também foi observada com microscépio
digital. A figura 27 € uma representacao dessa conformacao, com bolhas menores na

regido superficial.

Figura 26: (a) Regi@o mais irregular da amostra PA 0,5% Si, contendo bolhas. (b) por¢do mais
cristalina e uniforme da mesma amostra. Microscopio 6ptico. Aumento de 5x.

Figura 27: (a) Regido “sanduiche” em vermelho na amostra de Polvilho Doce 0,5% Si. (b) Regido
“sanduiche” em vermelho na amostra de Polvilho Azedo 0,5% Si.
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Também foram realizadas fotografias usando uma camera fotografica
acoplada a lente macro, a fim de ilustrar a aparéncia das espumas. A Figura 28

representa as estruturas das espumas de PD.

Figura 28: (a) Amostra Bco PD. (b) PD 0,5%. (c) PD 1%. (d) PD 2%. Imagens obtidas com camera
fotografica simples e auxilio de lente de aumento macro.

Na Figura 28 (a), da amostra contendo apenas polvilho doce, também se nota
a estrutura sanduiche e bolhas bastante grandes em seu interior. Na Figura 28 (b),
contendo 0,5% de silica e PD, ja € possivel observar que o aspecto das bolhas mudou,
devido a adigcéo de silica — tornaram-se menores e mais uniformes, comprovando a
melhor nucleacdo. Para a amostra de PD 2% Si, por exemplo (Figura 28 (d)), que
apresentou baixa densidade e baixa resisténcia ao impacto, é possivel notar duas
regibes distintas na espuma — uma mais densa e a outra com bolhas de ar muito

maiores — neste caso, 0s nucleos formados pela adicdo da silica coalesceram,
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formando bolsas de ar maiores, aglutinadas em meio a estrutura sanduiche. Tais
bolsas interferiram nas medidas de resisténcia ao impacto, diminuindo-as.
A Figura 29 traz os resultados obtidos para as amostras de espumas de

polvilho azedo.

Figura 29: (a) Amostra Bco PA. (b) PA 0,5%. (c) PA 1%. (d) PA 2%. Imagens obtidas com camera
fotogréafica simples e auxilio de lente de aumento macro.

De forma anéloga a analise previamente realizada, € possivel observar na
Figura 29 a estrutura de sanduiche para as espumas e também a influéncia da adicédo
de silica no formato das bolhas. A amostra de PA com 1% de Silica (Figura 29 (c)) foi
a de pior desempenho no ensaio de resisténcia ao impacto, provavelmente

influenciado pela presenca de irregularidades nas bolhas, produto da coalescéncia de
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bolhas menores. Essa também foi a amostra de maior densidade, o que também
sugere que a expansao ocorreu de forma irregular, com algumas regifes na bandeja
sendo mais densas do que outras — como, por exemplo, as paredes. Isso prova que
as espumas de amido termoplastico possuem caracteristicas anisotropicas.

A Figura 30 mostra o aspecto de algumas bandejas assim que retiradas do

molde e da prensa, antes e ap0s remocao dos excessos.

Figura 30: (a) Amostra de PD 0,5% Si ap0s retirada do molde. (b) close da amostra PD 0,5% Si,
mostrando o aspecto da textura da bandeja. (¢) Amostra PA 2% ap06s retirada do molde da prensa.
(d) amostra PA 2% apés remocao das rebarbas.
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6 CONCLUSOES

Para este trabalho, foram produzidas bandejas de termoplastico de amido, a
base de fécula de mandioca doce e azedo e como plastificante utilizou-se 4gua e
glicerol e, como agente nucleante, foi utilizada silica. Foram investigadas propriedades
reologicas, fisicas, mecanicas e morfolégicas das espumas obtidas, bem como os
efeitos da variacao do teor de silica nas amostras.

As curvas de torque obtidas ao processar as amostras no misturador Haake
permitiram concluir que o aumento do teor de silica na mistura exige mais torque para
processamento, indicando aumento da viscosidade. Esse efeito foi observado para o
polvilho doce e também para o polvilho azedo, sendo que o aumento do teor de silica
para o polvilho azedo provocou maiores mudangas no torque. Em valores absolutos,
o torque exigido pelo processamento das misturas de PD foi maior do que para as de
PA, pois o PA tem suas liga¢gBes quimicas enfraquecidas devido a fermentacao.

O ensaio de densidade aparente mostrou que em pequenas quantidades, a
adicdo de silica provocou nucleacdo da mistura. Quando em maiores quantidades,
sofreu migracdo para a superficie, fato corroborado pelos ensaios de absorcédo de
agua e angulo de contato.

A andlise do angulo de contato buscou avaliar as propriedades hidrofébicas
das bandejas de TPS, para eventual aplicacdo como substitutas as bandejas de
poliestireno expandido. Ao aumentar o teor de silica para as amostras de polvilho
doce, foi observada diminuicdo do angulo de contato, caracterizando aumento da
afinidade da superficie da bandeja pela agua e possivel migracdo da silica para a
superficie, deixando-a mais rugosa. O maior angulo de contato foi obtido com a
amostra de PD 0,5%, 76,82°. Para as amostras de polvilho azedo, o &ngulo de contato
aumentou, caracterizando aumento da hidrofobicidade — a melhor composicéo foi a
de PA 2% (73,79°). Os resultados do ensaio de angulo de contato condisseram com
0 ensaio de absorcdo de umidade — para o PD, a amostra que menos absorveu agua
foi a de 0,5% Si e, para o polvilho azedo, a amostra que menos absorveu foi a de 2%.

Os resultados do ensaio de impacto mostraram que as amostras com melhor
comportamento foram a de PD 0,5% (595 J/m?) e PA 2% (423 J/m?), pois absorveram
mais energia. Essa informagéo foi ao encontro com o aferido pelos ensaios anteriores.

Por fim, conclui-se que, para uma eventual aplicacdo como biomaterial

substituto a espumas de EPS, as amostras de termoplastico de amido que teriam
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comportamento mais satisfatério e atenderiam aos requisitos de uma embalagem
seriam as de polvilho doce contendo 0,5% de silica e polvilho azedo contendo 2% de

silica.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Este trabalho pode ser complementado a partir das seguintes sugestdes para
investigacoes futuras:

e Realizar analises de MEV a fim de determinar a influéncia da silica na
morfologia das bolhas e, dessa forma, avaliar a migracéo para a superficie da
silica;

e Avaliar o comportamento das bandejas de TPS in loco, com ensaios de
biodegradacao;

e Confeccionar bandejas de PD e PA utilizando pressao no molde;

e Repetir as analises para teores mais elevados de silica (3%, 5%).
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