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RESUMO

O consumo de materiais poliméricos de origem petroquimica vem aumentando nos ultimos
anos, e por possuirem um tempo de prateleira curto — ou seja, serem descartaveis - o descarte
incorreto destes materiais contribui para a poluicdo. Um material polimérico de fonte néo
renovavel bastante utilizado € o poliestireno expandido (EPS), que devido as suas
caracteristicas possui aplicacdes diversas, contudo, 0 seu residuo ocupa um grande volume,
além de ser de dificil degradacdo. Por isso o interesse em buscar uma alternativa de um material
de fonte renovavel e que seja biodegradavel. Nesse sentido, o objetivo deste estudo foi avaliar
a influéncia de diversos parametros de preparagdo na estrutura celular e propriedades de
espumas de fécula de mandioca para a aplicagdo em embalagens com ciclo de vida curto. Além
da fécula de mandioca, foi usado glicerol, agua, tensoativo e silica. Foram utilizados dois
meétodos de mistura utilizando uma batedeira e uma cadmara de mistura interna, e analisada a
influéncia do método de mistura nas propriedades fisicas e mecanicas. O teor de amilose e sua
influéncia nas caracteristicas e propriedades do material foi investigado. Também foi analisada
a influéncia do agente plastificante (3 %, 5 %, 7 % de glicerol), tensoativo (1 %, 2 %, 3 % de
detergente) e nucleante (1 %, 2 %, 3 % de silica) nas propriedades fisicas, mecanicas e
morfologicas das espumas. Além de avaliada as diferencas nas propriedades fisicas e mecanicas
das espumas e bandejas. A mistura de fécula de mandioca e aditivos na batedeira foi realizada
com &gua a 100°C durante 8 minutos, e a pasta foi expandida em uma prensa hidraulica, ou
com molde de chapas finas utilizando a temperatura de 150°C ou com o molde de bandeja,
utilizando 180°C por 30 minutos. A mistura na cAmara foi realiza a 90°C, 60 rpm por 10
minutos, e a expansdo da pasta foi realizada da mesma forma. As espumas de fécula de
mandioca foram caracterizadas por ensaios, fisicos, reologicos, morfoldgicos e mecanicos. A
mistura na batedeira originou uma pasta com maior espessura, e a da cadmara de mistura uma
com menor densidade. A espuma da batedeira absorveu menos umidade, apresentou o maior
angulo de contato e uma maior resisténcia ao impacto. Resultados da analise fisica indicaram
em relacdo ao teor de amilose que varia para amidos de fontes diferentes, além de influenciar
nas caracteristicas da pasta. A densidade das espumas com até 5 % de glicerol foram
semelhantes da espuma sem plastificante. A incorporacdo de até 5 % de glicerol aumentou a
absorcdo de umidade e a resisténcia ao impacto, o melhor resultado de angulo de contato foi
para a espuma com 3 % de glicerol. A incorporacéo de 2 % de tensoativo originou espumas
com a menor densidade (0,0734 g/cm?3), e com menor resisténcia ao impacto. Contudo, a
espuma com 3 % de tensoativo apresentou a menor absor¢do de umidade e o maior angulo de
contato (74,8°). Quando utilizada em teores menores, a silica atuou predominantemente como
agente nucleante, gerando células menores no expandido. Em teores maiores, desempenhou um
papel mais eficiente na reducéo da afinidade da fécula com a agua. Um mecanismo de atuacéo
da silica no processo de formacdo da espuma foi proposto. Os resultados mostraram que a
espuma com 2% de silica apresentou a maior densidade (0,232 g/cm?®) e maior resisténcia ao
impacto (2067 J/m?), além de apresentar uma superficie mais hidrofobica, apresentando o maior
angulo de contato (84,76°).

Palavras-chave: Espuma, fécula de mandioca, glicerol, detergente, silica, densidade, absorcéao
de umidade.



ABSTRACT

The consumption of polymeric materials of petrochemical origin has been increasing in recent
years, and because they have a short shelf life - i.e., being disposable - the incorrect disposal of
these materials contributes to pollution. A widely used non-renewable polymeric material is
expanded polystyrene (EPS), which, due to its characteristics, has several applications;
however, its residue occupies a large volume, besides being difficult to degrade. Therefore, the
interest in seeking an alternative material from a renewable source and that is biodegradable.
In this sense, the objective of this study was to evaluate the influence of various preparation
parameters on the cell structure and properties of cassava starch foams for application in
packaging with short life cycle. In addition to cassava starch, glycerol, water, surfactant and
silica were used. Two mixing methods using a mixer and an internal mixing chamber were
used, and the influence of the mixing method on the physical and mechanical properties was
analyzed. The amylose content and its influence on the material characteristics and properties
was investigated. Also the influence of plasticizing agent (3 %, 5 %, 7 % glycerol), surfactant
(1 %, 2 %, 3 % detergent) and nucleating agent (1 %, 2 %, 3 % silica) on the physical,
mechanical and morphological properties of the foams was analyzed. In addition to evaluated
the differences in physical and mechanical properties of foams and trays. The mixing of cassava
starch and additives in the mixer was performed with water at 100°C for 8 minutes, and the
paste was expanded in a hydraulic press, either with thin sheet mold using the temperature of
150°C or with the tray mold using 180°C for 30 minutes. The mixing in the chamber was carried
out at 90°C, 60 rpm for 10 minutes, and the expansion of the paste was carried out in the same
way. The cassava starch foams were characterized by physical, rheological, morphological and
mechanical tests. The mixture in the mixer gave rise to a thicker paste, and the one in the mixing
chamber gave rise to a thinner paste. The foam from the mixer absorbed less moisture, presented
the highest contact angle and a higher impact resistance. Results of the physical analysis
indicated in relation to the amylose content that varies for starches from different sources,
besides influencing the characteristics of the paste. The density of the foams with up to 5%
glycerol were similar to the foam without plasticizer. The incorporation of up to 5% glycerol
increased the moisture absorption and impact strength, the best result of contact angle was for
the foam with 3 % glycerol. The incorporation of 2 % surfactant resulted in foams with the
lowest density (0.0734 g/cm?), and the lowest impact strength. However, the foam with 3%
surfactant showed the lowest moisture absorption and the highest contact angle (74.8°). When
used in lower contents, silica predominantly acted as a nucleating agent, generating smaller
cells in the expanded. At higher levels, it played a more efficient role in reducing the affinity
of the starch with water. A mechanism of silica action in the foaming process was proposed.
The results showed that the foam with 2% silica showed the highest density (0.232 g/cm3) and
highest impact resistance (2067 J/m2), besides presenting a more hydrophobic surface, with the
highest contact angle (84.76°).

Keywords: Foam, cassava starch, glycerol, detergent, silica, density, moisture absorption.
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1 INTRODUCAO

O alto consumo de artigos plasticos confeccionados com matéria prima polimérica de
origem petroquimica vem aumentando ao longo dos anos (HAMILTON; SCHEER; STAKES,
2019). Os produtos descartaveis possuem um tempo de prateleira curto, e isso faz com que esses
produtos tenham uma contribuicdo consideravel para o consumo de materiais poliméricos
(AFINKO, 2018). No ano de 2016 a producdo mundial alcangou a marca de 396 milhdes de
toneladas de plastico, sendo quase metade utilizada para a confeccdo de produtos com vida Gtil
menor que trés anos (HAMILTON; SCHEER; STAKES, 2019). J4 no Brasil em 2018 foram
coletados 11308 toneladas de residuo plastico, como embalagens e demais produtos, de
consumo urbano, confeccionados com polimeros (ABRELPE, 2019).

Dentre estes produtos, o poliestireno expandido (EPS) é um material polimérico de fonte
ndo renovavel, de estrutura celular (espuma), muito utilizado para a fabricacdo de embalagens
de alimentos, caixas térmicas, protecdo para o transporte de eletrodomésticos, entre outras
aplicagdes (RABELLO, 2000; RANDAL L. SHOGREN, 1996). O que torna esse material tdo
versatil sdo suas propriedades como bom isolamento térmico, resisténcia mecanica,
amortizacao de impacto, resisténcia a umidade, que permitem aplicacdes diversas (ABIQUIM,
[s.d.]). O poliestireno expandido possui baixa densidade, na faixa de 0,03 g/cm3, o que torna
esse polimero muito leve e faz com que seus produtos possuam uma baixa massa, contudo isso
faz com que o residuo de EPS ocupe um grande volume, além de ser de dificil degradacéo
(ISOESTE, [s.d.]; BRANDRUP et al., 1996 Apud MORALES; SARMIENTO; GUZMA,
2016). Uma solucdo para os residuos de produtos polimeéricos, entre eles do EPS, é a
reciclagem. Contudo, para que a sua reciclagem mecanica tenha sucesso, primeiro se faz
necessario uma coleta seletiva efetiva, e no Brasil, cerca de 75 % dos municipios possuem
coleta seletiva, entretanto, nem sempre essa coleta abrange todos os bairros do municipio
(ABRELPE, 2019).

Assim, o interesse de encontrar alternativas de matérias de fonte natural e renovavel, e
que sejam biodegradaveis para fabricacdo de embalagens estd aumentando. Na literatura,
existem estudos que abordam o tema de embalagens com materiais biodegradaveis, alguns dos
materiais ja utilizados sdo hidrogéis contendo gelatina e extrato de romd, filmes de celulose ou
de quitosana, e filmes e espumas de proteinas (AL-TAYYAR; YOUSSEF; AL-HINDI, 2020;
ALPASLAN et al., 2020; DE SOUZA SILVA et al., 2020; GAVIN; VERBEEK; LAY, 2018;
MA et al., 2020). Outro material que ja esta sendo estudado como alternativa para a produgdo

de embalagens é o amido. Em alguns casos sdo produzidos filmes para embalar alimentos, onde
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0 amido € o material base e sdo adicionados outros componentes para alcancar outras
propriedade requeridas (NOORBAKHSH-SOLTANI; ZERAFAT; SABBAGHI, 2018;
OLIVEIRA et al., 2017). Uma outra forma de aplicacdo do amido como embalagem é na
producao de espumas. Neste caso, € frequente 0 uso de agente expansor que se decompdem ou
volatiliza proporcionando a expansdo do material e dando origem a um produto com estrutura
celular. Essas espumas moldadas podem ter formatos variados, desde uma placa simples até o
de uma bandeja, isso depende do molde utilizado (MACHADO; BENELLI; TESSARO, 2017;
STOFFEL, 2015).

O amido é um polissacarideo formado por amilose e amilopectina, a quantidade destes
componentes varia de acordo com a fonte de amido e com a maturagdo da planta (FOOD
INGREDIENTS BRASIL, 2015; RIBEIRO; SERAVALLLI, 2003). As fontes mais comuns de
amido sdo mandioca (22 % fécula), milho (60 % amido), batata (20 % fécula), trigo (52 %
amido) e arroz (70 % amido) (FOOD INGREDIENTS BRASIL, 2015). No Brasil o amido é
extraido em sua maioria do milho e da mandioca, e a regido Sul do pais é a segunda que mais
produz mandioca no Brasil, sendo que em 2017 foi responsavel por 25 % da producéo nacional
(EMBRAPA, 2018). Como mencionado, o amido é formado majoritariamente por duas
moléculas, e a propor¢do destas varia de acordo com a fonte. A amilose é uma molécula que
possui uma cadeia linear, ja a amilopectina possui ramificacbes e maior massa molar
(RIBEIRO; SERAVALLLI, 2003). No caso da fécula de mandioca, ela é formada em média por
17 % de amilose e 83 % de amilopectina (FOOD INGREDIENTS BRASIL, 2015). O amido
puro quando transformado em espuma ou filme apresenta uma certa fragilidade e a
caracteristica de ser hidrofilico, por isso o interesse em utilizar aditivos, como um plastificante,
para tentar solucionar, por exemplo a fragilidade das espumas e filmes (CHEN et al., 2017;
MACHADO; BENELLI; TESSARO, 2017; RANDAL L. SHOGREN, 1996).

Estudos gue relacionem os tipos e parametros de processamento na preparacdo do amido
termoplastico (TPS) e influéncia na estrutura e homogeneidade celular sdo escassos. Nesse
sentido, o objetivo do presente trabalho € fazer um estudo comparativo dos diversos parametros
de mistura e composicdo, tais como do tipo de processo de mistura na obtencdo da fécula de
mandioca plastificada (TPS), teor de amilose, plastificante, tensoativo e silica para producéo de

espumas para aplicacdo em embalagens descartaveis, e ser uma alternativa ao isopor®.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral
Avaliar a influéncia de diversos parametros de preparacdo na estrutura celular e

propriedades de espumas de fécula de mandioca para a aplicacdo em embalagens com ciclo de

vida curto.

2.2 Obijetivos especificos

e Avaliar a influéncia do teor de amilose nas propriedades do material;

e Avaliar comparativamente a influéncia do metodo de mistura para producéo do TPS;

e Avaliar a influéncia da presenca e do teor de um segundo agente plastificante nas
propriedades fisicas e mecanicas da espuma;

e Avaliar a influéncia do formato do expandido, espuma ou bandeja, nas propriedades
fisicas e mecénicas de expandidos de TPS;

e Avaliar a influéncia do tensoativo e do teor na uniformidade do tamanho das células e
nas propriedades da espuma de TPS;

e Avaliar a influéncia da presenca e do teor de silica nas propriedades fisicas, mecanicas

e na estrutura celular das espumas de TPS;
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Espumas Poliméricas

As espumas poliméricas podem ser consideradas como um compdsito sendo a estrutura
e paredes da célula a matriz polimérica e a célula de gas como a fase dispersa (LEE; RAMESH,
2004). Apesar das propriedades mecanicas serem reduzidas se comparados com polimeros ndo
expandidos, as espumas possuem algumas propriedades que sdo atrativas. Essas propriedades
sdo: capacidade de isolamento térmico e acustico, protecdo contra impacto, menor densidade,
maior rigidez especifica, melhores propriedades dielétricas. As propriedades mecénicas das
espumas polimérica estdo fortemente relacionadas com a densidade do expandido, e com o tipo
de celula da estrutura. Por sua vez, a densidade depende do tipo de processamento para a
producéo do expandido e do tipo e teor de agente expansor utilizado na espuma (RABELLO,
2000).

A estrutura de um polimero expandido é formada por vérias células, essas células séo
regibes sem a presenca do polimero. O processo de formacdo desta estrutura consiste em
primeiro lugar a formacédo de pequenas bolhas dispersas na matriz, na sequéncia do processo
de expansdo essas bolhas formadas comecam a crescer, esse crescimento pode gerar distor¢oes
nas bolhas e subsequente unifo delas. As vezes, ao final deste processo pode ocorrer a ruptura
das paredes das bolhas, dando origem a uma estrutura com células abertas. S&o essas células
que proporcionam a baixa densidade ao produto final (CANEVAROLO JR, S, 2006; HOWICK,
2004; VILAR, 2004).

As espumas podem ser classificadas de acordo com alguma caracteristica, uma dessas
classificacdes leva em consideracdo as células da estrutura da espuma. As espumas podem ser
classificadas como células fechadas ou abertas (CANEVAROLO JR, S, 2006; OBI, 2017).

As ceélulas fechadas sdo individuais e esféricas. Essas células sdo envolvidas
individualmente por uma parede de polimero, a espessura desta parede ira influenciar na
densidade da espuma. Na formacéo das espumas as células fechadas séo obtidas quando alguma
pressdo € mantida no sistema durante a formacdo das células. Espumas de células fechadas
apresentam uma maxima eficiéncia térmica, absorcdo de agua inferior a 2 % e boa resisténcia
mecanica. Um polimero é classificado como tendo células fechadas quando a proporc¢éo destas
células € igual ou superior a 90 % (IBERIA, [s.d.]; OBI, 2017; RABELLO, 2000). Espumas de
poliuretano reticulado com células fechadas foram objeto de estudo com foco na aplicagdo em

trilhos de trem e na indUstria da construcdo civil. As propriedades das espumas secas e Umidas
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foram investigadas pela imersdo em agua deionizada por 24 horas. Os resultados do estudo
mostram que as espumas de PU com maior espessura apresentaram a menor porcentagem de
agua, apesar das espumas mais espessas tenderem a possuir algumas células abertas, que
facilitam a absor¢do de dgua (KAEWUNRUEN et al., 2018).

Nas espumas com células abertas, as celulas individuais s&o interconectadas, e isso
proporciona ao produto a capacidade de absorver liquidos. Para obter-se células abertas, a
espuma € produzida a partir de uma expansao livre. Um polimero é considerado uma espuma
com células abertas quando a proporc¢do de células fechadas é inferior a 20 %. Espumas com
células abertas precisam que sua espessura seja de 15 a 40 % maior que as espumas de células
fechadas para apresentarem um isolamento térmico semelhante. Essas espumas apresentam a
absorcdo de agua superior a 35 %, e possuem uma baixa resisténcia mecanica (IBERIA, [s.d.];
OBI, 2017; RABELLO, 2000). A influéncia do tipo de estrutura celular, aberta ou fechada, foi
avaliada em espumas produzidas a partir de melamina e poliuretano. Os resultados mostraram
que a espuma com celula aberta apresentou uma menor capacidade de armazenar e dissipar
energia (HENRIQUES et al., 2020). Na Figura 1 estdo mostradas micrografias de uma espuma

de poliestireno.

Figura 1: Micrografia de uma espuma de poliestireno. (a) Célula Fechada; (b) Célula Aberta

(RABELLO, 2000).
§ - ey

Na producdo da espuma, trés etapas estdo necessariamente presentes, independentemente
do método utilizado, sdo elas: implementacdo de gas, expansdo de gas e estabilizacdo da
espuma. Os procedimentos para a producdo de espuma podem ser divididos em dois grupos
principais, as espumas soluveis (espumas fisicas), que envolve variagéo fisica do polimero, e

espuma reativa (espuma quimica), que é quando envolve apenas rea¢fes quimicas (LEE;
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RAMESH, 2004; LIU; CHEN, 2014). Existem trés processos diferentes para a produgédo das
espumas poliméricas (RABELLO, 2000).

3.1.1 Processos de producéo de espumas

Na producdo de espumas poliméricas é importante determinar de forma adequada o
equipamento e 0s parametros de processo, uma vez que essas varidveis influenciam as
propriedades (LEE; RAMESH, 2004). Existem alguns processos que podem ser utilizados para
a obtencéo de polimeros expandidos, sdo eles: expansdo in situ (prensagem no molde), extrusao
e injecdo (RABELLO, 2000).

O processamento do polimero por extrusdo pode ser de forma continua, e neste processo,
tanto os agentes de expansao quimicos quanto os fisicos podem ser utilizados. Quando se utiliza
0 agente quimico de expansao (até 10 % em massa), 0 equipamento para a extrusdo é o mesmo
utilizado para extrudar materiais ndo expandidos, e é preferivel uma rosca com zona de mistura.
A decomposicao do agente de expansdo ocorre na zona de plastificacdo da extrusora, e quando
0 material passa pela matriz, ocorre a expansdo. Os residuos do agente quimico de expanséo
podem provocar efeitos adversos nas propriedades, porque neste caso, esse residuo estaria
agindo como uma carga. Quando se utiliza um agente fisico de expanséo, ele é injetado sob
pressdo no canhdo da extrusora ja com o polimero fundido. Na regido de mistura, ocorre a
homogeneizacdo do polimero e do agente expansor. Neste processo, a injecdo do agente no
polimero fundido diminui a viscosidade da pasta polimérica, e isso favorece a formacao de
células abertas. Por isso se faz necessario o aumento da viscosidade da massa, com a diminuicéo
da temperatura, para favorecer a formacédo de células fechadas e impedir a expanséo livre. Trés
parametros devem ser controlados durante o processo de extrusdo, o primeiro € a pressdo de
extrusdo, pressdes mais altas diminuem a densidade e o tamanho dos poros. Os outros sdo a
temperatura e o tempo para extrudar (ALMA’ADEED; KRUPA, 2016; LIU; CHEN, 2014;
RABELLO, 2000). Na Figura 2 esta representado um desenho esquematico de uma extrusora e

suas partes e componentes.
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Figura 2: Desenho esquematico de uma extrusora para mistura e expansao da espuma e seus
componentes (Adaptado ALMA’ADEED; KRUPA, 2016).
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No processamento de poliestireno (EPS), o CO; supercritico foi incorporado como agente de
expansdo no polimero ja fundido, e o processamento foi realizado em uma extrusora mono
rosca. A extrusora utilizada apresentou um diametro de 20 mm, uma relacdo L/D
(comprimento/diametro) também de 20. Os resultados mostraram que o aumento da
temperatura da matriz também aumentou o crescimento e a coalescéncia dos poros, desta forma,
aumentando a porosidade total e tamanhos dos poros (SAUCEAU et al., 2018). Na producéo
espumas, de forma continua de fluoreto de polivinilideno (PVDF), foi utilizado o
azodicarbonamida como agente expansor. A extrusora mono rosca apresentava uma relacao
L/D de 25, e as temperaturas da extrusora e matriz foram determinadas. Os resultados
mostraram que a viscosidade do polimero esta relacionada com a temperatura da matriz, e
quando foi utilizado uma temperatura na faixa de 125 a 130°C foi possivel a formacao e
crescimento de células, contudo, sem a coalescéncia celular (SAMENI et al., 2020).

O processo de injecdo utiliza um molde Unico, é um processo de alta produtividade e
boa qualidade do produto, é utilizado na producgédo de espumas complexas, com altos requisitos
de dimensdes. As condicGes do processo de injecdo sdo determinadas pelo polimero, pela
estrutura de instalacdo de moldagem, e pelos requisitos do produto. Existem duas estruturas de
instalacdo da injetora, uma para baixa e outra para altas pressoes de injecdo. Na Figura 3 estdo

apresentadas ambas as estruturas.
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Figura 3: Desenho esquematico de injetoras: (a) injetora para baixa pressdo (b) injetora para
alta pressdo (Adaptado ALMA’ADEED; KRUPA, 2016).
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No processo de injecdo também pode ser utilizado ambos os tipos de agente de expansao,
e assim como na extrusao, o agente fisico é injetado no polimero ja fundido. O agente expansor
se decompBem no cilindro de injecdo, e deve-se injetar uma quantidade de material menor do
que a necessaria para o preenchimento total do molde, para permitir que possa ocorrer a
expansdo do polimero. Quando a massa polimérica é injetada, a primeira parte do material entra
em contato com as paredes frias do molde, e isso faz com que sua expansdo seja dificultada. O
material que entra no molde depois ird se depositar no centro, e devido a isso sua expansdo
ocorre livremente até que encontre a limitacao das paredes menos expandidas do material. Esse
processo forma uma espuma com a regido externa sélida, chamada de pele e uma regido central
expandida. Esse processo necessita de uma alta velocidade de inje¢do para que o produto obtido
seja homogéneo, isso faz com que as vezes sejam necessarios varios pontos de injecdo. Os
principais materiais utilizados para produzir espumas com o processo de injecdo sdao ABS,
polipropileno, policarbonato e poliamidas (LIU; CHEN, 2014; RABELLO, 2000).

Existe na literatura estudos que buscam analisar a produgdo de espuma a partir do
processo de injecdo, analisando a influéncia dos pardmetros de processamento nas propriedades

mecanicas, reoldgicas e térmicas da espuma. Espumas de TPU foram produzidas por dois
24



metodos diferentes. O primeiro método foi moldagem por injegdo microcelular aplicando N2
como agente expansor. J& no segundo método, os pellets foram impregnados com CO>
previamente, e posteriormente foi realizada a injecdo microcelular com N». Os resultados
mostraram que foi possivel utilizar a combinacdo dos dois processos sem comprometer a
processabilidade e estabilidade térmica do TPU, além de formar espumas com uma densidade
aparente menor (SUN; KHARBAS; TURNG, 2015). Espumas de polietileno (PE) foram
moldadas por injecdo, utilizando um agente quimico de expansdo. A influéncia dos parametros
de processo nas propriedades de espumas estruturais foi investigada. Os resultados dos ensaios
evidenciaram que a quantidade de agente expansor e a pressao de inje¢do foram os parametros
que mais influenciaram as propriedades da espuma (BARZEGARI; RODRIGUE, 2009).

No processo in situ, que também pode ser chamado de moldagem por compresséo, séo
utilizados um molde com aquecimento e aplicagdo de pressdo, de uma forma geral, 0 processo
consiste em mistura e moldagem. Esse método é considerado de alta produtividade e produz
espumas de boa qualidade. A moldagem por compressdo pode ser realizada em etapa Gnica, no
qual o polimero e o agente expansor sdo colocados direto no molde, e os materiais serdo
comprimidos e moldados para a formagdo do produto. Ou pode ainda ser realizado em duas
etapas, neste processo, 0 polimero é primeiramente pré-expandido com agente expansor e
depois é colocado no molde para ser prensado e formar o produto (LIU; CHEN, 2014;
RABELLO, 2000). O processo de expansdo in situ € bastante utilizado para expandir
poliestireno (PS), o polietileno (PE) e o policloreto de vinila (PVC). No caso do PS,
primeiramente o poliestireno é impregnado com agente expansor, normalmente pentano e
cloreto de metila, esse PS é submetido a uma pré-expansdo com aquecimento de vapor a 100°C,
aumento seu tamanho em 40 vezes. Um armazenamento de 24 horas destas pelotas preé-
expandidas se faz necessario, para que ocorra a difusdo do ar para as células. Na ultima etapa,
0 PS pré-expandido € colocado em um molde fechado, e vapor, com temperatura um pouco
acimada Tg do PS (95°C) é soprado, desta forma as pelotas crescem, se unem, e no resfriamento
obtém-se uma espuma solida na forma do produto final. A matéria prima e o processo de
fabricacdo permitem a obtencdo de isopores com densidades diferentes. Esse material é muito
utilizado como isolantes térmicos e acusticos, e recipientes para protecdo, uma vez que
apresenta caracteristicas como baixa condutividade térmica, baixa absorcdo de agua, leveza e
resisténcia mecanica (KNAUFE, 2019; LIU; CHEN, 2014; RABELLO, 2000).

Devido ao grande consumo de materiais poliméricos, principalmente, os com ciclo de

vida curto, surgiu o interesse de analisar possiveis substitutos que sejam de fonte natural e
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biodegradavel. Uma destas alternativas é a aplicacdo do amido como um polimero na producéo
de filmes e espumas (ENGEL; AMBROSI; TESSARO, 2019; HAMILTON; SCHEER,;
STAKES, 2019; MACHADO; BENELLI; TESSARO, 2020; STOFFEL et al., 2019).

3.2 Amido

O amido é um polissacarideo composto por amilose e amilopectina. A amilose é formada
por glicoses ligadas em uma estrutura linear, a amilopectina também é formada por glicose,
contudo em uma estrutura ramificada (FOOD INGREDIENTS BRASIL, 2015; JUNIOR, 2008;
RIBEIRO; SERAVALLLI, 2003). As quantidades destes dois componentes no amido variam de
acordo com a fonte de amido e maturacdo da planta. As fontes mais comuns de amido s&o o
trigo, o milho, a mandioca, a batata e o arroz, tendo cada fonte uma quantidade média de amido
(FOOD INGREDIENTS BRASIL, 2015; RIBEIRO; SERAVALLI, 2003). Na Tabela 1 esta
apresentada a fonte de amido com a quantidade media de amido que é possivel obter.

Tabela 1: Contetdo médio de amido presente em fontes naturais diferentes (adaptado FOOD
INGREDIENTS BRASIL, 2015).

Fonte Amido (%)
Milho 60
Trigo 52
Batata 20
Mandioca 22
Arroz 70
Cevada 50

Como pode ser visto na Tabela 1, o arroz é a fonte que apresenta a maior quantidade de amido
e a batata a menor. O amido pode ser extraido do grdo como é o caso do milho, trigo e arroz,
ou da raiz e tubérculos como é o caso da mandioca e da batata. No Brasil, por questdo de
plantacdo e estocagem, o amido é obtido principalmente do milho e da mandioca (FOOD
INGREDIENTS BRASIL, 2015; RIBEIRO; SERAVALLI, 2003). A regido Sul do Brasil é a
segunda em producdo de mandioca, sendo responsavel no ano de 2017 por 25 % da producéo
nacional (EMBRAPA, 2018).

Existe na literatura uma distingdo na defini¢do de amido e fécula. O amido € um produto
amilaceo que € extraido das partes aéreas comestiveis dos vegetais, como graos e sementes. Ja
a fécula é um produto amilaceo que é extraido da porcao subterrdnea comestivel do vegetal,
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como raizes e tubérculos. Seguindo essa defini¢do, quando se trata do milho, estamos falando
em amido, e quando o vegetal € a mandioca, chamamos de fécula (LAURETH, 2017;
VARGAS, 2003).

Como mencionado, o amido é formado por dois polissacrideos, a amilose e a
amilopectina. A amilose possui ligacbes glicosidicas a- 1,4 entre as unidades de glicose,
formando uma estrutura linear, e € mais suscetivel a retrodegradacdo, que € a reaproximacao
das moléculas devido a diminuicdo da temperatura. Ja a amilopectina, possui uma estrutura
ramificada que além das ligacdes glicosidicas a- 1,4, ela também possui ligagdes a- 1,6 nos
pontos de ramificagBes. A molécula de amilopectina possui uma maior massa molar se
comparada a amilose (AVEROUS; HALLEY, 2014; FOOD INGREDIENTS BRASIL, 2015;
JUNIOR, 2008; RIBEIRO; SERAVALLI, 2003). Na Figura 4 estd apresentada

esquematicamente as estruturas quimicas da amilose e amilopectina.

Figura 4: Estrutura quimica: (a) amilose e (b) amilopectina (adaptado da BIOQUIMICA,

[s.d.]).
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As diferentes fontes de amido podem ser identificadas por micrografia, uma vez que o
formato do grdo de amido muda de acordo com sua origem (RIBEIRO; SERAVALLLI, 2003).
Alguns trabalhos analisaram os grdos de amido de fontes diferentes, e demonstraram a partir da
analise de MEV, que amidos de fonte diferente apresentam caracteristicas de grao diferentes.

Na Figura 5 estdo apresentadas as morfologias dos graos de amidos de diferentes fontes.
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Figura 5: Imagens de MEV das amostras de amido de fontes diferentes: (a) Araruta (b)
Inhame Chinés (c) Raiz de samambaia (d) Feijdo (e) Mandioca (f) Milho (g) Batata (h)
Gengibre (i) Banana verde (SUKHIJA; SINGH; RIAR, 2016; WANG; REDDY; XU, 2018).

~ ~

Como pode ser observado na Figura 5(a), 0 amido de araruta apresenta granulos elipticos,
alongados e irregulares, mas com superficie lisa, eles possuem um tamanho médio que varia de
4 a 13 um. A Figura 5(b) mostra o amido de inhame chinés, que apresentou uma forma eliptica,
poligonal e rugosa, com dimensdes médias de 8 a 25 pum. O amido extraido da raiz de
samambaia apresenta graos ovais, regulares e com superficie lisa, e tamanho variando de 5 a
15 um (Figura 5(c)). O amido de feijao possui graos lisos, arredondados, elipticos e irregulares,
com diametro médio variando de 10 a 25 um (Figura 5(d)). A Figura 5(e) mostra o amido de
mandioca, que possui grdos esféericos e lisos, sem riscos na superficie, e tamanho médio que
varia de 10 a 18 um. Ja o amido de milho apresentou um formato poligonal com pequenos poros
na superficie, seu diametro médio varia de 5 a 20 um (Figura 5(f)). A Figura 5(g) mostra o
amido extraido da batata, que apresenta um formato de grao esférico, oval e com superficie lisa,
e 0 seu tamanho médio varia de 10 a 50 um. O amido extraido do gengibre possui grdos com a
forma eliptica e eles estdo alinhados em camadas, e seu comprimento médio é de 22,6 um
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(Figura 5(h)). J& o amido extraido da banana verde, apresenta um formato de grdo alongados e
cilindricos, e seu comprimento médio é de 33,2 um (Figura 5(i)) (SUKHIJA; SINGH; RIAR,
2016; WANG; REDDY; XU, 2018).

Como mencionado, o amido é formado por amilose e amilopectina, e a proporcéo de
cada um destes polissacarideos influéncia nas caracteristicas do amido e do produto final. A
quantidade de amilose presente no amido também estd relacionada com caracteristicas
estruturais como estrutura ordenada de curto alcance, estrutura cristalina e estrutura lamelar.
Estudos indicam que amido com um maior teor de amilose apresenta uma melhor resisténcia a
degradacdo por enzimas. Além de um maior tamanho de grdo e maiores sdo as cadeias
formadas, isso diminuiu o grau de cristalinidade (FOOD INGREDIENTS BRASIL, 2015;
RIBEIRO; SERAVALLLI, 2003; YANG et al., 2019; ZHOU et al., 2015). Na Tabela 2 esta
apresentando as fontes mais comuns de amido e as propor¢des dos polissacarideos em cada

amido.

Tabela 2: Proporcéo de amilose e amilopectina em amidos oriundos de fontes diferentes
(adaptado da FOOD INGREDIENTS BRASIL, 2015).

Fonte Teor de Amilose (%) Teor de Amilopectina (%o)
Milho dentado* 25 75
Milho ceroso* <1 >99
Mandioca 17 83
Batata 20 80
Trigo 25 75
Arroz 19 81

*Milho dentado e ceroso sdo tipo de milhos diferentes.

Como o teor de amilose pode influenciar as propriedades do amido e do produto, foi
realizado a esterificacdo de amido de milho com diferentes teores de amilose. Os resultados
mostraram que o maior teor de amilose originou um amido com maior grau de esterificacéo.
Devido a isso, as melhorias realizadas pelo tratamento do amido, como capacidade de retencao
de &gua, solubilidade, capacidade de emulsificacdo, foram maiores para 0s amidos com maior
teor de amilose (LOPEZ-SILVA et al., 2019). Ao realizar a analise das propriedades mecéanicas
de filmes de amido, os resultados mostram que o maior teor de amilose aumentou a resisténcia
a tracdo e o médulo de Young do filme. Contudo, maiores teores de amilose também geraram
filmes com menor alongamento na ruptura (SIFUENTES-NIEVES; HERNANDEZ-
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HERNANDEZ; NEIRA-VELAZQUEZ, 2019). Quando se analisa as espumas produzidas a
base de amido, o alto teor de amilose diminui a capacidade de expansdo da espuma. Desta
forma, amidos com alto teor de amilose produzem espumas com maiores densidades (valores),
contudo, essas maiores densidades correspondem a espumas com menores porosidades, e
portanto, pode ocasionar uma menor absorcdo de &gua pela espuma de amido (BERGEL,;
SANTANA,; DA LUZ, 2016a; CRUZ-TIRADO et al., 2019).

Quando se trata de morfologia, 0 amido possui uma estrutura semicristalina e um teor
de umidade que varia de 12 a 14 %. Quando o amido é aquecido na presenca de agua abundante,
as ligacBes de hidrogénio comecam a romper, permitindo que a dgua penetre também nas
regides cristalinas. Desta forma os grdos aumentam de tamanho, e as zonas cristalinas séo
desfeitas, e 0 material se torna transparente. Esse processo € conhecido como gelatinizacdo, e
durante esse fendmeno os grdos aumentam de volume, e isso faz com que a viscosidade aumente
até um valor maximo. Esse aumento da viscosidade ¢ devido a resisténcia ao fluxo de 4gua que
o0s granulos pés gelatinizagdo oferecem. A gelatinizagdo € um processo que s6 ocorre quando o
amido é agquecido na presenca de agua e/ou outro plastificante. A temperatura de gelatinizacéo
ndo é bem definida, uma vez que os granulos possuem tamanhos diferentes, eles gelatinizam
em temperaturas diferentes. Por isso se utiliza faixas de temperaturas de gelatinizacéo, e
dependendo da origem deste amido, essas faixas de temperaturas variam (AVEROUS;
HALLEY, 2014; FOOD INGREDIENTS BRASIL, 2015; RIBEIRO; SERAVALLLI, 2003). Na
Tabela 3 estdo apresentadas as faixas de temperaturas de gelatinizacdo para alguns amidos de

fontes diferentes.

Tabela 3: Intervalo de temperaturas de gelatinizacdo para amido obtido de diferente fontes
boténicas (adaptado do FOOD INGREDIENTS BRASIL, 2015).

Fonte Temperatura de gelatinizagdo (°C)
Milho dentado* 62 - 80
Milho ceroso* 63-72
Mandioca 52 - 65
Batata 58 - 65
Trigo 52 -85
Arroz 65-73

*Milho dentado e ceroso sdo tipo de milhos diferentes.
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A gelatinizagcdo é um processo bem importante quando se trabalha com o amido, os
parametros que influenciam o processo sdo temperatura e presenca de plastificante (RIBEIRO;
SERAVALLLI, 2003). A variacdo do teor de plastificante empregado na mistura de amido pode
influenciar nas caracteristicas da gelatinizacdo e, consequentemente, nas propriedades do
amido. Quando utiliza-se glicerol como plastificante, um aumento do seu teor na mistura de
amido faz com que a temperatura de gelatinizacdo aumente, e isso retarda 0 comeco do processo
de gelatinizagdo (CHEN et al., 2017). Contudo, quando apenas agua é utilizada como
plastificante, um maior teor de dgua faz com que a temperatura de gelatinizacdo diminua
(MENG et al., 2019). Também é usual utilizar a combinagdo de dois plastificantes diferentes
para realizar a gelatinizacdo do amido, e a &gua e o glicerol combinados sdo bastante utilizados
(LARA; SALCEDO, 2016; LIU et al., 2011).

Contudo, outras combinagdes de plastificantes sdo encontradas na literatura, como em
um estudo que investigou a influéncia da adicdo de &cido estearico e alginato de sddio nas
propriedades do amido de trigo, composicdes diferentes foram preparadas e gelatinizadas. Os
resultados dos ensaios mostraram que a temperatura de gelatinizacdo aumentou com a adigédo
do acido e do alginato, isso faz com que o inicio do processo de gelatinizacéo seja retardado, e
a firmeza do gel diminuiu (YU et al., 2018). Outro fator que influencia na gelatinizacdo do
amido € o mecanismo pelo qual esse processo € realizado. Em um estudo a gelatinizacdo foi
realizada por dois métodos diferentes, a primeira foi a gelatinizacéo alcalina, na qual NaOH foi
adicionado ao amido. A segunda foi gelatinizacdo a quente, na qual se utilizou apenas agua e
aquecimento de 90°C para a gelatinizacdo. Os resultados mostraram que a gelatinizacdo alcalina
formou hidrogéis insoliiveis com uma maior resisténcia a compressao, se comparado ao
hidrogél formado pela gelatinizacdo a quente (BIDUSKI et al., 2018).

Outra caracteristica importante do amido é o fato deste material sofrer retrogradacao.
Retrogradacdo é quando as moléculas se reaproximam devido a diminuicdo da temperatura,
ocorrendo novamente a formacdo de pontes de hidrogénio entre as moléculas, formando
novamente as regibes cristalinas e ocorrendo liberacdo da agua existente. Esse processo €
irreversivel e torna o amido insoltvel em agua fria. Esse fenbmeno tem maior incidéncia em
amidos com um maior teor de amilose, uma vez que a estrutura linear da amilose facilita a
reaproximacdo das cadeias. Um mecanismo que pode diminuir a retrogradacao é a incorporacao
de um tensoativo a mistura, uma vez que o tensoativo se liga a molécula de amilose do amido.
As consequéncias deste processo de retrogradacdo sdo contracdo, aumento da firmeza e da

opacidade, e alteracdo nas propriedades finais de produtos produzidos & base de amido, como
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o0 encolhimento do filme de amido. A retrogradacdo é um processo complexo e variaveis como
tipo e concentracdo de amido, temperatura e processo de resfriamento influenciam no processo
(AVEROUS; HALLEY, 2014; FOOD INGREDIENTS BRASIL, 2015; RIBEIRO;
SERAVALLLI, 2003; YU et al., 2018).

Existe trabalhos na literatura que estudam a retrogradacdo do amido. Suspensdes de
amido de trigo com acido esteérico e alginato de sddio foram preparadas. Os resultados dos
ensaios mostraram que a combinacdo destes dois aditivos retardou a retrogradacdo do amido,
isso pode ser devido a dificuldade imposta na reassociacdo da amilose e na recristalizacdo da
amilopectina durante o resfriamento (YU et al., 2018). Em outro estudo também foi avaliado a
influéncia da incorporacdo de um aditivo na retrogradacdo do amido. Neste caso, foram
adicionados quatro derivados industriais do cha (polifendis do cha, extratos soliveis em agua
do ché, polissacarideos do cha e po de cha verde), e foi preparada uma solugdo com esses
derivados, agua e amido. Os resultados mostram que o0s quatros derivados do cha retardaram a
retrogradacdo do amido a curto e longo prazo, o que sugere eles como alternativa para aumentar
0 prazo de validade de alimentos (ZHANG et al., 2015). Foram preparadas solucGes de amido
com trés hidrocoloides diferentes, e foi investigada influéncia na retrogradacdo do amido. Os
resultados dos ensaios mostraram que as gomas de xantana e guar se associaram as cadeias
moleculares de amilose, retardando desta forma a retrogradacao do amido. A goma de xantana

também inibiu a retrogradacdo da amilopectina do amido de milho (HE et al., 2015).

3.2.1 AplicacGes do amido

O amido tem importante aplicacdo principalmente na industria de alimentos,
responsavel pela utilizacdo de 60 % da producdo mundial, contudo, o amido também é
empregado na industria do papel, construcdo civil, petrolifera, farmacéutica, quimica, téxtil, e
de bens de consumo. Entre as caracteristicas do amido para a sua aplicabilidade, é importante
destacar o baixo custo, a viscosidade, a cremosidade, a estabilidade, a adesividade, a formacao
de filmes, a capacidade de expandir, e a biodegradabilidade (AVEROUS; HALLEY, 2014,
FOOD INGREDIENTS BRASIL, 2015; INSUMOS, 2009).

Amidos de fontes de origem diferentes podem apresentar caracteristicas e propriedades
diferentes, como por exemplo a permeabilidade ao vapor de agua, esse parametro foi avaliado
em filmes de amido de milho ceroso, mandioca, entre outros. E o filme de amido de milho
ceroso apresentou a maior permeabilidade de vapor de dgua (AVEROUS; HALLEY, 2014,

DAI; ZHANG; CHENG, 2019). Ainda comparando amidos de fontes diferentes, em um estudo
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foram estudadas as propriedades do amido de Oca (Oxalis tuberosa: planta herbacea rica em
amido), e comparada com o amido de batata e milho. O Amido de Oca apresentou uma
temperatura de gelatinizagdo menor que os dois outros amidos e uma plasticidade maior que o
amido de batata. Esse comportamento pode ser devido ao menor teor de amilose presente no
amido de Oca, além da influéncia do tamanho dos grénulos e das cadeias de amilopectina (ZHU;
CUl, 2020).

Mesmo amidos de mesma fonte podem apresentar caracteristicas e propriedades
distintas, isso, no caso de amidos cerosos, pode ser devido ao teor de amilopectina no material.
O amido com maior teor de amilopectina também possui uma maior propor¢do de cadeias
longas, maior didmetro de granulos e grau de cristalinidade. 1sso fez com que ele apresentasse
uma maior solubilidade, entalpia de gelatinizagéo, viscosidade maxima, e uma menor entalpia
de retrogradacao (LI et al., 2020).

3.2.2 Amido modificado

O amido pode sofrer modificacOes para atender melhor as caracteristicas desejadas nas
aplicacbes, as modificacfes podem ser de carater fisico ou quimico. Essas modificacOes
produzem amidos que sdo adaptaveis a ambientes de preparos diferentes e condicGes de
processamento que irdo conferir ao amido propriedades satisfatorias (AVEROUS; HALLEY,
2014; RIBEIRO; SERAVALLLI, 2003).

A modificacdo fisica é realizada por meio da pre-gelatinizacdo ou por tratamento por
calor. O amido pré-gelatinizado é obtido a partir da secagem e pulverizacdo de uma pasta de
amido gelatinizado, esse amido € solivel em agua fria e é de facil reidratacdo. O amido pré-
gelatinizado é bastante empregado como espessante na industria alimenticia (AVEROUS;
HALLEY, 2014; FOOD INGREDIENTS BRASIL, 2015; RIBEIRO; SERAVALLI, 2003). A
modificacdo fisica pode ser realizada de uma forma simples, como um tratamento de
aquecimento, resfriamento, congelamento e descongelamento. Esse tratamento em um amido
de batata fez com que ocorresse liberacdo de cadeias solUveis que se ligaram a goma, formando
uma camada de protecdo para os granulos. Essa camada melhorou a estabilidade ao
cisalhamento e caracteristicas de gelificacdo (ZHANG; LIM; CHUNG, 2019). O amido foi
modificado fisicamente pela realizacdo de uma hidrdlise acida, um resfriamento em autoclave
e uma combinacdo dos dois métodos. A modificacdo com hidrélise &cida melhorou a
solubilidade do amido, quando comparado ao amido ndo modificado, ja o resfriamento em

autoclave aumentou a capacidade do amido em reter agua. Ambos os tratamentos diminuiram
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a viscosidade da pasta de amido e alteragdes nas propriedades, 0 que sugere a possibilidade da
aplicagdo deste amido modificado em varios alimentos (ASTUTI et al., 2018).

J& as modificacdes quimicas podem ser realizadas com ligacbes cruzadas, que
estabilizam os granulos. As ligacdes cruzadas funcionam como reforco para as pontes de
hidrogénio, diminuindo a capacidade de intumescimento do granulo e aumentando o grau de
polimerizagdo, isso confere ao amido uma melhor tolerdncia a acidez, ao aquecimento, e a
agitagdo mecénica. Com isso é possivel um maior controle e flexibilidade nas formulacdes,
além de prolongar a vida til do produto. As ligacGes cruzadas fortalecem o amido, tornando a
pasta cozida mais viscosa, € com menor tendéncia de degradagdo quando submetidos a maior
tempo de exposicdo a temperatura de cozimento, maior acidez ou agitacdo. Sendo assim, quanto
maior o numero de ligagOes cruzadas, maior a tolerancia do amido para ambientes &cidos e
menores serdo a probabilidade de diminuir a viscosidade da massa de amido (AVEROUS;
HALLEY, 2014; FOOD INGREDIENTS BRASIL, 2015; RIBEIRO; SERAVALLI, 2003).
Filmes de amidos de batata reticulados com acido citrico foram produzidos, e suas propriedades
foram analisadas. Os resultados mostraram que a reticulacdo aumentou a resisténcia a agua, a
resisténcia a tracdo e acdo antimicrobiana, e diminuiu a permeabilidade a vapor de agua, isso
se comparado ao filme de amido sem reticulacdo (WU et al., 2019).

Outra modificacdo quimica realizada em amidos € a esterificacdo, essa modificacao
ocorre a partir de uma reacdo entre o amido e sais de fosfato. Amido esterificado apresenta uma
menor temperatura de gelatinizacdo, € mais solivel em agua fria, e menos suscetivel a
retrogradacdo do que o amido sem modificacdo (AVEROUS; HALLEY, 2014; RIBEIRO;
SERAVALLLI, 2003). Nanocristais de amido de milho ceroso foram duplamente modificados.
Primeiro foi realizado uma reticulacdo e posteriormente uma esterificacdo. Essa dupla
modificacdo aumentou a hidrofobicidade dos nanocristais, e melhorou a estabilidade de
dispersdo tanto em agua quanto em solvente nao polar (REN et al., 2016).

A fécula de mandioca pode passar por um processo de modificacdo por oxidacao,
originando o polvilho azedo, o que confere ao polvilho uma caracteristica de boa expansdo. O
processo de fabricacdo do polvilho azedo inicia a partir da fécula de mandioca, primeiramente
é realizada a lavagem desta fécula e depois realizado um processo de fermentacdo. Esse
processo de fermentacdo é realizado em tanques com agua em temperatura ambiente, ele dura
de 15 a 40 dias, até o polvilho atingir a acidez de mais ou menos 5. Apés a fermentacéo o
polvilho é seco e pode ser comercializado. O polvilho azedo deve apresentar em sua

composicdo massica um valor maximo de 14 % de umidade, um minimo de 80 % de amido,
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um méaximo de 0,5 % de cinzas e uma acidez maxima de 5. Esse processo de oxidagdo ndo
modifica o teor de amilose e amilopectina, sendo igual aos teores da fécula de mandioca de
origem (DIAZ et al., 2018; INGREDIENTES, 2010; INSUMOS, 2009).

Ao realizar a comparacéo entre o polvilho doce e 0 azedo, o polvilho azedo apresentou
uma menor viscosidade, e menor capacidade de retrogradacdo. O polvilho azedo também
apresenta uma expansdo média 47 % maior que o polvilho doce (APLEVICZ; DEMIATE,
2007). O método de fermentacdo e secagem podem influenciar nas caracteristicas fisicas e
quimicas do polvilho azedo, por isso o interesse de um estudo em avaliar esse aspecto. Com a
analise dos resultados foi possivel observar que a fermentacdo natural ndo pode ser substituida
pelo uso de um fermento, pois apds a gelatinizacdo, o polvilho fabricado a partir de fermento
apresentou uma menor viscosidade e uma maior tendéncia a retrogradagio (DIAZ et al., 2018).
Devido ao processo de producdo do polvilho azedo, esse amido apresenta uma certa variedade
em suas propriedades. Por isso existe estudos que visam analisar se as propriedades e
caracteristicas do polvilho estdo de acordo com a legislacdo. Os resultados obtidos dos ensaios
mostraram que a quantidade de umidade atendeu ao valor maximo aceitavel de 14 %, o pH de
2,82 ficou a baixo do limite de 5 pedido pela legislacéo, a acidez titulavel também ficou dentro
dos padrdes mencionados pela legislagio (MACHADO; ARAUJO; PEREIRA, 2010).

3.3 Espumas de amido

Como ja mencionado em capitulos anteriores 0 amido ou fécula possuem a capacidade
de expansao, e isso confere a esse material a possibilidade de formar espumas. Na producdo
destas espumas utiliza-se amidos de diversas fontes, como fécula de mandioca, fécula de batata,
amido de milho, e outras fontes ndo t&o tradicionais. Esses amidos s&o utilizados em natura ou
sdo realizadas modificacdes para melhor suas propriedades (BERGEL; DA LUZ; SANTANA,
2017; CRUZ-TIRADO et al., 2019; KAEWTATIP et al., 2014; MACHADO; BENELLLI;
TESSARO, 2017; STOFFEL, 2015).

Na producdo de espumas, alguns métodos de mistura e expansdo sdo comumente
empregados. Um destes métodos que pode ou ndo incluir mistura e expansdo em um Unico
procedimento é a extrusdo. No processo de extrusdo existe alguns parametros a serem
determinados como por exemplo temperaturas ao longo do cilindro da extrusora, diametro e
velocidade de rosca. Existem alguns trabalhos na literatura que utilizam a extrusdo para obter
espumas de amido, contudo, em cada trabalho existe uma variagdo nestes parametros, uma vez

que eles utilizam amidos de fonte diferente, e isso influencia na temperatura de gelatinizacéo
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do amido, além de utilizarem aditivos diferentes nas composicGes. Kaisangsri et al. (2019)
produziu espumas de fécula de mandioca com a adic¢do de fibras de celulose, a fécula e as fibras
pré-misturadas foram alimentadas em uma extrusora dupla rosca co-rotacional, sua temperatura
de barril variou de 50 a 140°C e sua velocidade de rotacdo da rosca de 150 a 250 rpm. Essas
espumas foram ensaiadas e a influéncia da fibra foi investigada (FOOD INGREDIENTS
BRASIL, 2015; GEORGES; LACOSTE; DAMIEN, 2018; JEBALIA et al, 2019;
KAISANGSRI et al., 2019).

Outro método para a obtencdo de espumas ou bandejas de amido € por meio da prensagem
térmica. Esse método pode ser realizado em um equipamento de moldagem por compressao ou
utilizando um molde e uma prensa hidraulica com aquecimento. Na producdo de espumas por
esse método, primeiro se faz necessario a mistura de todos 0s componentes da espuma, isso
pode ser realizado em um misturador ou em uma extrusora (CRUZ-TIRADO et al., 2019;
STOFFEL, 2015). Em um exemplo com espumas de fécula de mandioca, a fécula e os outros
componentes foram misturados em um misturador, e essa massa obtida foi encaminhada para
um molde. A espuma foi conformada em uma maquina de moldagem, utilizando uma
temperatura de 180°C, uma pressao de 1500 psi por 5 min (KAEWTATIP;
CHIARATHANAKRIT; RI'YAJAN, 2018). Também existe processos de obtencdo de espumas
que utilizam de mais etapas no processo, como no estudo do Oliveira et al. (2018) no qual,
primeiramente, o amido, glicerol e o PLA foram misturados em uma extrusora mono-rosca,
formando pellets. Apds esses grdos foram extrudados em uma extrusora dupla-rosca no formato
de chapas, e em uma terceira etapa essas chapas foram termoformadas em um molde que
utilizou uma prensa hidraulica com aquecimento para realizar a expansdo, as chapas foram
moldadas a 100°C, com uma pressdo de 100 bar por 2 minutos para se obter as bandejas
expandidas (OLIVEIRA et al., 2018).

Quando se trata de espumas, algumas propriedades sdo de maior importancia de serem
analisadas. Entre essas propriedades estdo a densidade da espuma, a absor¢do de umidade,
absorcdo de agua, angulo de contato, resisténcia ao impacto, a flexdo, e a tracdo, e analise
morfologica (BERGEL et al., 2018; ENGEL, 2018; MACHADO; BENELLI; TESSARO,
2017, 2020).

Alguns estudos analisam a influéncia do tipo de fonte do amido e do teor de amilose nas
propriedades da espuma, a espessura e a densidade - que fornecem uma informacéo sobre a
expansdo - sdo umas destas caracteristicas avaliadas. Diferentes fontes de amido foram

utilizadas na producdo de bandejas, entre elas, a mandioquinha, a oca (Oxalis tuberosa) e a
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batata doce. O amido, juntamente com outros aditivos como &gua, glicerol e estearato de
magnésio foram misturados, e essa pasta foi expandida. Os resultados mostraram que as
bandejas apresentaram espessuras e densidades diferentes. A bandeja com menor espessura e
densidade foi a produzida a partir da mandioquinha, a densidade foi de 0,14 g/cm?3, e a maior
espessura e densidade foi para a bandeja de batata doce, apresentando uma densidade 22 %
maior que a da mandioquinha (CRUZ-TIRADO et al., 2019). Em outro exemplo, espumas
foram produzidas a partir de amido de batata, de milho e fécula de mandioca, juntamente com
agua e glicerol. Os resultados mostraram que a espuma de amido de milho apresentou a maior
densidade e a de amido de mandioca a menor, sendo de 0,20 g/cm3 e 0,10 g/cmd,
respectivamente (BERGEL; SANTANA; DA LUZ, 2016a). Esses resultados podem estar
relacionados aos diferentes teores de amilose presente no amido, o maior teor de amilose
dificulta a expansdo das espumas de amido (CRUZ-TIRADO et al., 2019; SHOGREN et al.,
1998; SJIOQVIST; GATENHOLM, 2005).

As espumas de amido ou fécula apresentam algumas caracteristicas e propriedades que
dificultam sua aplicacdo comercial, como a hidrofilicidade por exemplo. Com o intuido de
melhorar algumas caracteristicas das espumas, existem estudos que acrescentam aditivos a
mistura da espuma, realizam algumas modifica¢6es no amido, ou aplicam uma pelicula como
camada (BERGEL et al., 2018; KAEWTATIP; TANRATTANAKUL; PHETRAT, 2013;
RANDAL L. SHOGREN, 1996).

Um método utilizado para melhorar as caracteristicas e propriedades das espumas a base
de amido é a modificacdo deste amido. A modificagcdo quimica do amido de batata foi realizada
por dois métodos diferentes, sendo por acetilacéo e esterificacdo do amido. Essa modificacdo
fez com que a espuma de amido apresentasse uma menor absorcdo de dgua e umidade e uma
maior resisténcia ao impacto, contudo, também aumentou a densidade da espuma (BERGEL et
al., 2018). Espumas de fécula de mandioca foram produzidas com a incorporacdo de fécula
reticulada com &cido citrico. Os resultados mostraram que as espumas com fécula modificada
apresentaram uma densidade maior, uma menor capacidade de absorcao de dgua, e uma taxa de
decomposicdo do material mais lenta (PORNSUKSOMBOON et al., 2016).

Outra estratégia utilizada para melhorar as propriedades das espumas a base de amido é
a incorporacdo de algum aditivo, utilizado como refor¢co ou para hidrofobizar a espuma.
Espumas foram produzidas a partir da mistura de fécula de mandioca, caulim, goma de guar e
estearato de magnésio. O caulim foi adicionado em uma propor¢do que variou de 0 — 15 % de

massa seca. A sua incorporacéo influenciou as propriedades de resisténcia ao impacto, absor¢éo
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de &gua e densidade. O caulim aumentou a densidade e a resisténcia ao impacto, e reduziu a
absorc¢do de agua da espuma. A espuma com 15 % de caulim apresentou uma densidade e uma
resisténcia ao impacto 27,6 % e 78,6 % maiores, respectivamente, se comparada a espuma sem
0 aditivo. A espuma com 3 % de caulim apresentou uma absor¢do de agua 60,7 % menor que a
espuma sem caulim (KAEWTATIP; TANRATTANAKUL; PHETRAT, 2013). A incorporagao
de fibra da casca de milho, caulim e cera de abelha na espuma de amido de milho foi
investigada. A espuma foi produzida a partir de amido de milho, agua, fibra, caulim, e cera de
abelha separadamente, ou uma combinagéo destes trés aditivos. A resisténcia a absorcéo de
agua da espuma foi melhorada com a adicdo de pelo menos um dos aditivos, e a espuma na qual
foram adicionados os trés aditivos absorveu 79,5 % menos agua que a bandeja sem aditivos. A
acédo dos trés aditivos em conjunto melhoraram a resisténcia a flex&o da espuma, apresentando
uma resisténcia 28,73 % maior do que a espuma sem os aditivos (POLAT et al., 2013).
Analisar o grau de expansédo das espumas ou bandejas é complexo, uma vez que qualquer
aditivo diferente utilizado, como plastificante ou agente expansor, ou método de
processamento, pode influenciar na expansao. Uma forma de comparar a expansao das espumas
é utilizar a densidade como parametro, nos estudos, as espumas ou bandejas foram produzidos
com amido de mandioca e aditivos (ENGEL; AMBROSI; TESSARO, 2019; KAEWTATIP et
al., 2014; KAISANGSRI; KERDCHOECHUEN; LAOHAKUNJIT, 2012; MACHADO;
BENELLI; TESSARO, 2017, 2020; STOFFEL, 2015). Na Tabela 4 estdo apresentadas algumas

densidades de espumas e bandejas da literatura.

Tabela 4: Densidades de espumas e bandejas de amido de mandioca produzidas em trabalhos

da literatura.

Produto Densidade (g/cm3) Referéncias

Espuma 1 0,21 +0,01 (MACHADO; BENELLI; TESSARO, 2020)
Espuma 2 0,21 + 0,02 (ENGEL; AMBROSI; TESSARO, 2019)
Espuma 3 0,30 + 0,02 (MACHADO; BENELLI; TESSARO, 2017)
Espuma 4 0,21 + 0,02 (KAEWTATIP et al., 2014)
Bandeja 1 0,20 + 0,01 (STOFFEL, 2015)

(KAISANGSRI; KERDCHOECHUEN,;

Bandeja 2 0,14+0,01 LAOHAKUNJIT, 2012)

EPS 0,032 + 0,001
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Como pode ser visto na Tabela 4, as densidades das espumas e bandejas sdo proximas e com
baixos desvios padrdes. A espuma 3 foi a que apresentou a maior densidade, o que pode estar
relacionada com uma menor expansao da espuma, ou a um menor nimero de células formadas.
A densidade média desta amostra de expandidos foi de 0,21 g/cm3, comparando com o EPS, as

espumas de amido de mandioca apresentaram uma menor expansao.

3.4 Agente de expansao

Esse agente € utilizado para auxiliar na expansdo do material polimérico, e produzir a
estrutura celular das espumas. O agente expansor é um fator que influencia na densidade,
estrutura celular e morfologia da espuma, e consequentemente no tipo de aplicacdo e
desempenho. Em espumas de isolamento, por exemplo, as celulas sdo fechadas e desta forma o
agente expansor fica retido dentro das células da espuma, contudo, em espumas utilizadas em
embalagens ou amortecimento, as células sdo, muitas vezes, abertas, e desta forma o agente de
expansdo difundi das células logo apos a producao da espuma (HOWICK, 2004).

Na escolha do agente expansor é necessario que a substancia satisfaca alguns critérios. O
primeiro critério é a temperatura de decomposicao do agente expansor, ela deve ser compativel
com a temperatura de processamento do polimero, alem de ter uma faixa estreita de variacao.
O agente expansor ndo deve se decompor espontaneamente, ele deve liberar gas em uma taxa
rapida e controlada, e os produtos da sua decomposi¢cdo ndo podem ser explosivos. O agente
expansor deve ter uma boa incorporacdo e dispersdo no polimero, além de ter um alto
rendimento de géas, para que possa ser adicionado em pequenas quantidades. O agente expansor
e seus produtos ndo podem apresentar riscos a saude humana, afetar a estabilidade térmica, e
provocar a corrosdao do equipamento de mistura e processamento (HOWICK, 2004,
RABELLO, 2000).

A incorporacdo do agente expansor € uma etapa de grande importancia, uma vez que a
boa incorporacdo e dispersdo do agente influéncia nas propriedades finais da espuma
(HOWICK, 2004; RABELLO, 2000). O agente expansor pode ser dividido em agente fisico e

quimico, e sua forma de agir no processo de producéo é diferente (HOWICK, 2004).

3.4.1 Agente quimico de expansao
O agente quimico de expansao pode ser uma substancia tanto organica quanto inorganica.
O processo de expansdo do material polimérico fundido ocorre devido a decomposi¢do do

agente expansor. Essa decomposicdo do agente expansor é responsavel pela formagdo de um
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produto gasoso, que na maioria das vezes é N2 ou CO.. O ideal € que o processo de
decomposicdo ocorra em uma faixa estreita de temperatura. Esses agentes de expansdo sao
utilizados para produzir espumas poliméricas de média e alta densidade (HOWICK, 2004;
RABELLO, 2000).

Os agentes quimicos de expansdo podem ser divididos em duas categorias, que estao
relacionado a liberacdo ou absor¢do de calor durante a reacdo, eles podem ser exotérmicos ou
endotérmicos. Os agentes quimicos de expansdo endotérmicos absorvem calor do meio durante
0 processo de decomposicdo e liberagdo dos gases. Ja os agentes quimicos de expansdo
exotérmicos liberam calor para 0 meio durante a reacdo de decomposi¢cdo (HOWICK, 2004).

Um agente de expansdo quimico endotérmico formado por sais de sodio de &cidos
carbbnicos e policarboxilico foi utilizado na producéo de espuma de amido TPS. A mistura de
amido de milho e outros componentes foram processados em uma extrusora de parafuso Gnico
juntamente com o agente expansor. O agente expansor adicionado teve suas proporcgdes
variando em 3, 5 e 7 %. As espumas do compdsito TPS/PBAT néo apresentaram uma variacao
significativa da densidade média com o aumento do agente expansor, contudo, 0 aumento do
agente expansor fez com que as estrutura celular fosse aberta (STAGNER; NARAY AN, 2011).

3.4.2 Agente fisico de expansao

Os agentes fisicos de expansdo sdo gases ou liquidos de baixo ponto de ebulicdo, e a
expansdo do polimero ocorre por meio de uma mudanca de estado fisico. Os agentes fisicos de
expansdo devem ser solGveis no polimero fundido sob pressdo. A expansdo ira ocorrer durante
a despressurizacdo do sistema, quando o agente se volatiliza e forma a estrutura celular. A
eficiéncia deste tipo de agente expansor vai depender de alguns parametros, como solubilidade
do agente no polimero fundido, a temperatura e a pressdo. O tamanho de células da estrutura
expandida obtida com esse agente depende da dispersdo do agente expansor no polimero, da
pressdo do gas expansor, da temperatura do polimero fundido e se existe a presenca de nucleante
na mistura. Os agentes fisicos de expansdo mais usados sdo 0s gases como CO2 e Nz, além dos
hidrocarbonetos alifaticos como o pentano. Os agentes fisicos de expansdo sdo utilizados em
todos os tipos de polimeros expandidos, sendo os Unicos utilizados para espumas de baixa
densidade (HOWICK, 2004; RABELLO, 2000).

O dioxido de carbono (CO,) supercritico foi utilizado como agente de expanséo fisico em
espumas de amido termoplastico. O composto de amido foi gelatinizado utilizando o didxido

de carbono em um agitador magnético por 30 minutos. A expansdo da espuma ocorreu devido
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a despressurizacdo e resfriamento em uma autoclave, isso com fluxo continuo de CO.. A
incorporacdo do didxido de carbono na composicdo fez com que a densidade da espuma
diminuisse. A pressdo de CO- utilizada influenciou na densidade das espumas, uma vez que a
pressdo aumenta de 7 MPa para 11 MPa, a densidade reduziu de 0,78 g/cm? para 0,4 g/cm2. Em
relagdo a morfologia, 0s compostos apresentaram uma estrutura de células interconectadas com
certa homogeneidade. O aumento da pressdo de CO2 aumentou a densidade celular e diminuiu
o0 tamanho das células formadas na expanséo (PENG et al., 2018).

A 4gua, que é considerada um liquido de baixo ponto de ebulicdo, também pode ser
utilizada como agente fisico de expansdo. Quando se trata de espumas de amido, a agua pode
ser utilizada tanto como agente expansor quanto como plastificante para realizar a gelatinizacao
do amido. Em uma extrusora dupla rosca foram preparados pellets de amido com diferentes
teores de umidade, esses pellets foram extrudados posteriormente em uma extrusora mono
rosca, formando as espumas. A partir da analise dos resultados constatou-se que com menores
teores de 4gua a espuma formada possuia estrutura celular aberta. As celulas fechadas, obtidas
com um maior teor de agua, formaram espumas nas quais o vapor de agua ficou retido nas
células, e isso fez com que a espuma reduzisse de espessura durante o resfriamento, isso ndo
ocorreu na estrutura celular aberta, uma vez que o vapor de dgua evaporou durante 0 processo
de formacédo da espuma (MENG et al., 2019).

Outra possibilidade é a utilizacdo de uma combinacdo de mais de um agente expansor,
podendo ser uma combinacao de agentes fisicos e quimicos. A influéncia da incorporacdo de
um segundo agente expansor em uma espuma de amido acetilado foi investigada. Além da dgua
e do etanol, foi analisado a utilizacdo de trés diferentes agentes expansores secundarios, sao
eles: pentano, acetato de etila e bicarbonato de sédio. O uso dos agentes de expansao
secundarios reduziram o tamanho médio das células e o encolhimento, aumentaram a densidade

celular, e a geracdo de vapor, além de aumentar a solvéncia (ZHOU; HANNA, 2004).

3.5 Plastificantes

Os plastificantes sdo materiais sélidos ou liquidos de alto ponto de ebuli¢do e baixa massa
molar que melhoram a processabilidade de polimeros. O plastificante age neutralizando ou
reduzindo as forcas intermoleculares do polimero, desta forma diminuindo a energia necessaria
para dar mobilidade as cadeias, entdo a mobilidade das macromoléculas aumenta e a
viscosidade do material é alterada. Os plastificantes reduzem as temperaturas de transi¢ao vitrea

e de fusdo do polimero, sem alterar a natureza quimica das macromoléculas. Esse aditivo é
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normalmente utilizado em polimeros que sdo frageis a temperatura ambiente (BRASKEM,
2002; CALLISTER, 2000; CANEVAROLO JR, S, 2006; RABELLO, 2000).

O plastificante precisa ser compativel e miscivel com o polimero, isso para permitir que
0 aditivo permaneca no sistema, além disso, a massa molar do plastificante deve ser tal que
impega a sua vaporizacdo durante o processamento. Na escolha do plastificante & importante
avaliar a pureza do plastificante, seu comportamento durante o processamento, sua permanéncia
no sistema, a toxicidade e propriedades que o aditivo possa conferir ao polimero (ALMEIDA,;
SOUZA, 2014; BRASKEM, 2002; RABELLO, 2000).

Quando um plastificante é adicionado, ele penetra na fase polimérica, se alojando entre
as cadeias poliméricas, e desta forma modifica o arranjo conformacional do polimero
(CALLISTER, 2000; CANEVAROLO JR, S, 2006). Existem duas teorias a respeito do
mecanismo de plastificacdo, uma delas é a teoria da lubricidade, que diz que a resisténcia a
deformacdo é devido a friccdo molecular, neste caso o plastificante atuaria como um
lubrificante interno, e desta forma age facilitando o movimento das moléculas. A outra é a teoria
do gel que é utilizada para polimeros amorfos, neste caso a resisténcia a deformacao é o
resultado de uma estrutura interna tridimensional, que é formada pelo contato entre as cadeias
emaranhadas. Os grupos polares do plastificante interagem com os grupos polares dos
polimeros, e 0s grupos apolares agem como espacadores das cadeias, resultando em
flexibilidade. No caso de polimeros semicristalinos, o plastificante ira agir primeiro na porcao
amorfa da estrutura, e quanto maior a cristalinidade do polimero menor serd a aceitacdo do
plastificante. Normalmente o aumento do teor de plastificante resulta em uma diminuicéo nas
temperaturas de fusdo e gelatinizacdo, contudo, as vezes esse resultado pode ser o oposto, nestes
casos o glicerol agiu como um anti-plastificante. Esse fenbmeno ocorre porque o plastificante
age como lubrificante e favorece a orientacdo das cadeias, aumentando a resisténcia mecanica
(ALMEIDA; SOUZA, 2014; BRASKEM, 2002; JANSSEN; MOSCICKI, 2009; RABELLO,
2000).

Existem alguns métodos que sdo os mais utilizados para realizar a incorporacdo do
plastificante no sistema. O primeiro € a mistura a seco, ela € realizada em um misturador de alta
rotacdo, o aquecimento abaixo da temperatura de fusdo do polimero faz com que o plastificante
seja absorvido pelas particulas do polimero, dando origem a um p6 de fluxo facil que pode ser
utilizado em extrusoras e injetoras. Esse método deve ser utilizado quando a concentracdo
necessaria de plastificante no polimero foi baixa. O segundo é a composi¢do a quente, esta é

utilizada para baixos teores de plastificante e visa a dispersao efetiva antes do processamento
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do polimero. Esse processo é realizado em um misturador interno ou em um aberto. Outro
método de incorporacdo é por meio de dispersdo. Esse método é utilizado na preparacdo de
suspensdes de um polimero dividido em um plastificante (plastisois), utiliza-se misturadores
planetarios ou tanques de dissolucdo, e é importante o controle de temperatura para que ndo
ocorra a gelificacdo do polimero durante a mistura. O Gltimo é o método de solucéo, neste
meétodo para a preparacdo de adesivos e revestimentos, o plastificante € adicionado juntamente
com 0s solventes e o sistema € agitado lentamente sem aquecimento externo. A incorporacao
de plastificantes sélidos ndo precisa ser anterior a outros aditivos, tornando esse processo mais
simples (ALMEIDA; SOUZA, 2014; RABELLO, 2000).

3.5.1 Plastificantes em Amido

Quando se trata da plastificacdo de amidos e féculas, a agua é um plastificante bastante
usado, sendo o teor minimo necessario de 33 % de umidade para que ocorra a plastificagéo.
Além da agua, o glicerol € bastante empregado, e também uma combinacéo de amido / 4gua /
glicerol. Misturas com teores mais altos de 4gua e glicerol apresentaram temperaturas de fuséo
e de gelatinizacdo mais baixas, além das temperaturas, com aumento do conteudo de
plastificante, a tensdo de cisalhamento diminuiu, e isso representa menores valores de torque.
Assim como outras caracteristicas do amido, a influéncia do agente plastificante, tanto a agua
quanto o glicerol, variam de acordo com a fonte de origem do amido ou fécula (JANSSEN;
MOSCICKI, 2009).

As espumas podem utilizar apenas a agua como agente plastificante durante a mistura,
e a quantidade de agua e sua temperatura podem influenciar nas propriedades das espumas.
Quando analisamos a influéncia de diferentes teores de dgua na temperatura de fusdo, estrutura
celular e propriedades mecéanicas de espumas a base de amido de milho, foi possivel observar
que para maiores teores de agua, menor foi a temperatura de fusdo do amido, e com isso as
espumas de amido de milho apresentaram uma maior resisténcia a fusdo e estrutura celular
fechada. J& as espumas com menores teores de agua apresentaram uma temperatura de fuséo
mais alta e células abertas. A resisténcia a compressdo das espumas foi melhor para espumas
com menor teor de agua (MENG et al., 2019). A gelatinizacdo do amido ocorre na presenca de
um plastificante e temperatura. Em um processo de mistura manual, a temperatura da agua é
um fator importante. O amido gelatinizado com agua a 100°C deu origem a uma pasta com

caracteristicas maleaveis e uma certa consisténcia, isso pode ser devido a temperatura da agua
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se aproximar a temperatura de gelatinizagdo do amido (FIGUEIRO; FAGUNDES;
CALCAGNO, 2019).

Outro plastificante bastante empregado em misturas de amido ou fécula é o glicerol ou
derivados. A influéncia do glicerol na gelatinizacdo do amido foi analisada, e os resultados
mostraram que 0 aumento da concentracao de glicerol aumentou a temperatura necessaria para
a gelatinizacdo completa da mistura de amido, sendo temperaturas superiores a da mistura de
amido e agua. (CHEN et al., 2017; XU et al., 2020). O teor de glicerol também influencia nas
caracteristicas reoldgicas da mistura de amido. Espumas foram produzidas com diferentes
teores de glicerol, e os resultados mostraram que o aumento de glicerol diminuiu a viscosidade
das pastas de amido. Isso fez com que a resisténcia a expansdo fosse menor, e desta forma as
espumas tenderam a ser mais porosas e irregulares (BERGEL; SANTANA; DA LUZ, 2016b).

Existe ainda a possibilidade da combinacdo de mais de um plastificante, no caso de
amido e fécula, € comum o emprego da agua e do glicerol juntos, como co-plastificantes. O teor
de cada plastificante na mistura de amido pode influenciar algumas caracteristicas, como
gelatinizacéo e retrogradacdo. Como por exemplo em uma mistura de amido e montimorilonita
(MMT), os resultados mostraram que a influéncia da adicdo do MMT ao amido é bastante
dependente da relagdo glicerol/agua, uma vez que as moléculas de MMT interagem fortemente
com o glicerol. Em uma relacdo de glicerol/agua de 0,5, ocorreu uma boa interacdo entre o
amido e o MMT, o que reforcou a matriz de amido e dificultou a retrogradacéo. Ja em
proporcoes mais altas de glicerol/agua, a adicdo de MMT aumentou a temperatura necessaria
para que ocorresse a gelatinizacdo do amido (LARA; SALCEDO, 2016). Essa relacdo de agua
e glicerol, como co-plastificante, também pode influenciar a transicdo de fase do amido. Os
resultados mostraram que a concentracdo de glicerol/agua também influencia nas transicoes
multifasicas. O ensaio de DSC mostrou que para maiores proporcdes de glicerol/dgua, a
transicdo de fase migrou para temperaturas mais altas e até mesclou as transi¢oes térmicas (LI1U
etal., 2011).

3.6 Agente tensoativo

O agente tensoativo € um aditivo capaz de reduzir a tensdo superficial, por meio de
ligacGes intermoleculares, desta forma modificando as propriedades da superficie. Um agente
tensoativo é formado por moléculas que sdo constituidas por uma parte com caracteristicas
apolares e outra com caracteristicas polares. A parte apolar € solivel em hidrocarbonetos,

gorduras e 0leos; ja a regido polar da molécula é soltvel em agua. (DALTIN, 2011; NUNES,
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2015; OETTERER, 2015). A molécula de um agente tensoativo é esquematicamente

representada pela Figura 6.

Figura 6: Desenho esquematico de uma molécula de agente tensoativo (DALTIN, 2011).
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A parte apolar é representada por um retangulo e a polar por um circulo. A parte apolar é
formada por uma cadeia carbonica que ndo forma um polo concentrador de carga eletrostatica,
ao contrario, a regido polar ocorre devido a presenca de atomos carregados que formam uma
regido com concentracdo de carga positiva ou negativa. Os tensoativos podem ser utilizados
para compatibilizar fases imisciveis e para estabilizar emulsdes  (DALTIN, 2011;
EDUCACAO, [s.d.]; OETTERER, 2015).

Algumas caracteristicas e propriedades sdo importantes em um tensoativo. Um
tensoativo eficiente deve agir e proporcionar uma boa diminuicdo da tensdo superficial, ele
também deve possuir uma boa caracteristica de umectancia, que é a capacidade de molhar
superficies. A adicdo de um tensoativo favorece a formacéo de celulas e também melhora a
durabilidade de bolhas formadas durante o processo de producao de espumas. Na producéo de
espumas de poliuretano (PU), o silicone foi incorporado como um agente tensoativo. Os
resultados mostraram que a presenca do silicone favoreceu a formacdo de células durante o
processamento da espuma (DALTIN, 2011; LIM; KIM; KIM, 2008; OETTERER, 2015). Os
tensoativos também apresentam caracteristicas como solubilizacdo, na qual ele possui a
capacidade de realizar a dissolucdo de uma substancia insollvel, e também apresenta a
capacidade de manter particulas solidas em suspensdo em um meio liquido (DALTIN, 2011;
OETTERER, 2015).
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3.7 Carga

O agente nucleante em polimeros semicristalinos funciona como um sitio para a formacéo
e crescimento de grdo. Quando se trata de espumas poliméricas, o agente de nucleacdo age
formando sitios que facilitam a nucleagdo das células, e influenciando nas propriedades
morfoldgicas da espuma (LEE et al., 2009; RABELLO, 2000).

A nucleacdo pode ser homogénea ou heterogénea. A homogénea é chamada de
espontanea, nela ocorre uma agregacao e orientacdo espontanea. A nucleacdo homogénea é
quando uma segunda fase, como as bolhas de gas que se formam no polimero fundido,
formando sitios de nucleacdo. A energia necessaria para que ocorra a nucleagcdo é fornecida
apenas pelo super-resfriamento, isso faz com que essa forma de nucleacdo seja
termodinamicamente desfavoravel. Na nucleacdo heterogénea as impurezas desenvolvem o
papel de nucleante, isso reduz a energia livre necessaria para a consolidacdo do nucleo e acelera
0 processo de cristalizagdo, diminuindo o super-resfriamento. Essas impurezas adicionadas
intencionalmente para atuarem como nucleos heterogéneos na cristalizagdo do polimero sdo 0s
agentes nucleantes. O agente nucleante fornece uma parcela da energia de ativagdo necessaria,
e como consequéncia ocorre um maior numero de nacleos, maior velocidade e temperatura de
cristalizacdo (CANEVAROLO JR, S, 2006; RABELLO, 2000; RAMESH, 2004; ROSSI,
2019).

Existem alguns requisitos para poder utilizar um material como agente nucleante, séo
eles: o agente de nucleacdo deve ser molhado ou absorvido pelo polimero, essa afinidade
aumenta a velocidade de nucleacdo; o agente deve ser insolGvel no polimero; deve ter um ponto
de fusdo maior que o do polimero; deve ser bem disperso no polimero e em particulas pequenas
(LEUNG, 2009; RABELLO, 2000; ROSSI, 2019).

Alguns materiais sd0 comumente empregados como carga, entre eles os materiais do
grupo dos silicatos. O silicato é o maior grupo dos minerais, e € composto por, por exemplo,
quartzo, topazio, talco, entre outros. Esses minerais sdo basicamente compostos por silicio (Si)
e oxigénio (O). Como o silicio e o oxigénio possuem uma boa afinidade, os silicatos séo
compostos abundantes na natureza (PASTORE, 2018; USP, [s.d.]). A silica (SiO2) pode ser
natural, encontrada na natureza, ou sintética, e pode apresentar uma estrutura amorfa ou
cristalina. Dentre 0os minerais, existe ainda a zedlita, que é formada por aluminio (Al), silicio
(Si) e oxigénio (O) (GOMES; FURTADO; SOUZA, 2018; PASTORE, 2018).

A silica é utilizada como aditivo em espumas poliméricas, e a incorporacdo deste aditivo

influencia as propriedades dos expandidos. Espumas de polimeros com alta porosidade foram
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produzidas, e a influéncia da adicdo de particulados de silica nas propriedades foi investigada.
Com a adicdo de 1 % em peso de silica, a densidade aumentou 11 % se comparada a espuma
sem o aditivo (HAIBACH et al., 2006). Silica na forma de aero-gel foi incorporada em espumas
de poliuretano (PU). A incorporacgdo de 1 % em peso de silica aumentou a densidade celular e
diminuiu o tamanho médio das células, melhorando a homogeneidade da estruture celular da
espuma de PU. A silica também aumentou a resisténcia mecénica da espuma (ALASTI,
MOGHADDAS; REZAEI, 2019). Espumas de polietileno de baixa densidade foram produzidas
com a incorporagcdo de silica, e a influéncia na morfologia foi analisada. A silica agiu como um
agente nucleante eficaz, uma vez que a adi¢cdo do particulado de silica diminuiu o tamanho
medio das células e aumentou a densidade celular, como pode ser visto na Figura 7 (LAGUNA-
GUTIERREZ et al., 2016).

Figura 7: Estrutura celular das espumas de polietileno sem e com silica: (a) sem silica (b) 1 %
silica (c) 3 % silica (LAGUNA-GUTIERREZ et al., 2016).
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Também pode ser encontrado na literatura pesquisas que investigam a influéncia da
adicdo de cargas inorganicas nas propriedades de espumas a base de amido. Um primeiro
exemplo, é a aplicacdo do talco como aditivo em espumas de amido. O talco possui a formula
quimica Mgs Sis O10(OH), e é composto por 63,5 % de SiO2 (SANTOS, 1975). Espumas de
fécula de mandioca foram produzidas com a incorporacao de talco (0,5 — 30 %), e 0 acréscimo
no percentual do talco diminui a resisténcia mecanica da espuma (CARR, 2007). O caulim, que
é aluminossilicato, e apresenta a formula quimica Al>Si2Os(OH)4, sendo composto por 46,5 %
de SiO2, também é utilizado como aditivo em produgdes com amido (POLAT et al., 2013;
SANTOS, 1975). Espuma de fécula de mandioca foi produzida com a incorporacdo de
diferentes teores de caulim (0 — 15 %), e esse aditivo influenciou as propriedades da espuma.
A incorporacdo do caulim na espuma reduziu a absorcéo de dgua, uma vez que a espuma com

3 % de caulim absorveu 60,7 % menos agua que a amostra controle (0 % caulim). O aditivo
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também aumentou a densidade e a resisténcia mecanica da espuma (KAEWTATIP;
TANRATTANAKUL; PHETRAT, 2013).

Também é investigado a utilizacdo de um residuo como aditivo, um exemplo € o p6 da
casca de ovo, que é basicamente carbonato de calcio. Espumas de fécula de mandioca foram
produzidas com a incorporacao de diferentes proporcées de po de casca de ovo (0 — 20 % em
peso). A incorporacdo de pd de casca de ovo reduziu o tamanho das células e proporcionou uma
melhor distribuicdo, a espuma com 5 % de p6 apresentou uma densidade aproximadamente
12,5 % menor. A resisténcia ao impacto também aumentou com a incorporacdo do pé de casca
de ovo, a espuma com 5 % do residuo apresentou uma resisténcia ao impacto de 150,20 J/m?
(KAEWTATIP; CHIARATHANAKRIT; RIYAJAN, 2018).
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados 0os materiais e a metodologia utilizada para producgéo da
pasta de amido gelatinizado por dois métodos mecanizados de mistura (batedeira e camara
interna de mistura), assim como a incorporacédo de aditivos e métodos de expansdo da espuma.
Também serdo descritos 0s ensaios de caracterizacdo das amostras obtidas. Na Figura 8 esta

apresentado um fluxograma das etapas realizadas neste estudo.

Figura 8: Fluxograma das etapas realizadas neste estudo.
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4.1 Materiais

Neste estudo foram utilizados fécula de mandioca modificada na forma de polvilho azedo,
adquirido no mercado local. Como agente expansor foi utilizado agua potavel, detergente neutro
(Limpol) como agente tensoativo, adquirido no mercado local. E como agente nucleante foi
utilizado o zeosil®, silica de alta pureza adquirida da Rhodia Solvay Group (Brasil), com uma
area de superficie especifica de aproximadamente 173 m2/g, e que ao longo do estudo sera

chamada de silica. E glicerol foi utilizado como co-plastificante.
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4.2 Producgéo da Pasta
Nesta etapa de producdo da pasta foram utilizados dois métodos de misturas. Um dos
métodos utilizou uma batedeira mecénica, e o outro utilizou uma cdmara de mistura interna

como mostrada na Figura 9.

Figura 9: Misturadores usados para preparacao da pasta de fécula de mandioca: (a) batedeira

mecanica, e (b) Camara interna de mistura.

No primeiro método foi utilizado uma batedeira Britania Bellagio 4 velocidades com
350 W de poténcia. A mistura foi realizada com 62 gramas de fécula de mandioca e 60 gramas
de &gua a 100°C, e para as composicdes com agente tensoativo, foi utilizado detergente nas
proporcoes massicas de 1 % (1,22 g), 2 % (2,44 g) e 3 % (3,66 g). J& nas composi¢cdes com
glicerol foram utilizados 3, 5 e 7 % de plastificante. Na mistura foi utilizado a velocidade
minima de rotacdo durante 8 minutos, e apds - com o auxilio de uma espatula — a massa
terminou de ser misturada até alcancar uma aparéncia homogénea e a consisténcia que permite
0 manuseio da pasta (em média de 1 minuto). Cada lote de mistura produziu uma pasta de
aproximadamente 106 g, que foi dividida em duas partes para a expansdo da espuma. Essa
composicdo permitiu a expansdo de espumas com aproximadamente 15 cm de diametro. Na

Tabela 5 estdo apresentados os materiais utilizados e a quantidade.
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Tabela 5: Composicdo das amostras misturadas na batedeira.

Componentes
Amostras MZ?\CduiLigig) Agua (g) Detergente (g) Glicerol (g)
A 62,0 60,0 0 0
B 62,0 60,0 1,2 0
C 62,0 60,0 2,4 0
D 62,0 60,0 3,7 0
E 62,0 56,3 0 3,7
F 62,0 53,9 0 6,1
G 62,0 51,4 0 8,5

Como esta exposto na Tabela 5, a composicdo A é o material de controle, no qual foram
misturados apenas fécula e agua. As composi¢des B, C e D sdo as misturas que utilizaram 1 %,
2 % e 3 % de detergente, respectivamente. E as composicdes E, F e G foram as misturas nas
quais foi incorporado 3 %, 5 % e 7 % de glicerol, respectivamente.

No segundo método de mistura para a preparacao e gelatinizacdo da fécula foi utilizada
uma camara de mistura interna do tipo haake da marca Thermo Fisher Scientific (Figura 9(b)),
com dois rotores tipo rolo com rotagcdo em sentidos opostos. Os pardmetros a serem controlados
neste método séo temperatura de processo, velocidade dos rotores e tempo de mistura, na Tabela

6 séo apresentados os parametros da camara de mistura utilizados nesta etapa.

Tabela 6: Parametros utilizados na cAmara de mistura para a producao da pasta.

Parametros de processo Valor
Temperatura (°C) 90
Velocidade (rpm) 0-60

Tempo (min) 10

A temperatura de 90°C foi usada baseada em resultados de ensaios prévios e também dados da
literatura (SILVA et al., 2004). De acordo com a curva de torque de ensaios prévios, o tempo
de processamento de 10 min foi selecionado.

Na producdo de pastas pela mistura na camara interna foram utilizados como materiais a
fécula de mandioca, agua, glicerol (3, 5 e 7 %), detergente (1, 2 e 3 %) e a silica (1, 2 e 3 %),

como agente nucleante, as propor¢Ges de cada componente variou de acordo com cada
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composicdo, totalizando uma massa de 50 gramas. Na Tabela 7 estdo apresentadas as

quantidades de cada material para cada composicao realizada.

Tabela 7: Composicdo das amostras misturadas na camara de mistura interna.

Componentes
Amostras MZ?\Cdui!)i:E(}g) Agua (g) Detergente (g) Glicerol (g) Silica (g)

H 30,0 20,0 0,0 0 0
I 29,5 20,0 0,5 0 0
J 29,0 20,0 1,0 0 0
L 28,5 20,0 1,5 0 0
M 30,0 18,5 0 15 0
N 30,0 17,5 0 2,5 0
O 30,0 16,5 0 3,5 0
P 29,5 20,0 0 0 0,5
Q 29,0 20,0 0 0 1,0
R 28,5 20,0 0 0 1,5
S 29,5 17,5 0 2,5 0,5
T 29,0 17,5 0 2,5 1,0
U 28,5 17,5 0 2,5 1,5

A composicdo da amostra H é a mistura de controle, na qual foram misturados apenas fecula e
agua. As composicdes I, J e L sdo as misturas que foram incorporadas 1, 2 e 3 % de detergente,
respectivamente. Ja as composi¢oes M, N e O foram as misturas que utilizaram 3, 5 e 7 % de
glicerol, respectivamente. As composi¢oes P, Q e R foram as misturas que incorporaram 1, 2 e
3 % de silica, respectivamente. E as composicdes S, T e U foram as misturas que utilizaram 5
% de glicerol juntamente com 1, 2 e 3 % de silica, respectivamente. Os materiais foram
misturados previamente em um Becker (aproximadamente 40 seg), e posteriormente
alimentados na camara de mistura interna. Como a capacidade total da camara de mistura
utilizada foi de 50 g, as quantidades massicas de cada componente da mistura ficaram diferentes

das utilizadas na batedeira.
4.3 Expansdo da Espuma

No processo de expansao foram utilizados dois tipos de moldes e uma prensa hidraulica

com aquecimento. Na Figura 10 sdo mostrados a prensa e 0os moldes utilizados.
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Figura 10: Equipamentos utilizados para expandir as espumas: (a) Prensa hidraulica (b)

Molde de chapas finas (c) Molde de bandeja.

Em um primeiro momento foi utilizado como molde duas placas quadradas, nas
dimensdes de 18 cm x 17,5 cm e sem nenhum formato especifico, como mostrado na Figura
10(b). A prensa, juntamente com o molde, foi aquecida até 150°C, a pasta foi alimentada no
molde e aplicou-se baixa pressdo apenas para espalhar a pasta. Quando o material comecou a
expandir lateralmente, devido ao aumento de presséo interna, liberou-se a pressdo para permitir
a expansdo. Apds a expansao, o material permaneceu por 30 minutos a 150°C para a evaporacao
da agua presente na espuma. Depois deste tempo, a espuma foi desmoldada e o resfriamento
foi realizado fora do molde a temperatura ambiente.

O outro método de expansdo utilizou o molde com o formato de uma bandeja, como
mostrado na Figura 10(c). Como esse molde é maior, a prensa e 0 molde foram pré-aquecidos
até 180°C, a pasta obtida na mistura foi alimentada e o molde retornou para a prensa. Assim
gue o vapor de 4gua comeca a evaporar, ele produz um som, a prensa foi liberada para permitir
a expansao e total saida do vapor. Apos essa liberacdo, a prensa foi fechada mantendo uma
distancia de aproximadamente 3mm entre o macho e a fémea do molde, permanecendo a 180°C
por 30 minutos. Apos esse tempo, a bandeja foi desmoldada e o resfriamento foi realizado fora
do molde a temperatura ambiente. Na Tabela 8 sdo apresentados os parametros de processo

entre os dois moldes diferentes.
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Tabela 8: Parametros da expansao da espuma nos dois moldes diferentes.

Parametros de Processo Molde de Chapas Molde de Bandeja
Temperatura (°C) 150 180
Tempo apos a expansdo (min) 30 30

Como pode ser visto na Tabela 8 a Unica diferenca nos parametros de expansao € a temperatura
de aquecimento. Como o molde da bandeja possui maiores dimensdes, testes preliminares
evidenciaram a necessidade de usar uma temperatura maior na prensa para que ocorresse uma

expansdo efetiva.

4.4 Ensaios Fisicos

441 Teor de Amilose

Em um primeiro momento a fécula de mandioca foi analisada segundo o contetdo de
amilose. O teor de amilose presente nas féculas foi determinado com o auxilio do equipamento
T80 + UV/VIS Spectrometer PG Instruments Ltd. Para realizar o ensaio foram preparadas
solugdes de iodo (2 g de iodo e 20 g de iodeto de potassio por litro de solucdo), de fécula
gelatinizada (100 mg de amido, 1 ml de etanol, 9 ml de NaOH 1M e temperatura de 100°C) e
uma solucao padrédo (2 ml de solucéo de iodine e 1 ml de HCI 1M). As solugdes de iodo, fécula
gelatinizada e HCI 1M foram misturadas para a realizacdo da leitura. O ensaio foi realizado
com leitura do equipamento na faixa de 620 nm pois a solucdo de iodo ao reagir com a fécula
muda de coloragio tendendo ao azul de acordo com o teor de amilose (BIOQUIMICA, 2017).
O valor fornecido pelo equipamento é aplicado na Equacdo 1 que fornecera a resposta em
porcentagem de amilose. Na Equacdo 1 esta descrita a férmula aplicada onde x representa o

valor de absorbancia fornecido pelo equipamento.

Teor de amilose (%) = (5,83539 + 1,47157 x In(x))? (Eq. 1)

Neste trabalho foram avaliados o teor de amilose e de amilopectina de duas féculas de
mandiocas modificada de marcas diferentes utilizadas. Neste ensaio foram realizadas trés
medicGes para cada amostra sendo os teores de amilose calculados pela média desses valores
(AVARO et al., 2011; SOWBHAGYA; BHATTACHARYA, 1979).
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Outro teste também foi realizado para comparar 0s aspectos visuais de pastas produzidas
com féculas de origem, e, portanto, teor de amilose, diferentes. Neste teste 20 g de agua foram
misturados com 30 g de amido, essa mistura ocorreu de forma manual utilizando um Becker e
uma espatula. As caracteristicas visuais das pastas apds a mistura foram avaliadas

qualitativamente.

4.4.2 Densidade aparente

O ensaio de densidade foi baseado na norma ASTM D 3575 (2001), para realizar o
ensaio foram utilizados 5 corpos de prova de cada composicdo com as dimensdes de 2 cm x 2
cm, e com a espessura variando entre as amostras. Todos os corpos de prova foram pesados em
uma balanca analitica, e a partir da massa e do volume foram calculadas as densidades aparentes
individuais de cada corpo de prova. A densidade de cada espuma foi a média aritmética das 5
medigdes. Na Figura 11 esta apresentado o corpo de prova que foi utilizado para realizar o
ensaio de densidade. A densidade aparente de uma espuma de EPS foi calculada utilizando o

mesmo método.

Figura 11: Corpo de prova utilizado para o ensaio de densidade das espumas.

4.4.3 Absorcdo de Umidade

O ensaio de absorcdo de umidade foi realizado em um ambiente com umidade relativa de
75 %. Na realizacdo do ensaio foram utilizados recipientes com tampa onde foram colocados
sal (NaCl) e agua destilada segundo norma ASTM E 104 (2014). Os corpos de prova, com as
dimensdes aproximadas de 2cm x 2cm, € com a espessura variada (mesmo corpo de prova
utilizado para densidade), foram secos em uma estufa a 60°C por 24 h. Apés foram pesados e
colocados no recipiente para o ensaio onde foram utilizados 5 corpos de prova de cada mistura,
baseado na norma ASTM D5229 (2010). Os corpos foram suspensos por um fio de nylon, com
0 objetivo de nédo entrar em contato com a solugéo, e foram separados por espagadores para ndo

terem contato uns com os outros. O ensaio foi realizado em uma estufa a 30°C durante 24 horas,
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sendo que foram realizadas 4 medi¢Ges com intervalo de 2 horas, e depois para finalizar a
medicgéo de 24 horas. A absor¢do de umidade de cada corpo de prova foi analisada de acordo
com a variagdo de massa de uma medicao para outra. Na Figura 12 esta apresentado o sistema

utilizado para realizar o ensaio de umidade.

Figura 12: Sistema elaborado para realizar o ensaio de absor¢éo de umidade.
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Os dados do ensaio de absor¢do de umidade também foram tratados utilizando o método
Peleg. Neste método sdo calculadas duas constantes K1 e K2, as quais representam a velocidade
de absorcéo de umidade e a capacidade maxima de absorcéo, respectivamente. De acordo com
a variacdo media de massa por hora de ensaio, foi calculado valores para plotar um grafico em

funcdo do tempo, seguindo a Equacao 2.

Z = tempo de ensaio / diferenca média de massa (Eq. 2)

Onde Z sdo os valores a serem plotados no eixo y do gréafico. A partir do grafico, uma equacéo

da reta fornece os valores das constantes K1 e K2, conforme a Equacédo 3 (PELEG, 1988).

y= K2x + K1 (Eq. 3)

4.4.4 Colorimetria
O ensaio de colorimetria foi realizado baseado na norma ASTM D 2244 (2005), e com a

utilizacdo de um equipamento (Spectro Guide sphere gloss n6834, da marca BY K- Gardner), o
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colorimetro. Na anélise foram feitas 3 medigdes em cada espuma, e foram analisadas 3 espumas
de cada mistura, somando um total de 9 medic¢Oes para cada composi¢do. Os dados coletados
no ensaio foram calculados pelo software do equipamento. A partir destes dados foi realizada
a média e o desvio padrdo dos parametros a* (verde — vermelho), b* (azul —amarelo), L* (preto
— branco), e Gloss (brilho). Na Figura 13 esta apresentada uma representacdo do diagrama que

mostra a variagdo dos parametros e suas respectivas cores.

Figura 13: Diagrama que representa a variagdo de cores dos parametros do ensaio de

colorimetria.
L=100

4.45 Angulo de Contato

O ensaio do angulo de contato foi baseado na norma ASTM D 7334 (2013). Neste ensaio,
uma gota de agua é aplicada com o auxilio de uma seringa na superficie do corpo de prova. Na
realizacdo do ensaio foram aplicadas 10 gotas em cada amostra e foram capturadas uma imagem
da gota assim que ela é aplicada (3 segundos) e outra apos 3 minutos. As imagens das gotas
foram capturadas utilizando um Microscopio U500X digital. O angulo de contato de cada gota
com a superficie da amostra foi calculado com o auxilio do software Surftens 4.5, e 0 angulo

de contato da amostra foi calculado a partir da média das 10 gotas.

45 Ensaios Mecanicos

45.1 Impacto lzod

O ensaio de impacto Izod foi baseado na norma ASTM D 256 (2004), utilizando um
martelo de 0,5 J de energia e o equipamento IMPACTOR |1 da marca CEAST. Como 0s corpos
de prova dos expandidos sdo frageis, o ensaio foi realizado sem a necessidade de fazer entalhe

nos corpos de prova. Os corpos de prova foram cortados de forma manual, utilizando um molde
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nas dimensdes de 63,5 mm x 12,5 mm x 3,3 mm. Contudo, como o corte foi manual, essas
dimensdes variaram em cada corpo de prova, e por isso foram medidas a largura e a espessura
de cada corpo de prova para o calculo de energia absorvida. Na Figura 14 esta apresentada o

equipamento que foi realizado o impacto, juntamente com um corpo de prova.

Figura 14: Ensaio de impacto: (a) Equipamento Impactor Il (b) Corpo de prova preso no

equipamento.

A resisténcia ao impacto de cada amostra foi representada por uma média da energia absorvida
na fratura, juntamente com o desvio padrao.

4.6 Morfologia

4.6.1 Microscopia Otica

O ensaio de morfologia foi realizado com o objetivo de analisar o formato das células das
espumas. Em um primeiro momento o ensaio foi realizado utilizando o equipamento estéreo
microscopio binocular bioptika 160b. As amostras ensaiadas foram cortadas com espessura
aproximada de 2 mm. O ensaio foi realizado com luz transmitida e com zoom de 3 vezes. As

fotos foram realizadas utilizando o software TCapture.
4.6.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As caracteristicas da estrutura celular das espumas a base de fécula de mandioca foram

analisadas em um microscopio eletrénico de varredura JEOL JSM 6060 (MEV). A voltagem
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utilizada no ensaio foi de 5 kV, e uma aproximagao de 30 vezes. As amostras foram previamente

metalizadas em ouro. O software utilizado para medir o tamanho da célula era ImageJ.

4.7 Analise Estatistica

As andlises de variancias dos resultados obtidos dos ensaios foram realizadas utilizando
uma analise ANOVA fator Gnico com 95 % de confianca. Os resultados que ndo apresentarem
diferenca significativa, segundo a analise estatistica, serdo sinalizados na tabela utilizando o

Mesmo superescrito.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados deste estudo e para maior compreenséo foi
dividido em 4 etapas, onde serdo avaliados a influéncia de diversos fatores nas propriedades
finais das espumas de fécula de mandioca modificada, sendo estes: teor de amilose da fécula,
tipo de misturador para preparacdo da pasta de fécula (batedeira e camara interna de mistura),

incorporagdo de um tensoativo, um plastificante e uma carga.

5.1 Teor de Amilose

Em um primeiro momento verificou-se que féculas de mandiocas modificadas de marcas
diferentes formavam pastas com caracteristicas visuais e tateis diferentes. Segundo SHOGREN
et al. (1998), diferentes teores de amilose presente na fécula, produzem pastas com viscosidades
diferentes. Por isso as duas marcas de fecula (A e B) foram ensaiadas para avaliar os seus teores
de amilose.

Esse ensaio foi realizado com uma amostra de fécula de mandioca e féculas de mandioca
modificada de duas marcas diferentes, que vamos chamar de fécula A e B. Os resultados de

teor de amilose e amilopectina médios de cada amostra estdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9: Resultado dos teores de amilose e amilopectina de féculas de mandioca diferentes.

Fécula Teor de Amilose (%) Teor de Amilopectina (%)
Mandioca 23,42 £ 0,098 76,58 + 0,098
A 22,45 £ 0,303 77,55 + 0,303
B 19,16 + 140 80,84 + 140

Comparando os dados apresentados na Tabela 9 com os compilados na Tabela 2 (referencial
tedrico), os resultados apresentam diferenca significativa. A fécula de mandioca é mencionada
como sendo composta por 17 % de amilose, e neste ensaio foi determinado 23 % de amilose,
isso representando aproximadamente 27 % a mais de amilose na composi¢cdo (FOOD
INGREDIENTS BRASIL, 2015; INSUMOS, 2009). Isso mostra que existe uma variacdo de
amilose e amilopectina na composi¢cdo de amidos ou féculas oriundas de um mesmo tipo de
fonte.

Neste trabalho foram utilizadas as féculas de mandiocas modificadas A e B, e 0 ensaio
de teor de amilose mostrou que a porcentagem de amilose presente em cada fécula foi diferente.

Isso mostrou que a proporcdo entre amilose e amilopectina podem variar em %, apesar de
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possuirem a mesma origem botanica. DIAZ et al. (2018) mencionou que o processo de
modificacdo da fécula ndo influencia no teor de amilose (DIAZ et al., 2018).

Essa diferenca pode influenciar nas propriedades e nas caracteristicas de processamento
do material. As féculas de mandioca apresentaram teores de amilose diferentes, e isso pode ter
sido um dos motivos para o comportamento diferente delas durante a pré-mistura e a mistura.
Na Figura 15 estdo apresentados os materiais obtidos da pré-mistura das duas féculas de

mandioca modificadas.

Figura 15: Féculas de mandioca modificada: (a) fécula A (b) fécula B.

Como pode ser visto na Figura 15, as féculas de mandioca modificadas apresentaram aspectos
visuais diferentes ap0s a pré mistura. A fécula A (Figura 15(a)), com maior teor de amilose
(22,45 %), formou uma pasta com grumos, ficou aparentemente mais seca, e foi de facil
alimentacdo na cAmara de mistura. Ja a fécula B (Figura 15(b)), com menor teor de amilose
(19,16 %), apresentou um comportamento de um fluido ndo newtoniano, a pasta formada
apresentou uma aparéncia mais umida, o que proporcionou uma maior dificuldade na etapa de
alimentar a cAmara de mistura, uma vez que a pasta aderiu mais ao becker.

Esse resultado € corroborado com a curva de torque. O menor torque, no primeiro
minuto de mistura, foi observado para a féecula contendo o menor teor de amilose. Na Figura 16

esta apresentada a curva de torque por tempo para as misturas com teores de amilose diferentes.
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Figura 16: Curva de torque x tempo para as duas amostras de féculas avaliadas.
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A fecula A apresentou um maior torque (2,7 Nm), o que indica uma maior resisténcia durante
0 inicio da mistura. Com o decorrer da mistura, observa-se um decréscimo do torque, sendo
mais intenso na fécula A, e ap6s 2 minutos de mistura a fécula A apresentou um patamar de
torque inferior do que a fécula B, indicando maior facilidade de misturar (menor resisténcia ao
escoamento do que a fecula B). Este comportamento reoldgico mostra que a fécula B apresentou
maior resisténcia a escoar, que esta diretamente relacionado a uma maior viscosidade, e que
confirmaria o maior teor de amilopectina, e que segundo a literatura apresenta maior massa
molar (RIBEIRO; SERAVALLI, 2003). O resultado da curva de torque X tempo também
evidencia que 3 minutos de mistura seriam suficientes para gelatinizar as féculas. Ja na Figura

17, esta apresentado a fécula de mandioca modificada ap0s o processamento na camara de

mistura interna.

Figura 17: Fécula de mandioca modificada B apds processo em camara de mistura interna.

As féculas A e B ndo apresentaram caracteristicas visuais distintas ap6s o processamento em

camara de mistura interna. A pasta apresentou um aspecto translucida, o que indica uma boa
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gelatinizagcdo, e também apresentou uma caracteristica eldstica (RIBEIRO; SERAVALLI,
2003).

Essa diferenca no teor de amilose e resisténcia ao processamento também podem ter
influenciado em outras propriedades da espuma expandida (BERGEL; SANTANA; DA LUZ,
2016a; LOWDIN; VALLE; COLONNA, 1995). Na Figura 18 estdo apresentados os resultados
de densidade para as espumas produzidas a partir das diferentes féculas de mandioca

modificada.

Figura 18: Densidade de bandejas produzidas com féculas de mandioca modificadas de

marcas diferentes.
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“Superescritos diferentes representam resultados com diferenca significativa (Fator Anova, p < 0.05).

Como pode ser observado na Figura 18, as bandejas produzidas com a fécula A, que apresentou
22,45 % de amilose, e caracteristica visual como a pasta da Figura 15(a), apresentou a maior
densidade. Féculas com maiores teores de amilose apresentam moléculas menores e mais
ordenadas, com uma maior facilidade de cristalizar, e consequentemente, uma maior
viscosidade, que atuam como uma barreira para expansdo, dificultando esse processo. Por isso,
bandejas produzidas a partir de féculas com maior teor de amilose sdo mais densas (LI et al.,
2011; RIBEIRO; SERAVALLLI, 2003; SHOGREN et al., 1998). A fécula A, que apresentou um
teor de amilose 14,6 % maior, formou uma bandeja 12,56 % mais densa. Resultados
semelhantes foram encontrados na literatura, onde bandejas e espumas foram produzidas a
partir de amidos de fontes diferentes, e amidos com maior teor de amilose originaram espumas
e bandejas com maiores densidades. Uma diferenca de 28,5 % no teor de amilose, entre a fécula

de babata baroa e oca, ocasionou uma diferenca de 17,6 % na densidade das bandejas

63



(BERGEL; SANTANA; DA LUZ, 2016a; CRUZ-TIRADO et al., 2019). Na Figura 19 estdo
apresentadas as estruturas celulares das bandejas produzidas a partir das féculas modificadas A
e B.

Figura 19: Estrutura expandida das bandejas de féculas de mandioca modificadas de marcas
diferentes: (a) fécula A (b) fécula B.

As estruturas celulares das bandejas ficaram semelhantes, ambas apresentaram uma estrutura
sanduiche, a qual é formada por uma regido com células menores formada na regido externa
que fica em contato com o molde, e a regido central com células maiores. A partir de uma
andlise visual, a bandeja da fécula A apresentou uma regido externa mais espessa, € a regiao
central com menos espacos vazios, 0 que corrobora com o resultado de maior densidade para a
bandeja de fecula A. Na Figura 20 estdo apresentados os resultados de resisténcia ao impacto

para as bandejas de feculas de mandioca modificada A e B.

Figura 20: Resisténcia ao impacto para as bandejas de fécula de mandioca modificada A e B.
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“Superescritos diferentes representam resultados com diferenca significativa (Fator Anova, p < 0.05).
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As bandejas produzidas com a fécula A, que apresenta 0 maior teor de amilose
(22,45 %), apresentou a menor resisténcia mecéanica ao impacto. Ao realizar a comparacgéo da
bandeja A com a B, a bandeja B apresentou uma resisténcia 54 % maior. Este resultado pode
estar relacionado ao fato que a amilopectina apresenta uma maior massa molar, e existe uma
relacdo direta da resisténcia ao impacto com a massa molar. Por isso, a fécula B, que apresenta
um maior teor de amilopectina pode ter apresentado uma maior resisténcia ao impacto
(RIBEIRO; SERAVALLI, 2003). Contudo, resultados diferentes foram encontrados na
literatura, nos quais, espumas e bandejas com maior resisténcia mecanica foram obtidas a partir
de amidos ou féculas com menores teores de amilopectina na composi¢do (BERGEL,;
SANTANA,; DA LUZ, 2016a; CRUZ-TIRADO et al., 2019).

As propriedades relacionadas com a higroscopicidade do amido também s&o
influenciadas pelo teor de amilose presente na fécula. Os resultados do ensaio de umidade para
as duas féculas de mandioca modificada estdo apresentados na Figura 21.

Figura 21: Absorcao de umidade para as bandejas produzidas com féculas de mandioca

modificadas A e B.
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De acordo com os dados do ensaio, a taxa de absorcdo de umidade foi maior durante as duas
primeiras horas de ensaio, e a reducdo subsequente pode ser devido a saturacdo dos corpos de
prova. Como pode ser analisado na Figura 21 as bandejas produzidas com as féculas de
mandioca modificada A e B ndo apresentaram uma diferenca significativa na absorcdo de
umidade. Esse resultado mostra que a diferenca de amilose das féculas A e B ndo influenciou
na absor¢cdo de umidade das bandejas. Contudo, as constantes de Peleg também foram

calculadas, e o resultado esta apresentado na Figura 22.
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Figura 22: Constantes K1 e K2 para as bandejas de fécula de mandioca modificada A e B.
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De acordo com a constante K1 de Peleg, é possivel constatar que a bandeja produzida a partir
da fécula A apresentou uma absorcdo inicial mais lenta. E segundo a constante K2, a bandeja
A apresentou a maior absorcdo total de umidade. Esse resultado pode estar relacionado ao fato
da bandeja A apresentar uma maior densidade, consequentemente, menos espagos vazios, e
com isso, uma maior superficie de contato para absorver umidade.

Os angulos de contato das bandejas produzidas com féculas diferentes também foram
analisados, e os resultados estédo apresentados na Figura 23.

Figura 23: Angulos de contato das amostras com féculas de mandioca modificadas A e B.
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De acordo com a Figura 23 e uma anélise estatistica de anova foi possivel constatar que em 3
segundos de ensaio, as bandejas A e B ndo apresentaram diferenca no &ngulo de contato.
Entretanto, em 3 minutos de ensaios foi observada uma diferenca nos resultados. A bandeja A
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apresentou o menor valor de angulo de contato, e isso indica que a superficie desta bandeja
possui uma maior afinidade com a agua. E esse resultado pode ser corroborado pela constante
K2 de Peleg, que indica que a bandeja A absorve mais umidade. Na Figura 24 estdo
apresentadas as imagens das gotas utilizadas para o célculo de angulo de contato.

Figura 24: Imagens das gotas utilizadas no calculo de angulo de contato das amostras com
fecula de mandioca modificada: (a) bandeja A em 3 seg (b) bandeja A em 3 min (c) bandeja B

em 3 seg (d) bandeja B em 3 min.

3 segundos 3 minutos

O resultado de angulo de contato também estéa relacionado com a superficie da bandeja,
uma vez que, uma superficie mais porosa e irregular absorve mais a gota de dgua. Na Figura 25

estdo apresentadas as superficies das bandejas A e B.
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Figura 25: Superficie das bandejas de fécula de mandioca modificada ensaiadas no angulo de

contato: (a) bandeja A (b) bandeja B.

Analisando também a superficie da amostra, outra explicacdo para os resultados de angulos de
contato é que a superficie da bandeja A é mais irregular, apresentando mais porosidade, com
isso a superficie absorve mais a gota de agua, e o valor de angulo de contato é menor. Essa
irregularidade da superficie pode estar, em parte, associada ao processo. Agregado a isso, a
maior densidade da bandeja A favoreceu a presenca de maior concentracdo de area superficial
polar que influenciou na maior hidrofilicidade.

De acordo com o ensaio para determinar o teor de amilose presente nas féculas, a fécula
de mandioca foi a que apresentou maior teor de amilose, isso fez com que uma mistura de amido
e agua apresentasse grumos. As marcas diferentes de fecula de mandioca modificada
apresentaram diferentes teores de amilose, e isso influenciou no aspecto das pastas apds a pré
mistura, e também nas propriedades da bandeja. A expansdo da fécula com maior teor de
amilose resultou em uma bandeja mais densa e maior habilidade para absorver umidade. Por
outro lado, o expandido com a fécula com menor teor de amilose apresentou maior resisténcia
ao impacto e, também, o maior angulo de contato ap6s 3min de ensaio. Com o material
caracterizado, buscou-se definir qual processo de mistura seria o0 mais adequado para produzir

as espumas.

5.2 Influéncia do tipo de misturador na producéo de espumas

Nesta etapa do estudo foi avaliada a influéncia do tipo de misturador (batedeira e a camara
interna de mistura) nas caracteristicas das pastas de fécula de mandioca, dgua e 3 % de
detergente quanto a caracteristicas visuais e tateis, assim como nas propriedades finais das

espumas, tais como densidade, absor¢do de umidade, angulo de contato e impacto.
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5.2.1 Consisténcia e aparéncia fisica

A mistura na batedeira produziu uma pasta homogénea, com coloragdo branca, e com
uma maleabilidade, que permitiu o manuseio e alimentacdo do molde com facilidade. Apds os
8 minutos de mistura, a massa apresentou grumos, contudo, com o auxilio de uma espatula foi
possivel obter a pasta com as caracteristicas desejadas e mencionadas anteriormente. Na Figura

26 sdo apresentadas a pasta ap6s 0s 8 minutos de mistura e apds a finalizacdo com a espéatula.

Figura 26: Pasta de fécula de mandioca modificada preparada na batedeira: (a) pasta ap6s 8

min de mistura (b) pasta apds unificacdo com espétula.

Analisando a Figura 26(a) é possivel observar a presenca de grumos e ndo de uma pasta
unificada. Ja na Figura 26(b), apos a mistura com o auxilio da espatula, a pasta apresentou uma
consisténcia compacta e homogénea. A quantidade produzida na batedeira permite a expansao
de duas espumas, e isso é um ponto positivo no que diz respeito a tempo de processo.

Em relacdo a mistura na cdmara interna, a pasta produzida apresentou uma consisténcia
mais gelatinosa, o que indica que ocorreu a gelatinizacdo da fécula de mandioca durante o
processo de mistura (Figura 27). Também foi possivel verificar que a pasta se mostrou

transparente e pegajosa. Cada mistura na camara interna da origem a uma espuma.
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Figura 27: Pasta de fecula de mandioca modificada preparada na cdmara interna de mistura:

(a) material ainda na cdAmara de mistura interna (b) pasta fora da cdmara de mistura.

As massas ap0s as misturas apresentaram caracteristicas visuais e texturas diferentes, a pasta
obtida na batedeira apresentou um aspecto mais préximo de uma massa de modelar, enquanto
a pasta obtida na cAmara de mistura mostrou uma consisténcia mais elastica. Outra diferenca
que é possivel observar na Figura 26 e na Figura 27 é que as pastas apresentaram coloracao
diferente, a pasta da cdmara de mistura mostrou uma coloracdo mais amarelada e translicida, o
que indica uma melhor gelatinizacdo do amido durante o processamento na cAmara de mistura,
devido ao alto cisalhamento, e temperatura (90°C) constante por 10 minutos. O grau de
gelatinizacdo influéncia nas propriedades da espuma (BEMILLER; WHISTLER, 2009;
RIBEIRO; SERAVALLLI, 2003).

Na Figura 28 sdo mostradas as espumas de fécula de mandioca provenientes das pastas

preparadas pelos dois métodos de mistura (batedeira e cdmara interna).

Figura 28: Espumas de fécula de mandioca modificada produzidas a partir da expansdo das

pastas obtidas pelas misturas diferentes: (a) espuma da mistura na batedeira (b) espuma da

mistura na cdmara interna.
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As espumas obtidas a partir das duas misturas diferentes sdo bastante semelhantes visualmente.

Essas espumas variam um pouco no que diz respeito a coloracdo e espessura das amostras.

5.2.2 Espessura e Densidade

As espumas obtidas a partir dos dois métodos de mistura usados apresentaram
diferencas nas espessuras e densidades médias das amostras, cujos resultados estdo
apresentados na Tabela 10.

Tabela 10: Espessura e densidade das espumas de fécula de mandioca modificada obtidas por

métodos de mistura diferentes.

Tipo de misturador  Espessura (cm) Densidade (g/cm3)
Batedeira 1,7163 + 0,05422 0,0982 + 0,0095%
Camara de mistura  1,3871 + 0,0186° 0,0825 + 0,0074°

“Superescritos diferentes representam resultados com diferenca significativa (Fator Anova, p < 0.05).

Os resultados da Tabela 10 mostram que existe influéncia do tipo de misturador nas diferencas
entre as espessuras e densidade das amostras. Observa-se que as amostras expandidas a partir
da pasta produzida na batedeira apresentaram a maior espessura média, isso pode indicar que a
pasta produzida na batedeira possuia uma viscosidade menor, e devido a isso, apresentou uma
menor resisténcia a expansao. Esse resultado pode estar relacionado a menor gelatinizagcdo do
amido durante a mistura na batedeira (RIBEIRO; SERAVALLI, 2003). Resultado semelhante
é encontrado na literatura, no qual, pastas com menores viscosidades, apresentam uma maior
capacidade de expansdo (PORNSUKSOMBOON et al., 2016).

De acordo com a Tabela 10, a espuma produzida na camara de mistura interna
apresentou a menor densidade. Essa amostra possui uma densidade 19 % menor que a da
espuma obtida por meio da mistura na batedeira. O uso de batedeira para realizar a mistura de
amido e aditivos tem sido relatada na literatura e as densidades médias variaram entre 0,14 e
0,21 g/cm®, sendo, portanto, maiores do que as observadas nas espumas produzidas nesse estudo
(KAEWTATIP; TANRATTANAKUL,; PHETRAT, 2013; KAISANGSRI;
KERDCHOECHUEN; LAOHAKUNJIT, 2012). Outros métodos de processamento de amido
sdo relatados na literatura, entre eles, um método de mistura manual, no qual a &gua e 0 amido
foram misturados em um Becker com o auxilio de um bastdo. A densidade média desta espuma

manual foi de 0,1336 g/cms3, comparando a mistura na batedeira e na cAmara de mistura interna
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com a mistura manual, as densidades s&o 36 % e 61,9 % menores, respectivamente
(FIGUEIRO; FAGUNDES; CALCAGNO, 2019).

5.2.3 Impacto izod
Os resultados do ensaio de impacto para as amostras de espuma obtidas a partir de método

diferente de mistura estdo apresentadas no grafico da Figura 29.

Figura 29: Resisténcia ao impacto das espumas de fécula de mandioca modificada obtidas a
partir de diferentes misturas e para o EPS.
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“Superescritos diferentes representam resultados com diferenca significativa (Fator Anova, p < 0.05).

Segundo a Figura 29 a espuma produzida na batedeira apresentou a maior resisténcia ao impacto
(680,25 J/m?). A espuma da batedeira apresentou uma resisténcia mecanica ao impacto 81 % e
14,6 % maior que a espuma da cdmara de mistura e do EPS comercial, respectivamente. Esse
resultado pode sugerir uma aplicacdo como espuma de protecdo para a formulacdo da batedeira.
Ja a espuma obtida a partir da camara de mistura foi mais fragil que a espuma de EPS comercial,
uma vez que a energia absorvida pela amostra da camara foi 78,2 % menor que a da amostra
comercial. Espumas de fontes diferentes de amido foram processados em batedeira, e 0
resultado de resisténcia ao impacto foi amplo, variando de 12,51 J/m? para a espuma de batata,
até 236 J/m2 para uma espuma de mandioca (BERGEL; LUZ; SANTANA, 2018;
KAEWTATIP et al., 2014). Realizando a comparacao entre a espuma de mandioca da literatura
com a deste estudo, a espuma deste estudo apresentou uma resisténcia 65,3% maior.

Essa diferenca entre a resisténcia mecanica das espumas produzidas a partir de misturas
diferentes pode estar relacionado a densidade da espuma, espuma mais densa tendem a
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apresentar uma resisténcia mecénica maior. Um resultado semelhante foi relatado em um
trabalho que avaliou a resisténcia mecanica de espumas de amidos de fontes diferentes. As
espumas com maiores densidades também apresentaram maior resisténcia a tracdo (CRUZ-
TIRADO et al., 2019). Contudo, 0 aumento da resisténcia ao impacto devido ao aumento da
densidade foi mais significativo neste estudo.

5.2.4 Absorgéo de umidade
As espumas obtidas a partir dos métodos diferentes de misturas apresentaram absorcao
de umidade distintas, e os resultados estéo apresentados na Figura 30.

Figura 30: Absorgéo de umidade para as espumas de fécula de mandioca modificada obtidas

da mistura na batedeira e na cAmara interna.
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Analisando a Figura 30, é possivel observar que a maior taxa de absor¢do de umidade foi
durante as duas primeiras horas de ensaio para as espumas de ambas as misturas. Nas demais
horas do ensaio ocorreu uma queda na taxa de absorcéo de umidade, isso pode ser devido a uma
saturacdo dos corpos de prova, que faz com que absorcao de umidade diminua. A espuma obtida
pela mistura na camara apresentou uma maior taxa de absorcdo de umidade, em 2 horas de
ensaio a taxa de absorc¢do foi de 6,54, sendo 14,22 % maior que a taxa de absor¢do da batedeira.

Analisando a Figura 30, é possivel observar que a espuma da mistura na batedeira
absorveu menos umidade durante o ensaio. Comparando as espumas em 2 horas e 24 horas de

ensaio, a espuma da batedeira absorveu 16,8 % e 17,5 % menos umidade que a espuma da
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camara de mistura, respectivamente. Isso pode estar relacionado ao fato que a espuma da
batedeira apresentou uma densidade maior, o que indica uma estrutura mais compacta, com
menos espagos vazios, e isso pode favorecer a uma menor absorgédo de umidade. Resultado
semelhante foi encontrado na literatura, onde bandejas produzidas com amidos de fontes
diferentes apresentaram densidades diferentes, e foi possivel observar que a bandeja com maior
densidade apresentou a menor porcentagem de absor¢do de agua (CRUZ-TIRADO et al., 2019).
Na Figura 31 estdo apresentados os resultados para as constantes K1 e K2 de Peleg para as

espumas obtidas a partir dos métodos diferentes de mistura.

Figura 31: Constantes K1 e K2 de Peleg para as espumas obtidas pela mistura na batedeira e

na camara interna.
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A constante K1 diz respeito a velocidade de absor¢do de umidade, de acordo com o grafico de
K1 da Figura 31, o maior valor de K1 ¢é para a espuma da batedeira, 0o que indica que essa
amostra absorve umidade de forma mais lenta. A constante K2 informa qual a absorcdo de
umidade total da espuma, e analisando a constante K2 da Figura 31, é possivel observar que o
maior valor da constante é para a espuma da batedeira, o que indica que essa amostra foi a que
absorveu menos umidade durante o ensaio. Esse resultado de K2 esté de acordo com a curva de
absorcdo de umidade da Figura 30 que mostra a curva da batedeira em menores valores de

absorcdo de umidade.

5.2.5 Angulo de contato
O angulo de contato médio das espumas obtidas a partir de métodos de mistura diferente

foram medidos em dois momentos, e os resultados estdo apresentados na Figura 32.
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Figura 32: Angulos de contato para as espumas de fécula de mandioca modificada obtidas a

partir das misturas diferentes.
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Analisando a Figura 32, é possivel observar que os angulos de contato das espumas obtidas por
misturas diferentes diminuem ao longo do ensaio. Esse resultado indica que a superficie das
espumas absorve a gota durante o ensaio.

Ao realizar a comparacdo das espumas no tempo de 3 segundos de ensaio, é possivel
constatar que a amostra obtida da mistura na batedeira obteve o maior angulo de contato, cerca
de 19,3 % maior que o angulo de contato da espuma obtida da cAmara de mistura. E ao analisar
os angulos de contato em 3 minutos de ensaio, hovamente a espuma da batedeira foi a que
apresentou 0 maior angulo de contato, comparando com a amostra da camara de mistura, a
espuma da batedeira apresentou um angulo de contato 36,7 % maior. Contudo, segundo a
norma, as espumas obtidas por ambos os métodos de mistura podem ser consideradas
hidrofilicas, uma vez que seus angulos de contato foram menores que 90° (ASTM D 7334,
2013).

Analisando os resultados da curva de absorcao de umidade da Figura 30 e os angulos de
contato da Figura 32, foi possivel constatar que os resultados foram convergentes. Segundo o
resultado de absorcao de umidade, a espuma que menos absorveu foi a da batedeira, assim como
0 maior angulo de contato também foi para a amostra da batedeira. O maior angulo de contato
para a espuma da batedeira indica que a superficie desta amostra ficou mais homogénea, com
menos poros para absorver a gota de agua. Na Figura 33 estdo apresentadas as imagens das

gotas utilizadas para o calculo de angulo de contato.
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Figura 33: Imagens das gotas utilizadas para o célculo de angulo de contato das espumas de
fécula de mandioca modificada da: (a) batedeira em 3 seg (b) batedeira em 3 min (c) camara

de mistura em 3 seg (d) cAmara de mistura em 3 min.
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O processamento na batedeira foi utilizado inicialmente baseado em estudos prévios
(BERGEL et al., 2018; BERGEL; DA LUZ; SANTANA, 2017). Contudo, optou-se por buscar
um método de mistura que fosse possivel um maior controle das variaveis de processamento,
como velocidade de rotacdo dos misturadores e temperatura constante. A espuma da batedeira
apresentou uma menor absorcdo de umidade e maior resisténcia impacto, isso pode estar
relacionado a sua maior densidade. Contudo, o processamento na cdmara de mistura originou
um material melhor gelatinizado, uma vez que sua coloracdo ficou transparente, e isso

favoreceu a sua expansdo, formando espumas menos densas (RIBEIRO; SERAVALLI, 2003).
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O processamento de mistura na cAmara de mistura interna formou espumas mais frageis.
Por isso, optou-se por testar a incorporacdo de um segundo agente plastificante, neste caso o

glicerol.

5.3 Efeito do Agente Plastificante

Neste estudo, a &gua foi utilizada tanto como agente expansor como agente plastificante.
Contudo, avaliou-se a influéncia da incorporacdo de um segundo plastificante na mistura de
fécula, e esse plastificante foi o glicerol. O glicerol foi incorporado nas proporcdes de 3,5 e 7
%, 0 processamento foi realizado na camara de mistura interna. As amostras foram avaliadas

segundo as propriedades de densidade, impacto, absorc¢éo de umidade e &ngulo de contato.

5.3.1 Densidade
Na Figura 34 estdo apresentados os resultados do ensaio de densidade realizado nas

espumas a base de fécula de mandioca, obtidas com mistura na camara.

Figura 34: Densidades das espumas de fécula de mandioca modificada sem e com teores

diferentes de glicerol.
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*Valores contendo 0 mesmo superescrito ndo tém diferenca significativa (Fator Anova, p < 0,05).

As espumas apresentaram uma certa homogeneidade nos resultados de densidade de uma
mesma amostra, uma vez que o0s desvios padrdes obtidos sdo baixos. A adicdo de até 5% de
glicerol ndo promoveu alteragdo significativa na densidade das espumas. Ja a espuma na qual
foi incorporado 7% de glicerol provocou aumento significativo na densidade, resultando uma

espuma com 0,16g/cm?. A espuma sem a incorporacéo de glicerol apresentou uma densidade
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aproximadamente 34 % menor que a espuma com 7 % de glicerol. Uma bandeja de EPS
comercial apresenta uma densidade media de 0,0323 g/cm3, a densidade da espuma com 5 % e
7 % foram, aproximadamente, 64 % e 80 % mais densas que a espuma de EPS, respectivamente.

Resultado semelhante foi encontrado no trabalho de STOFFEL, 2015, no qual espumas
a base de amido foram produzidas com a incorporados 2,5 %, 5 % e 7,5 % de glicerol. As
densidades obtidas foram de 0,24 g/cm?3 (amostra controle), 0,23 g/cm?3 (2,5 %), 0,20 g/cm? (5
%) e 0,23 g/cm?® (7,5 %). Os resultados mostraram que a incorporacgéo de 5 % de glicerol foi a
espuma que apresentou a menor densidade, sendo as das outras formulagcdes sem diferenca
significativa. Outras espumas, também de fécula de mandioca, foram produzidas sem e com a
adicdo de 2 % de glicerol. Os resultados mostraram que a incorporagdo do glicerol na
formulacdo aumentou a densidade da espuma, sendo 8,7 % mais densa que a amostra controle
(NAIME, 2010).

5.3.2 Impacto lzod
O ensaio de impacto foi realizado e os resultados das energias médias absorvidas na
fratura estdo apresentados na Figura 35.

Figura 35: Resistencia ao impacto das espumas de fécula de mandioca modificada sem e com

diferentes teores de glicerol.
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*Valores contendo 0 mesmo superescrito ndo tém diferenca significativa (Fator Anova, p < 0,05).
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Como pode ser visto na Figura 35 a incorporacgdo do plastificante, até 5 % de glicerol, na mistura
da espuma fez com que sua resisténcia ao impacto aumentasse. Se comparar a energia absorvida
da amostra sem e com plastificante, a espuma com 3 % de glicerol apresentou uma resisténcia
ao impacto 31 % maior que a amostra sem plastificante. Contudo, a espuma com o0 maior teor
de glicerol (7 %) apresentou a menor resisténcia ao impacto das quatro amostras. Esse
comportamento pode ser explicado pelo fato do glicerol ter agido como um anti-plastificante
nestas proporcdes, deixando a espuma mais rigida, e portanto, absorvendo menos energia na
ruptura (CHEN et al., 2017; JANSSEN; MOSCICKI, 2009). Realizando-se a comparacéo entre
a espuma com 3 % de glicerol e uma bandeja comercial de EPS, existe diferenca na energia
absorvida durante o ensaio de impacto, e a espuma com plastificante apresentou uma resisténcia
mecanica aproximadamente 22,6 % maior que a amostra comercial. Espumas a base de fécula
de mandioca foram produzidas com o teor de glicerol variando de 0 — 20 % e cujos resultados
mostraram que o aumento do teor de glicerol a cima de 5 % diminuiu a elongacéo na ruptura
dos corpos de prova, mostrando que a amostra ficou mais rigida (MACHADO; BENELLI;
TESSARO, 2016).

Em um estudo realizado por SHIMAZU; MALI; GROSSMANN (2007), no qual foram
produzidos filmes de amido com a adi¢do do glicerol, o plastificante fez com que os filmes
apresentassem uma elongacgéo durante o ensaio de tracdo maior que os filmes ndo plastificados.
Contudo, a resisténcia maxima a tracao dos filmes também foi influenciada pela quantidade de
agua presente no filme, quando a quantidade de &gua aumentou, o glicerol fez com que os filmes
apresentassem uma menor resisténcia mecanica. Ja no estudo do CORRADINI et al. (2006)
foram produzidas blendas de amido de milho e zeina, e as amostras foram analisadas segundo
seu comportamento mecanico quando na presenca de plastificante. Os resultados mostraram
que a presenca de glicerol, acima de uma determinada proporcdo, diminuiu a resisténcia a tracdo

do composto a base de amido.
5.3.3 Absorcédo de Umidade

Os resultados de absorcdo de umidade das amostras com teores diferentes de glicerol

estdo apresentados na Figura 36.
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Figura 36: Absor¢do de umidade das espumas de fécula de mandioca modificada sem e com

diferentes teores de glicerol.
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Como pode ser visto na Figura 36, a taxa de absorcdo de umidade foi maior nas duas primeiras
horas de ensaio, apresentando uma diminuicdo na absor¢do nas horas seguintes, isso pode ser
devido a saturacdo de umidade dos corpos de prova. O valor negativo em 24 horas de ensaio
para as amostras com 7 % glicerol, pode ser devido a perda de massa do corpo de prova, devido
adegradacdo. A incorporacéo do glicerol fez com que a taxa de absorcéo de umidade da espuma
aumentasse.

Analisando o grafico dos resultados do ensaio de absor¢cdo de umidade, juntamente com
uma analise estatistica de anova, € possivel dizer que existe uma diferenca significativa nos
resultados entre as amostras com 0 % e 5 % de glicerol. A amostra sem a adi¢éo do glicerol
como plastificante foi a que menos absorveu umidade, se compararmos com a amostra com 5
% de glicerol, a sem plastificante, em 2 horas de ensaio, absorveu 23,9 % menos umidade.
Resultado semelhante foi encontrado no trabalho de MALI et al. (2005), no qual avaliou-se a
influéncia do plastificante na absor¢cdo de umidade em filmes de amido. Os resultados
mostraram que quanto maior o teor de plastificante, maior foi a absor¢cdo de umidade do filme.
Esse comportamento para espuma pode ser explicado, além da hidrofilicidade do plastificante,
pelo fato da menor densidade média apresentada pela amostra com 5 % de glicerol. Menores
densidades sugerem uma maior quantidade de espacos vazios na estrutura da espuma, e isso
favorece uma maior absorcdo de umidade pelos corpos de prova. Na Figura 37 estdo

apresentados os graficos com os resultados das constantes K1 e K2 de Peleg.
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Figura 37: Constastes K1 e K2 de Peleg para as espumas de fécula de mandioca modificada

sem e com diferentes teores de glicerol.
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A constante K1 representa a velocidade de absorcdo de umidade de cada amostra, e como pode
ser visto no gréafico de K1 da Figura 37, o maior teor de glicerol (7 %) fez com que a espuma
apresentasse a absorcdo de umidade mais lenta. A espuma com 7 % de glicerol apresenta uma
das maiores absorcdes e realiza esse processo mais lentamente que as demais amostras, isso
pode estar relacionado com a hidrofilicidade do plastificante (CHEMIE, [s.d.]; MALI et al.,
2005). Como pode ser visto na Figura 37, K2 é maior para a espuma sem glicerol, o que esta
de acordo com o gréafico da Figura 36 que mostra a curva de absorcdo de umidade da espuma
sem glicerol em menores valores de absorcdo de umidade. J& K2 para as amostras de 5% e 7%
de glicerol sdo préximos e os menores valores, o que significa que essas espumas apresentaram

as maiores absorcoes de umidade entre as quatro amostras.

5.3.4 Angulo de Contato
O angulo de contato das espumas com diferentes teores de glicerol foi analisado em dois
momentos, assim que a gota é aplicada a superficie (3 segundos) e ap6s 3 minutos. Na Figura

38 estdo apresentadas as médias dos angulos de contato.
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Figura 38: Angulos de contato para as espumas de fécula de mandioca modificada sem e com

diferentes teores de glicerol.
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Analisando a Figura 38 com os valores de angulo de contato medio, fica evidente que existe
uma diferenca no angulo de contato de uma amostra no decorrer do tempo de ensaio. Essa
reducdo do angulo indica que a gota de agua é parcialmente absorvida pela superficie da
espuma.

Analisando os angulos de contato da Figura 38, foi possivel constatar que os angulos de
contato das diferentes formulac6es ndo apresentaram diferenca significativa entre si, nem em 3
segundos, nem em 3 minutos de ensaio. ENGEL (2018) preparou espumas de fécula de
mandioca, glicerol, engaco de uva e outros aditivos, e 0s angulos de contato foram analisados.
Os resultados mostraram que o0 aumento do teor de plastificante também fez com que o angulo
de contato das espumas diminuisse. Um outro estudo avaliou a influéncia de diferentes
plastificantes no angulo de contato de espumas. O glicerol foi um dos plastificantes adicionados
nas espumas de fécula de mandioca no teor de 5 %, e o0 angulo de contato foi o segundo maior
entre os trés plastificantes testados (sorbitol P.A., o poli-alcool vinilico - PVA). O ensaio
mostrou que angulo de contato médio da gota, com 10 minutos de contato com a superficie da
espuma, foi de 57,2° (STOFFEL, 2015). Na Figura 39 estdo apresentadas as imagens das gotas

utilizadas para o calculo de angulo de contato para as espumas com diferentes teores de glicerol.
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Figura 39: Imagem das gotas na superficie das espumas de fécula de mandioca modificada
sem e com diferentes teores de glicerol: (a) 0% em 3 seg (b) 0% em 3 min. (c) 3% em 3 seg.
(d) 3% em 3 min. (e) 5% em 3 seg. (f) 5% em 3 min. (g) 7% em 3 seg. (h) 7% em 3 min.
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O glicerol foi adicionado como um segundo agente plastificante com o objetivo de
diminuir a fragilidade das espumas. A incorporagdo de até 5 % de glicerol ndo apresentou
diferenca significativa na densidade quando comparado a amostra sem plastificante. A espuma
com 7% de glicerol apresentou a maior densidade. A incorporacdo do glicerol, até 5%, fez com
que a resisténcia ao impacto da espuma aumentasse, a amostra com 5% de glicerol apresentou
uma resisténcia mecénica 20 % maior que a amostra sem o glicerol. O plastificante ndo
influenciou no angulo de contato das espumas. Contudo, a incorporacgdo do glicerol fez com
que a taxa de absorcdo de umidade aumentasse. De acordo com os resultados, a espuma com 5
% de glicerol foi a que apresentou os melhores resultados combinados.

Até o momento o trabalho analisou a influéncia do teor de amilose, comparou métodos
de mistura, e analisou a influéncia de um segundo plastificante nas propriedades das espumas.
Entdo, buscou-se verificar se o formato do expandido, espuma ou bandeja, influéncia nas

propriedades do produto.

5.4 Moldagem por expansao livre versos restrito

Neste capitulo sera abordado as diferencas nas caracteristicas, propriedades fisicas e
mecanicas de espumas moldadas em formato de placa e de bandejas obtidas por expansao livre
ou restrito respectivamente. As mostras foram caracterizadas quanto a caracteristicas visuais,
densidade, impacto, absorcdo de umidade e angulo de contato. As amostras utilizadas para as
analises foram as com fécula de mandioca modificada e 5 % de glicerol, misturados na camara

interna.

5.4.1 Caracteristicas visuais
As espumas em formato de placa foram produzidas em um molde de chapas finas, ja as
bandejas expandidas foram confeccionadas em um molde em formato de bandeja. Na Figura

40 estdo apresentados os resultados finais das espumas em formato de placa e bandejas.
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Figura 40: Espumas de fécula de mandioca modificada apds expansdo em molde de formato
de: (a) e (b) placas (c) e (d) badejas.

Na Figura 40 é possivel observar que as placas apresentaram formato circular, indicando que
ndo preencheu completamente o molde, e as bandejas preencheram completamente o0 molde,
ficando no formato desejavel. As bandejas apresentaram uma superficie com uma maior
porosidade visivel, enquanto a placa apresentou uma superficie mais lisa. Na Tabela 11 estdo

apresentadas as espessuras médias das amostras, juntamente com os desvios padrées.

Tabela 11: Espessura das placas e bandejas de fécula de mandioca modificada.

Formato das espumas  Espessura (cm)
Placa 1,365 + 0,018?
Bandeja 0,274 +0,016°

*Valores contendo superescrito diferentes apresentam diferenca significativa (Fator Anova, p < 0,05).
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De acordo com a Figura 40 e com a Tabela 11, é possivel observar que as placas apresentaram
uma espessura maior que as bandejas, uma vez que as placas foram expandidas pelo método
livre e as bandejas de forma confinada no molde. Ambas as amostras apresentaram uma
uniformidade em relacéo a espessura ao longo da amostra, uma vez que os desvios padrdo séo

pequenos.
5.4.2 Densidade
As densidades médias das placas, bandejas e bandejas comercial de EPS foram

calculadas e os resultados estdo apresentados na Figura 41.

Figura 41: Densidade das espumas de fécula de mandioca modificada e do EPS.
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*Valores contendo 0 mesmo superescrito ndo tém diferenca significativa (Fator Anova, p < 0,05).

De acordo com a Figura 41, as placas apresentaram uma menor densidade se comparada com
as bandejas. 1sso pode ser devido ao fato de a placa possuir uma maior espessura média, como
pode ser observado na Tabela 11, isso porgue a placa € produzida por expanséo livre. Ja bandeja
foi expandida confinada no molde, e isso limita a sua expansdo em espessura. Na maioria dos
casos, ocorreu a producdo de rebarba nas bandejas, o que indica que poderia ser usada uma
menor massa da pasta para expansdo, isso poderia vir a formar bandejas menos densas. A placa
apresentou uma densidade 59,6 % menor que a densidade da bandeja. Em ambas as amostras
os desvios padrdo foram pequenos, 0 que sugere uma homogeneidade na densidade ao longo
da amostra. Contudo, quando comparamos as amostras com a bandeja comercial de EPS, ambas
apresentam uma densidade maior. A placa e a bandeja apresentaram uma densidade média 63,9

% e 85,4 % maiores que a bandeja de EPS, respectivamente.

86



Quando analisamos os resultados de densidade de espumas a base de amido da literatura,
sdo encontradas espumas com densidades variando de 0,21 g/cm3 a 0,238 g/cm?. Comparando
os resultados de densidade com a literatura, a densidade deste estudo € 57,4 % e 62,4 % menor
que as espumas mencionadas da literatura, respectivamente. Essa diferenca na densidade pode
estar relacionado ao fato de que os estudos da literatura utilizaram expansdo com presséo, o que
limita a expansdo em espessura (ENGEL; AMBROSI; TESSARO, 2019; KAEWTATIP;
CHIARATHANAKRIT; RIYAJAN, 2018). No caso das bandejas a base de amido, estudos
mostram bandejas com densidades variando de 0,18 g/cm?3a 0,21 g/cm3. Comparando a bandeja
de fécula de mandioca com a literatura, essa amostra apresentou a densidade 18,8 % e 5,2 %
maior que as bandejas da literatura, respectivamente (CRUZ-TIRADO et al., 2019;
FERREIRA; MOLINA; PELISSARI, 2020).

5.4.3 Impacto lzod
O ensaio de impacto foi realizado nas amostras de placa e de bandeja, e os resultados

estdo apresentados no grafico da Figura 42.

Figura 42: Resisténcia ao impacto das espumas de fécula de mandioca modificada e do EPS.

2400
2000
1600
1200

800

400
; s 1558 .

Resisténcia ao impacto
(J/m2)

Placa Bandeja EPS
Espumas

*Valores contendo 0 mesmo superescrito ndo tém diferenca significativa (Fator Anova, p < 0,05).

Como pode ser observado na Figura 42 foi possivel constatar que existe diferenca na resisténcia
ao impacto quando comparamos a placa ou o EPS com a bandeja. A bandeja apresentou uma
resisténcia maior, comparando, a bandeja apresenta uma resisténcia ao impacto 57,9 % maior
que a placa. Quando comparamos a bandeja de fécula de mandioca com uma bandeja de EPS

comercial, a de fécula também apresentou uma maior absorcéo de energia durante a fratura por
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impacto. A bandeja de fécula de mandioca apresentou uma resisténcia ao impacto 62,4 % maior
que a bandeja de EPS. Esses resultados de resisténcia ao impacto maiores para a bandeja de
fécula de mandioca podem ser devido ao fato desta ser a com maior densidade entre as 3
amostras. Um estudo encontrou resultados semelhantes, no qual, espumas mais densas
possuiam maior resisténcia mecénica (CRUZ-TIRADO et al., 2019).

No estudo de KAEWTATIP; CHIARATHANAKRIT; RIYAJAN (2018) foram
produzidas espumas de amido com glicerol e casca de ovo como um refor¢o, e a maior
resisténcia ao impacto obtida foi de 171,18 J/m2. Quando comparamos esse resultado com a
espuma e a bandeja de fécula de mandioca, ambas as amostras possuem uma resisténcia
mecanica maior, aproximadamente 73,9 % e 89 % maiores, respectivamente. Também foram
analisadas a resisténcia ao impacto de espumas de amido com e sem modifica¢fes (nativa). A
espuma de mandioca nativa apresentou uma resisténcia ao impacto de 236 J/m?, e 0 amido
modificado por fosfato possui uma resisténcia de 1100 J/m2. Comparando com a placa e bandeja
de fécula de mandioca, as amostras deste estudo sdo mais resistentes que a espuma de mandioca
nativa, sendo a resisténcia ao impacto 64 % e 84,8 % maiores, respectivamente. Ja comparando
com a espuma de amido modificado, apenas a bandeja apresentou uma resisténcia mecanica
maior, a bandeja foi 29,4 % mais resistente (KAEWTATIP et al., 2014).

5.4.4 Absorcédo de umidade
O ensaio de absor¢do de umidade foi realizado com amostras da placa e da bandeja, e

os resultados de absorcdo de umidade estdo apresentados na Figura 43.

Figura 43: Absorcao de umidade para as espumas de fécula de mandioca modificada.
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De acordo com a Figura 43, é possivel observar que a maior taxa de absorcao de umidade, para
ambas as amostras, foi durante as 2 primeiras horas de ensaio. Ao longo do ensaio ocorre uma
reducdo dataxa de absorcéo de umidade, e isso pode ter sido devido a uma saturacao dos corpos
de prova. A bandeja apresentou uma maior taxa de absorcéo de umidade nas 4 primeiras horas
de ensaio. Comparando com a espuma, em 2 horas, a taxa de absor¢do a umidade da bandeja
foi 2 % maior que a placa.

Analisando as curvas de absor¢do de umidade da Figura 43 foi possivel observar que
ndo existe diferenca na absorcdo de umidade entre a espuma e a bandeja. Esse resultado foi
devido ao fato de as amostras apresentarem valores de absor¢do préximos nas 4 primeiras horas
de ensaio, e devido ao alto desvio padrdo dos corpos de prova da placa durantes as demais horas

do ensaio. Na Tabela 12 estdo apresentados apenas 0s desvios padrdo das amostras.

Tabela 12: Desvios padréo dos corpos de prova da espuma e da bandeja por hora de ensaio.

Horas de Ensaio Espuma Bandeja
2 0,5160 0,5963
4 0,5419 0,5414
6 3,7576 0,6922
8 3,2149 0,8878
24 3,5431 0,5849

Como pode ser ratificado pela Tabela 12, os valores de desvio padrdo dos corpos de prova da
espuma a partir de 6 horas de ensaio sdo altos, isso fez com que ndo existisse diferenca
significativa na absorcdo de umidade. Esse resultado também mostra que os corpos de prova da
espuma nao obtiveram uma absorcao de umidade homogénea, isso pode estar relacionado ao
fato de a espuma ter células irregulares e maiores. Na Figura 44 estdo apresentados os resultados

da constante K1 de Peleg para a placa e a bandeja.

89



Figura 44: Constantes K1 de Peleg para as espumas de fécula de mandioca modificada.
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A constante K1 diz respeito a velocidade de absorcdo de umidade, e analisando o gréafico da

Figura 44 é possivel constatar que, como K1 da placa foi maior, ela absorve umidade mais
lentamente durante o ensaio.

5.4.5 Angulo de contato

O angulo de contato médio da placa e da bandeja a base de fécula de mandioca foram
medidos em dois instantes, e 0s resultados estdo apresentados na Figura 45.

Figura 45: Angulos de contato das espumas de fécula de mandioca modificada.
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Analisando os angulos de contato da Figura 45, é possivel observar que os angulos tanto da
placa quanto da bandeja diminuem ao longo do tempo de ensaio. Isso indica que a superficie
de ambas as amostras absorve a gota de dgua durante o ensaio de angulo de contato.

Quando analisamos os angulos no tempo de 3 segundos, juntamente com uma anéalise
estatistica, é possivel constatar que ndo existe diferenca significativa entro os angulos de contato
da placa e da bandeja. Contudo, quando analisamos os angulos em 3 minutos existe diferenca,
comparando a placa com a bandeja, o a&ngulo de contato da placa foi 20,9 % maior que o angulo
da bandeja. Esse resultado pode ser explicado pelo fato de a placa apresentar uma superficie
mais homogénea, com menos poros, e isso diminui a absorcdo da gota de dgua. Esse resultado
é corroborado com o resultado da constate K1 da Figura 44, uma vez que a constante indica que
a placa absorver umidade de uma forma mais lenta. Entretanto, segundo a norma, tanto a placa
quanto a bandeja podem ser consideradas hidrofilicas, uma vez que seus angulos de contato em
3 minutos foram menores que 90° (ASTM D 7334, 2013).

Na literatura tanto placas quando bandejas a base de amido foram avaliadas segundo a
seu angulo de contato. No trabalho de MACHADO (2016) foram produzidas Espumas a partir
de fécula de mandioca, glicerol e outros aditivos. As espumas apresentaram um angulo de
contato em 0 minutos de 76°, e em 5 minutos de 71°. Quando comparando com a espuma deste
estudo, o angulo no primeiro instante de ensaio, foi maior que a da literatura, aproximadamente
8,1 % maior. Contudo, no tempo final de ensaio a espuma apresentou um angulo menor quando
comparado ao da literatura. Quando analisamos os angulos de contato em bandejas produzidas
a base de amido de batata, 0 angulo de contato em 0 segundos foi de 89,6° e apds 4 minutos de
ensaio foi de 82,6°. Comparando com a bandeja de fécula de mandioca, esta apresentou 0s
angulos de contato em ambos instantes de ensaio menores, esse fato pode ser devido a bandeja
de amido de batata também apresentar cera em sua composicdo (HASSAN; TUCKER; LE
GUEN, 2020). E analisando bandejas a base de fécula de mandioca e glicerol, o angulo de
contato foi medido ap6s 10 minutos de ensaio, e o resultado foi um angulo de 57,2°,
comparando com o angulo de contato da bandeja deste estudo (49,1°), o angulo da literatura foi
maior (STOFFEL et al., 2019). Na Figura 46 estdo apresentadas as imagens das gotas utilizadas

para o célculo de angulo de contato das espumas.
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Figura 46: Imagens das gotas que representam os angulos de contato médio das espumas de
fécula de mandioca modificada: (a) placa em 3 seg (b) placa em 3 min (c) bandeja em 3 seg
(d) bandeja em 3 min.
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A forma como o expandido foi conformado influenciou nas caracteristicas e
propriedades do produto. A bandeja apresentou uma superficie com uma maior porosidade
aparente, uma menor espessura, uma maior densidade e uma maior resisténcia ao impacto. Com
relacdo a absorcdo de umidade, ndo foi constada uma diferenca significativa. A espuma
apresentou uma superficie mais lisa, e isso influenciou no angulo de contato, uma vez que a
espuma apresentou o maior angulo de contato em 3 minutos (62,08°).

As células formadas nas espumas apresentaram tamanhos diferentes, por isso, buscou-se
um mecanismo para tentar uniformiza-las. Com esse objetivo, um agente tensoativo foi

incorporado a mistura.
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5.5 Efeito do Agente Tensoativo

Neste capitulo foi avaliado e discutido a influéncia do agente tensoativo nas propriedades
das espumas a base de fécula. As formulacGes foram processadas em cAmara de mistura interna.
As espumas foram analisadas segundo densidade, impacto, colorimetria, absor¢do de umidade,
angulo de contato e morfologia.

5.5.1 Densidade
As densidades obtidas das amostras sem e com diferentes teores de tensoativo
(detergente) estdo apresentadas na Figura 47.

Figura 47: Densidade das espumas de féecula de mandioca modificada sem e com diferentes

teores de tensoativo.
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*Valores contendo 0 mesmo superescrito ndo tém diferenca significativa (Fator Anova, p < 0,05).

Analisando a Figura 47 é possivel observar que os resultados de densidade foram homogéneos
entre os diferentes corpos de prova de uma mesma formulacéo, uma vez que os desvios padrdes
foram baixos. A espuma na qual foi incorporado 2 % de detergente foi a amostra que apresentou
o menor resultado de densidade (0,0734 g/cm?), se compararmos esta amostra com a espuma
sem detergente, a densidade da espuma com 2 % de detergente foi aproximadamente 30 %
menor que a amostra sem tensoativo. Resultado semelhante foi encontrado na literatura para a
aplicacdo de tensoativos em espuma de PU. Em um trabalho no qual silicone foi incorporado
em uma espuma de PU, o aumento do teor do tensoativo fez com que a densidade da espuma
diminuisse. 1sso pode ser devido ao fato do tensoativo ter ajudado na criacdo de nucleos, desta

forma, melhorando a formacéo de células e a expansdo da espuma (LIM; KIM; KIM, 2008).
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Como mencionado anteriormente, o EPS comercial possui uma densidade média de
0,0323 g/cm3. As espumas de fécula de mandioca sem e com tensoativo apresentaram uma
densidade superior ao EPS.

5.5.2 Impacto lzod

Os resultados de resisténcia ao impacto das espumas com diferentes teores de tensoativo
e para a espuma comercial de EPS estéo apresentados na Figura 48.

Figura 48: Resistencia ao impacto das espumas de fécula de mandioca modificada sem e com

diferentes teores de tensoativo e do EPS.
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*Valores contendo 0 mesmo superescrito ndo tém diferenga significativa (Fator Anova, p < 0,05).

Analisando a Figura 48, é possivel observar que a incorporacdo de tensoativo influenciou de
forma significativa a resisténcia ao impacto das espumas, tornando as espumas mais frageis. Se
for comparado os resultados de resisténcia ao impacto das amostras sem, com 1 %, 2% e 3 %
de tensoativo, a amostra sem tensoativo apresenta uma resisténcia 73 %, 78 % e 75 % maior
que as amostras com tensoativo, respectivamente. Isso comprova que a incorporagdo do
tensoativo diminuiu a resisténcia ao impacto da espuma a base de fécula de mandioca. Esse
comportamento pode estar relacionado ao fato de que o tensoativo diminuiu a densidade das
espumas, e espumas menos densas tendem a apresentar uma resisténcia mecanica menor
(CRUZ-TIRADO et al., 2019).

A espuma de EPS e a de fécula de mandioca sem tensoativo, apresentam uma resisténcia

mecénica ao impacto sem uma diferenca significativa. Contudo, as espumas com tensoativo
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foram mais frageis que a espuma de EPS, a espuma de EPS é 76 %, 80 % e 78 % mais resistente

que as espumas com 1 %, 2 % e 3 % de tensoativo, respectivamente.

5.5.3 Colorimetria

As caracteristicas colorimétricas e Opticas das espumas sem e com diversos teores de

tensoativos estdo apresentadas na Tabela 13.

Tabela 13: Resultados do ensaio de colorimetria para as amostras de fécula de mandioca

modificada sem e com diferentes teores de tensoativo e para o EPS.

Amostra L a b Gloss
0% Tensoativo 76,94 + 1,442 -0,12+0,02* 1,89 +0,07° 6,44 + 1,142
1% Tensoativo 79,48 +1,90°  -0,19 +0,05* 2,51+0,92® 6,90 + 0,87°
2% Tensoativo 77,32 + 2,302 -0,14 £ 0,02 1,69 + 0,26%* 7,15 + 2,352
3% Tensoativo ~ 79,22+0,98°  -0,13+0,022 1,67 +0,11* 6,06 +0,57°

EPS 87,77 0,79 0,05 +0,01 -0,64 +£ 0,03 6,78 £1,13%

*Valores contendo 0 mesmo superescrito ndo tém diferenca significativa (Fator Anova, p < 0,05).

Analisando a Tabela 13 com os resultados € possivel constatar que ndo existe diferenca entre
as amostras com diferentes teores de tensoativo no que diz respeito ao parametro *L (branco —
preto). Todas as amostras tendem para o branco, contudo, visualmente as espumas apresentam
uma coloracdo amarelada. O valor de *L do EPS é maior, portanto, a coloracdo do EPS esta
mais proxima do espectro branco que as amostras das espumas de amido.

Quando analisando o parametro *a, que varia do espectro verde ao vermelho, tambéem
ndo existe diferenca entre as espumas com diferentes teores de tensoativo, todas elas se
aproximando mais do verde, uma vez que todas ficaram negativas. Entretanto, a espuma de EPS
apresentou um resultado diferente das demais, com *a de 0,05, o que indica que o EPS tende
mais para a cor vermelha.

Analisando o parametro *b, que varia do espectro azul para 0 amarelo, comparando as
espumas com diferentes teores de tensoativo, existe diferenca entre a amostra sem e com 3 %
de agente tensoativo. Contudo, todas as espumas de fécula de mandioca modificada tendem
para a coloragdo amarela, resultado oposto ao encontrado para a espuma de EPS, uma vez que

0 *b da espuma comercial tende para o espectro azul, por apresentar valor negativo.
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J& quando o parametro brilho é analisado, uma analise estatistica mostra que ndo existe
diferenca entre as amostras de espumas com diferentes teores de tensoativo. Comparando as
espumas de amido com diferentes teores de agente tensoativo com uma espuma de EPS,
também ndo existiu diferenca no parametro brilho, 0 que mostra que as espumas e 0 EPS
apresentaram brilho semelhantes.

5.5.4 Absorcédo de Umidade
Os resultados de absor¢do de umidade das espumas com diferentes teores de tensoativo

estdo apresentados na Figura 49.

Figura 49: Absor¢éo de umidade das amostras de fécula de mandioca modificada sem e com

diferentes teores de tensoativo.
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Como pode ser observada na Figura 49, a maior taxa de absorcdo de umidade foi durante as
duas primeiras horas de ensaio, ocorrendo uma diminuicdo na taxa de absorcdo nas horas
seguintes. Essa diminui¢do pode ser devido a uma saturacdo dos corpos de prova, que faz com
que a velocidade de absorcao seja mais lenta. A menor taxa de absorcdo de umidade durante as
duas primeiras horas de ensaio foi para a amostra com 3 % de agente tensoativo.

Analisando o gréfico dos resultados do ensaio de absorcdo de umidade € possivel
constatar que existe diferenca nos resultados de absorcdo de umidade entre as amostras sem e
com 3 % de tensoativo. A amostra com 3 % de tensoativo absorveu menos umidade que a
amostra sem tensoativo, comparando as duas amostras em 2 h de ensaio, a espuma com 3 % de

tensoativo absorveu 20,6 % menos umidade. Essa menor absor¢do da amostra com 3 % de
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tensoativo pode estar relacionada com a interacdo da fracdo apolar do agente tensoativo com a
umidade (DALTIN, 2011). Filmes foram produzidos a partir de fécula de mandioca, e a
influéncia da adicdo de um tensoativo foi investigada. Os resultados mostraram que a
incorporacdo do tensoativo diminuiu a hidrofilicidade e a permeabilidade ao vapor de agua dos
filmes (MANIGLIA et al., 2019). Esse comportamento foi semelhante ao observado neste
estudo, no qual, a incorporacao do tensoativo fez com que a absor¢éo de umidade das espumas
diminuisse. Na Figura 50 estdo apresentados os graficos com as constantes de Peleg K1 e K2
para os diferentes teores de tensoativo.

Figura 50: Constantes K1 e K2 de Peleg para as espumas de fécula de mandioca modificada
sem e com diferentes teores de tensoativo.
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A constante K1 esta relacionada com a velocidade com que a espuma absorve umidade, e
segundo o grafico de K1 da Figura 50, a amostra com maior K1 € a espuma com 2 % de
tensoativo, isso indica que essa espuma foi a que absorveu umidade mais lentamente.
Analisando o grafico de K2 na Figura 50, é possivel observar que K2 é maior para a espuma
com 3 % de tensoativo, o que corrobora os resultados apresentados no grafico da Figura 49, no
qual a curva de menor absorcéo de umidade é para amostra com 3 % de agente tensoativo. E a
amostra sem tensoativo € a que apresentou 0 menor K2, e isso informa que essa espuma € a que

mais absorveu umidade durante o ensaio.

5.5.5 Angulo de Contato

Os angulos de contado das amostras foram medidos em dois tempos distintos, e 0s
resultados para as amostras com diferentes teores de tensoativo estdo apresentados na Figura
51.
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Figura 51: Angulos de contato para as espumas de fécula de mandioca modificada sem e com

diferentes teores de tensoativo.
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Analisando os resultados de angulo de contato médio da Figura 51, é possivel constatar que
existe uma diminuicdo do angulo no decorrer do tempo de ensaio. Essa mudanca do angulo de
contato indica que a superficie da espuma absorve a gota de agua durante o ensaio, e por isso
ocorre uma diminuicdo do angulo de contato.

Analisando a Figura 51 os resultados dos angulos de contato assim que a gota é aplicada
a superficie (3 segundos), é possivel observar que o angulo da espuma sem tensoativo apresenta
uma diferenca significativa dos angulos das amostras com tensoativo. A medida que o contetido
de tensoativo foi aumentando, o angulo de contato também aumentou. Quando comparamos a
espuma sem tensoativo com a que foi incorporado 3 % de tensoativo, a amostra com tensoativo
apresentou um angulo de contato 10,4 % maior.

Analisando os angulos de contato das espumas em 3 minutos, é possivel observar que
adicionar o tensoativo aumentou o angulo. Contudo, ndo existe diferenca entre os angulos das
espumas com tensoativo, entretanto, eles s&o maiores que a espuma sem tensoativo. Se
comparar a amostra sem e com tensoativo, a espuma com 3 % de tensoativo apresentou um
angulo de contato 28 % maior. Contudo, todas as espumas podem ser consideradas hidrofilicas,
uma vez que os angulos de contato foram menores que 90° (ASTM D 7334, 2013). Resultado
semelhante foi encontrado na literatura, no qual um trabalho que desenvolveu filmes de fécula
de mandioca, utilizou a analise de angulo de contato para medir a hidrofilicidade do filme. No
estudo, os resultados mostraram que a presenca de um tensoativo sintético aumentou o angulo
de contato do filme (MANIGLIA et al., 2019). Na Figura 52 estdo apresentadas as imagens das
gotas utilizadas para realizar o calculo de angulo de contato das espumas com diferentes teores

de tensoativo.
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Figura 52: Imagens das gostas sobre as superficies das espumas de fécula de mandioca
modificada sem e com diferentes teores de tensoativo: (a) 0% em 3 segundos (b) 0% em 3
minutos (c) 1% em 3 segundos (d) 1% em 3 minutos (e) 2% em 3 segundos (f) 2% em 3
minutos (g) 3% em 3 segundos (h) 3% em 3 minutos.
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O gréfico de absorcdo de umidade e os dados dos angulos de contato das espumas com
diferentes teores de tensoativo mostraram resultados congruentes sobre a hidrofilicidade das
espumas a base de fécula de mandioca. Nos dois ensaios as amostras com a presenca de
tensoativo apresentaram uma diminuicéo da hidrofilicidade, ja que os angulos foram superiores

do que branco.

5.5.6 Morfologia
Nesta analise da morfologia da espuma a base de fécula de mandioca foi utilizado um
microscopio 6tico com luz transmitida. Os resultados para as amostras com diferentes teores de

tensoativo estdo apresentados na Figura 53.

Figura 53: Microscopia Otica das espumas de fécula de mandioca modificada sem e com
diferentes teores de tensoativo de: (a) 0% (b) 1% (c) 2% (d) 3%.

Como pode ser observado nas imagens do microscopio da Figura 53, as espumas possuem uma

estrutura celular com células de tamanhos nédo uniformes, e formatos diferentes, variando de
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celulas com formato mais préximo de uma circunferéncia e outras mais alongadas. Todas as
espumas apresentam células abertas na sua estrutura, e isso tende a aumentar a capacidade de
absorcdo de umidade da espuma, mas também, essa estrutura € aplicada em embalagens e
amortecimento mecéanico (HOWICK, 2004; RABELLO, 2000).

As espumas apresentaram na sua estrutura células menores entre células maiores. E
possivel observar que o aumento do teor de tensoativo fez com que a quantidade de células
menores aumentasse. Esse fato pode ser devido ao tensoativo diminuir a tenséo superficial, e
favorecer a formacdo de bolhas, agindo para aumentar a durabilidade das células (DALTIN,
2011).

Pesquisas de incorporagdo de tensoativos em espumas, como o do silicone como
tensoativo, em espumas rigidas de poliuretano (PU) foi investigada e mostraram que quando o
teor de silicone da espuma foi aumentado, a quantidade de células menores na estrutura também
aumentou (LIM; KIM; KIM, 2008). O mesmo comportamento foi observado em outro estudo,
no qual também foi investigado o efeito de um tensoativo na morfologia de espumas de PU,
demonstrando que o aumento do tensoativo aumentou a estabilidade das células, aumentou a
quantidade de celulas menores e uniformes na estrutura da espuma de PU (SANTIAGO-
CALVO et al., 2019).

Analisando os resultados deste capitulo foi possivel observar que a incorporacdo do
tensoativo na mistura fez com que a densidade da espuma diminuisse, sendo o melhor resultado
para a espuma com 2% de detergente (0,0734 g/cm3). No ensaio de resisténcia ao impacto, a
incorporacgdo do tensoativo diminuiu a resisténcia mecanica da espuma. Em relacdo ao ensaio
de colorimetria todas as amostras tenderam para uma tonalidade amarelada clara, e
apresentaram brilho semelhante. A amostra com 3% de tensoativo apresentou a menor absor¢do
de umidade, e todas as amostras com tensoativo apresentaram maiores angulos de contato
quando comparadas com a amostra sem. No que diz respeito a morfologia, as espumas
apresentaram uma estrutura celular aberta com células com tamanhos e formatos diferentes.
Contudo, o aumento do teor de tensoativo fez com que a quantidade de células menores
aumentasse.

O tensoativo aumentou a quantidade de células menores, contudo, a espuma ainda
apresentou células com tamanhos variados. Com o objetivo de melhorar a uniformidade das
celulas e aumentar a nucleacdo de células menores, a incorporacdo da silica como um possivel

agente nucleante foi estudada.
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5.6 Efeito da incorporacao de silica

Asilica (1 %, 2 % e 3 %) foi adicionadoa com o objetivo de aumentar os sitios disponiveis
para o surgimento de células. As espumas foram avaliadas segundo densidade, morfologia,
impacto, absorcdo de umidade e angulo de contato. Nesta etapa do estudo, todas as espumas
foram produzidas com 5 % de glicerol e mais teores diferentes de silica.

5.6.1 Densidade
Os resultados de densidade das espumas com diferentes teores de silica estdo

apresentados na Figura 54.

Figura 54: Densidade das espumas de fécula de mandioca modificada sem e com diferentes
teores de silica.
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*Valores contendo 0 mesmo superescrito ndo tém diferenca significativa (Fator Anova, p < 0,05).

Os resultados mostram que a incorporacdo da silica em até 2 % aumentou a densidade da
espuma, apresentando uma pequena diminui¢do da densidade com a adi¢do de 3 % de silica. A
espuma com 2 % apresentou uma densidade 15,8 % maior que a espuma sem o aditivo.
Contudo, quando foi adicionado 3 % de silica, a densidade tornou a diminuir.

A incorporacéo de aditivos nas formulacdes, frequentemente, influencia no processo de
expansdo e, por consequéncia, na densidade do expandido. A incorporacdo de cargas em

espumas é muito pesquisada, como o estudo da adi¢do do p6 de casca de ovo (rico em carbonato
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de célcio) em espumas a base de amido, onde o teor de 10%, resultou em espumas com
densidade 0,2056 g/cm?®, sendo o menor valor entre as formulagdes testadas, o que foi
relacionado aos crescimentos das bolhas e a uma maior resisténcia ao colapso durante o
processamento. Essas espumas apresentaram densidades em uma faixa semelhante a encontrada
neste trabalho, contudo, no estudo realizado por Kaewtatip et al. (2018), a incorporagdo do
aditivo provocou um resultado inverso nas espumas. Enquanto a incorporacéo de 10 % de casca
de ovo reduziu a densidade da espuma em aproximadamente 14,33 %, a incorporagao de 2 %
de silica aumentou a densidade em 13,8 % (KAEWTATIP; CHIARATHANAKRIT;
RIYAJAN, 2018). Resultados diferentes foram encontrados com a utilizagdo do talco
(MgsSisO10(OH)2) em espumas produzidas a base de fécula de mandioca. Os resultados
mostraram que 0 aumento do teor de talco fez com que a densidade da espuma também
aumentasse, resultado que esta de acordo com as espumas com silica. Entretanto, para pequenas
quantidades de aditivo, esse aumento na densidade também foi pequeno. Em uma espuma com
1% de talco, a densidade foi de 0,24 g/cm3, esse resultado foi 15 % mais denso que a espuma
com 1 % de silica (0,20 g/cm3) (CARR, 2007). Resultado semelhante foi obtido em um trabalho
que produziu espumas poliméricas reforcadas com silica, no qual, a incorporacdo do aditivo
aumentou a densidade em aproximadamente 11 % (HAIBACH et al., 2006).

5.6.2 Morfologia
Na analise da morfologia das espumas a base de fécula de mandioca com diferentes teores
de silica foi utilizado microscopia eletrénica de varredura (MEV). Os resultados dos MEV do

corte transversais das amostras estdo apresentados na Figura 55.
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Figura 55: MEV das espumas de fécula de mandioca modificada sem e com diferentes teores

E possivel observar que a estrutura da espuma é formada por duas regides, uma camada externa
(evidenciada em vermelho), formada de células menores e mais densas, € a regido central, com
células maiores, esse tipo de estrutura é chamada de sanduiche. Esse formato de morfologia é
comumente encontrada em espumas de amido, mesmo com formulacées diferentes (BERGEL;
LUZ; SANTANA, 2018; CINELLI et al., 2006). O aumento do teor de silica resultou no
aumento da espessura da camada externa da espuma, sendo que a espuma com 3% de silica
apresentou uma camada externa porosa de aproximadamente 0,22 mm, enquanto na espuma
sem silica a espessura da camada foi de 0,14 mm. A silica pode agir como um agente de
nucleacdo, esse tipo de aditivo cria sitios que facilitam a formacéo de células (RABELLO,
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2000). Além de atuar como agente nucleante, a quantidade de silica usada pode ter atingido
percentuais nos quais também teria habilidade para migrar para a superficie (semelhante ao
comportamento de agentes antiblogueio) e, por consequéncia, promoveria um aumento na
espessura da camada externa (RABELLO, 2000). A silica tem sido utilizada como aditivo
antiblogueio em filmes comerciais de polietileno, na propor¢do de 0,44% (4400 ppm)
(MORAES, 2007; SANCHES, 2015). Esse percentual € menor do que o0s teores testados nesse
estudo (1 — 3 %), sendo razoavel a hipétese de migracdo da silica para a superficie. A maior
densidade apresentada pela espuma com 2 % de silica (0,232 g/cm?) pode estar relacionada ao
fato de a camada externa da espuma ser menos porosa.

Como pode ser observado na Figura 55, todas as composicdes das espumas
apresentaram uma estrutura com células de tamanho e formatos distintos, além de possuirem
células abertas, o que facilitaria a absor¢do de umidade (RABELLO, 2000). A amostra sem
silica foi a que apresentou as maiores células, com os didmetros variando de 0,11 mm até 1,18
mm. A silica atuou como um agente nucleante, aumentando a quantidade de células menores
presentes na estrutura. A espuma com 1 % de silica foi a que apresentou uma maior quantidade
de células, e também de células menores. Os didmetros variaram de 0,16 mm até 0,58 mm,
sendo o diametro médio de 0,32 mm. As espumas com 2 e 3 % de silica apresentaram uma
diminuicdo na quantidade de células menores, se comparadas com a espuma com 1 %. Essa
morfologia corrobora os resultados de densidade, uma vez que a espuma com 1 % de silica foi
a que apresentou a menor densidade entre as espumas com o aditivo, sendo de 0,2027 g/cmg.

Aditivos atuando como agente de nucleacdo, reduzindo o tamanho das celulas em
espumas de amido, também pode ser encontrado na literatura para outros agentes. A adicéo de
macroalgas proporcionou a formacdo de uma morfologia da espuma constituida por células
menores, na qual originou uma alta densidade celular e uma camada externa mais espessa
(CHIARATHANAKRIT et al, 2018). Resultado semelhante foi encontrado com a
incorporacdo do po6 de casca de ovo em composi¢do com amido. Os resultados mostraram que
o aditivo contribuiu para uma boa expansdo da espuma, formando uma estrutura com parede
celular fina, e distribuicdo uniforme de tamanho de células (KAEWTATIP;
CHIARATHANAKRIT; RIYAJAN, 2018). Estudos mostraram que a incorporacdo de silica
em espumas poliméricas aumentou a densidade celular e reduziu o didmetro médio das células
(ALASTI; MOGHADDAS; REZAELI, 2019; LAGUNA-GUTIERREZ et al., 2016).
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5.6.3 Impacto lzod

Os resultados de resisténcia ao impacto das espumas com diferentes teores de silica e
da de EPS comercial estdo apresentados no grafico da Figura 56.

Figura 56: Resisténcia ao impacto das espumas de fécula de mandioca modificada sem e com

diferentes teores de silica e do ESP.
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*Valores contendo 0 mesmo superescrito ndo tém diferenca significativa (Fator Anova, p < 0,05).

Comparando as amostras com silica, a espuma com 2 % apresentou a maior absorcdo de
energia, e a resisténcia ao impacto desta amostra foi 27,2 % maior do que a espuma com 3 %.
Esse resultado pode estar relacionado ao fato de a espuma com 2 % apresentar a maior
densidade (0,232 g/cm?3), isso indica que a amostra é mais compacta, e apresenta menos espagos
vazios, possuindo desta forma uma maior resisténcia mecanica (CRUZ-TIRADO et al., 2019;
KAEWTATIP; TANRATTANAKUL; PHETRAT, 2013). Outro aspecto que poderia estar
contribuindo é o fato de a silica ter migrado para a regido externa da estrutura, aumentando o
tamanho desta regido. A camada externa na espuma com 2 % de silica € menos porosa, e isso
pode ter contribuido para o maior resultado de resisténcia mecéanica. Todas as amostras de
espumas a base de fécula de mandioca apresentaram uma resisténcia ao impacto maior que a
espuma comercial de EPS. Comparando a resisténcia mecanica ao impacto da espuma de EPS
com as espumas de amido sem e com 2 % de silica, as espumas de amido sdo 61,6 % e 71,9 %
mais resistentes ao impacto, respectivamente.

Alguns estudos da literatura apresentam resultados sobre a influéncia de cargas na
resisténcia mecanica de espumas mostram efeitos diferentes e opostos. O p6 de casca de ovo

atuou como reforgo no estudo divulgado por Kaewtatip, Chiarathanakrit e; Riyajan (2018) e
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aumentou a resisténcia ao impacto da espuma, apresentando uma resisténcia de 171,18 J/m?
com a adicdo de 15 % de pd de casca de ovo (KAEWTATIP; CHIARATHANAKRIT,;
RIYAJAN, 2018). Comparando esse resultado com o das composigdes avaliadas neste estudo,
a espuma com 2% de silica, apresentou uma resisténcia ao impacto 91,7 % maior. Também foi
avaliada a influéncia da macroalga verde calcificada e do CaCO3 como cargas em espumas de
fécula de mandioca. Ambos os aditivos aumentaram a resisténcia ao impacto se comparados as
espumas sem eles, sendo que a macroalga calcificada formou as espumas com maior resisténcia
ao impacto. A espuma com 2 % de silica apresentou uma resisténcia ao impacto 98,1 % e 97,8
% maior que as espumas com 20 % de CaCO3 e 15 % de macroalga, respectivamente
(CHIARATHANAKRIT et al., 2018). Resultado semelhante foi observado em composi¢des de
espumas poliméricas. A incorporacdo de silica na polimerizacao de poliuretano (PU) aumentou
a resisténcia mecéanica da espuma de PU (ALASTI; MOGHADDAS; REZAEI, 2019).

Entretanto, em outros estudos, tanto a adicdo do p6 da casca de ovo quanto o talco
agiram de forma diferente nas composic¢des de espuma de amido. Os resultados mostraram que
a incorporacao dos aditivos diminuiram a resisténcia a compressao e, também, a flexibilidade
das espumas (CARR, 2007; XU; HANNA, 2007).

5.6.4 Absorcédo de Umidade
Os resultados de absorcdo de umidade para as amostras de espumas com diferentes

teores de silica estdo apresentados na Figura 57.

Figura 57: Absorcao de umidade das espumas de fécula de mandioca sem e com diferentes

teores de silica.
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Como pode ser observado na Figura 57, a maior taxa de absorcdo de umidade foi durante as 2
primeiras horas de ensaio. Nas demais horas do ensaio ocorreu uma queda na taxa de absorgéo
de umidade, isso pode ser devido a uma saturacdo dos corpos de prova, que faz com que
absorcdo de umidade diminua. Os valores negativos podem ser devido a uma perda de massa
devido a decomposicao do corpo de prova.

De acordo com a Figura 57 e uma analise estatistica, é possivel observar que existe
diferenca nos resultados de absorcdo de umidade das amostras de espuma sem silica e com 3 %
silica. O aumento da silica na composicao da espuma de fécula de mandioca fez com que a
amostra absorvesse menos umidade. Em 2h de ensaio, a espuma com 3 % absorveu 29,6 %
menos umidade que a espuma sem silica. Resultado semelhante ao encontrado na literatura,
onde a adicdo de caulim (minério composto por silicatos) diminuiu a absorcdo de agua das
espumas (KAEWTATIP; TANRATTANAKUL; PHETRAT, 2013; POLAT et al., 2013). Na
Figura 58 estdo apresentados os graficos das constantes K1 e K2 de Peleg para as espumas com

diferentes teores de silica.

Figura 58: Constantes K1 e K2 de Peleg para as espumas de fécula de mandioca modificada

sem e com diferentes teores de silica.
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A constate K1 de Peleg se refere a velocidade de absor¢do de umidade, e segundo o gréafico, a
espuma com 3 % de silica foi a que apresentou o maior valor para K1, isso indica que essa
amostra foi a que apresentou a absorcdo mais lenta. Analisando o gréafico da constante K2 na
Figura 58, é possivel observar que os maiores valores da constante foram para as espumas com
1 e 3 % de silica, o que indica que essas amostras foram as que menos absorveram umidade

durante o ensaio. Esse resultado de K2 esta de acordo com a curva de absor¢do de umidade da
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Figura 57, na qual a curva de menor absorcao foi para a espuma com 3 % de silica, e em 24h

de ensaio a absor¢do de umidade foi a mesma para a espuma 1 e 3 % de silica.

5.6.5 Angulo de contato

Os angulos de contado das espumas com diferentes teores de silica foram medidos em
dois tempos, e os resultados estdo apresentados na Figura 59.

Figura 59: Angulos de contato das espumas de fécula de mandioca modificada sem e com

diferentes teores de silica.
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E como pode ser observado na Figura 59, ocorre uma reducao do angulo de contato para um
tempo maior de ensaio. Isso significa que a superficie da espuma absorve a gota de agua no
ensaio, e isso diminui o angulo, resultado esperado, ja que a fécula por ser compostas por
macromoléculas de natureza polar, sdo hidrofilicas (AVEROUS; HALLEY, 2014,
BEMILLER; WHISTLER, 2009; INSUMOS, 2009). Na Figura 60 estdo apresentadas as

imagens das gotas utilizadas para o calculo de angulo de contato para as espumas com diferentes
teores de silica.
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Figura 60: Imagens das gotas utilizadas para os calculos dos angulos de contato das espumas

de fécula de mandioca modificada sem e com diferentes teores de silica: (a) 0 % em 3 seg (b)

0 % em 3 min (c) 1% em 3 seg (d) 1% em 3 min (e) 2% em 3 seg (f) 2% em 3 min (g) 3% em
3 seg (h) 3% em 3 min.
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Analisando os resultados dos angulos de contato das espumas no momento que a gota €
aplicada (3 segundos), € possivel observar que a incorporacdo da silica na formulacdo da
espuma promoveu o0 aumento do angulo de contato. As espumas com 1 % e 2 % de silica
apresentaram um angulo de contato 18,7 % maior que o da espuma sem aditivo. Analisando os
resultados de angulo de contato das espumas apds 3 minutos de ensaio, € possivel constatar que
as amostras com silica apresentaram angulos maiores. A espuma com 2 % de silica apresentou
um angulo de contato 40 % maior que o da espuma com 0 %, cujo valor é préximo ao angulo
minimo para ser considerado material hidrofébico, e também foi a formulacdo que obteve o
maior angulo de contato ap6s 3 minutos de ensaio (ASTM D 7334, 2013). Observa-se 0S
maiores angulos nas espumas com silica quando comprado ao branco, e verifica-se também que
a espuma com 2% de silica apresentou 0 menor espalhamento da gota apos 3 minutos.

O gréafico de absorcdo de umidade (Figura 57) e os angulos de contato (Figura 59)
mostram resultados semelhantes sobre a hidrofilicidade das espumas. Efetivamente, as
amostras contendo silica absorvem menos umidade e, apesar da analise das curvas de absor¢éo
de umidade ndo identificar diferenca entre as composi¢des com teores variados de silica, 0s
resultados dos angulos de contato evidenciam a menor absorcéo de agua pela espuma com 2 %
de silica.

Esse efeito também foi encontrado na obtencdo de filmes constituidos por amido e
quitosana, onde o aumento do teor de quitosana resultou em aumento do angulo de contato
(NOORBAKHSH-SOLTANI; ZERAFAT; SABBAGHI, 2018). Nesse trabalho da literatura, a
adicdo de 5% de quitosana resultou em um material com um angulo de contato igual a 77,8°,

menor do que o observado para a espuma com 2 % de silica, que foi de 84,13°.
5.6.6 Proposta de mecanismo de atuacéo da silica

Na Figura 61 esta apresentado um diagrama que representa uma proposta de mecanismo

de atuacdo da silica na espuma a base de fécula de mandioca.
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Figura 61: Proposta de um mecanismo de atuacdo da silica nas espumas de fécula de

mandioca modificada.
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Os resultados encontrados nesse estudo possibilitam propor que a atuagdo da silica em
composices com a fécula de mandioca € influenciada pelo teor incorporado a mistura inicial.
Sem a presenca de silica (fécula e dgua, representado na primeira linha), o crescimento celular
ocorre de forma desordenada durante a expanséo, resultando um expandido com uma menor

quantidade de células e de maior tamanho. Com a incorporacdo de silica a composicéo

112



(representado pelas imagens nas linhas subsequentes), observa-se a formagcdo de uma maior
quantidade de células de tamanho menor, evidenciando um efeito nucleante. Esse efeito foi
mais pronunciado quando um menor teor de silica foi utilizado (1%). Quando teores maiores
foram incorporados a composicdo, observou-se a formacdo de células com tamanho mais
irregular. No entanto, ainda contendo mais células menores do que o observado na composi¢ao
sem silica. Nossa suposicdo é de que com o aumento do teor de silica ha um favorecimento no
processo de migracdo da silica para as camadas externas, originando uma diferenciacdo de
concentragdo entre as camadas. Com menor concentragdo na camada interna, devido a
migracdo, a silica ainda teria um efeito nucleante, promovendo a formagéo de células menores,
mas com menor eficiéncia do que na composi¢cdo contendo 1% de silica.

Simultaneamente a atua¢do como agente nucleante, a incorporagéo da silica promoveu
a reducdo da afinidade com a &gua, o que € evidenciado pelo aumento do &ngulo de contato em
relagcdo a composicao constituida somente por fécula e agua. A menor afinidade com a agua foi
observada para a composic¢ao contendo 2% de silica. Nossa suposicéo é de que a silica migrou
para a superficie externa da espuma e tenha atuado para diminuir a afinidade da superficie com
a agua, desta forma, tornando-a uma superficie menos hidrofilica, apresentando um maior
angulo de contato. Porém o excesso de silica pode formar aglomerados na superficie, criando
rugosidade que facilitaria o ancoramento da gota de 4gua, mostrando um decréscimo no angulo
de contato.

A incorporacdo da silica como agente nucleante na espuma a base de fécula de mandioca
influenciou as propriedades. O aumento do teor de silica fez com que a densidade e a resisténcia
ao impacto da espuma também aumentassem, sendo a maior densidade e resisténcia para a
espuma com 2% de silica. Em relacdo a absorcao de umidade, o aumento do teor de silica fez
com que a taxa de absorcdo de umidade diminuisse, e a espuma com 3% de agente nucleante
foi a amostra que menos absorveu umidade. Analisando o angulo de contato, o0 melhor angulo
em 3 minutos de ensaio foi da espuma com 2% de silica (84°). As espumas apresentaram uma
estrutura sanduiche, com células abertas e diferentes tamanhos de células, contudo, a espuma

com 1% de silica foi a que apresentou a maior densidade de células menores na sua estrutura.
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6 CONCLUSAO

Este trabalho produziu espumas e bandejas de fécula de mandioca modificada e outros
aditivos, como glicerol como plastificante, detergente como agente tensoativo e silica como
agente nucleante. O estudo investigou o efeito de teor de amilose, do contetdo de glicerol,
tensoativo e silica nas propriedades fisicas, mecanicas e morfolégicas das espumas e bandejas.
Além de investigar a influéncia do tipo de mistura. As principais conclusdes deste trabalho
encontram-se a segulir.

1. Primeiramente foi investigado o teor de amilose nas féculas de mandioca, e 0 ensaio
mostrou que a fécula de mandioca modificada foi a que apresentou o menor teor de
amilose. Isso indica que existe variacdo no teor de amilose entre féculas de uma mesma
origem botanica. O teor de amilose influéncia nas propriedades da pasta, quanto menor
o teor de amilose menos viscosa € a pasta. Realizou-se a comparacao entre duas marcas
de fécula de mandioca modificada. A fécula A, que apresentou 0 maior teor de amilose,
quando processado na batedeira, apresentou uma maior maleabilidade, e a espuma
obtida desta pasta apresentou a maior densidade e resisténcia mecéanica. A fécula A,
apos a pré mistura, formou uma pasta de facil alimentacdo na cadmara de mistura, além
do seu torque mostrar uma maior facilidade de processamento.

2. O tipo de processo de mistura e sua influéncia nas propriedades da espuma também foi
investigado. A mistura na batedeira originou uma pasta homogénea, de coloracao
branca, e com aspectos tateis semelhantes a uma massa de modelar. J& a mistura em
uma camara interna originou uma pasta mais gelatinosa, com certa transparéncia e
elasticidade, o que indica boa gelatinizacdo da fécula de mandioca. As espumas obtidas
pelas misturas diferentes apresentam caracteristicas visuais muito semelhantes,
variando levemente na coloracdo e espessura. A espuma da batedeira apresentou a maior
espessura média, contudo, a espuma da camara de mistura possuiu a menor densidade,
sendo de 0,0825 g/cm3. No ensaio de absor¢do de umidade a maior taxa para a espuma
da camara de mistura. A espuma da batedeira absorveu menos umidade, em 2 horas de
ensaio, foi de aproximadamente 16,8 % menos que a espuma da camara de mistura. O
angulo de contato em 3 minutos de ensaio foi maior para a espuma da batedeira, sendo
de 74,58°. Contudo, espumas de ambas 0s processos de mistura podem ser consideras
hidrofilicas. A espuma da batedeira apresentou uma maior resisténcia ao impacto, sendo
de 680,25 J/m2. Contudo, a pasta obtida a partir do processamento na camara de mistura

apresenta uma melhor gelatinizacéo, e por isso, foi a escolhida como melhor.
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3. Analisou-se a influéncia do contetudo de um segundo plastificante nas propriedades da
espuma de fécula de mandioca. A densidade das amostras sem e com 3 % e 5 % de
glicerol ndo apresentaram diferenca significativa. Ja a espuma com 7 % de glicerol
apresentou a maior densidade, de 0,16 g/cm?. A resisténcia mecanica foi medida por
meio de um ensaio de impacto, e foi observado que a incorporagdo de até 5 % de glicerol
fez com que a resisténcia ao impacto da espuma aumentasse. Contudo, quando foi
adicionado 7 % de glicerol, o aditivo agiu como um anti-plastificante, desta forma, a
resisténcia ao impacto foi a menor entre as 4 amostras. No ensaio de absorcdo de
umidade, a incorporacdo do glicerol fez com que aumentasse tanto a taxa quanto a
absorcdo de umidade. A espuma sem glicerol absorver 23,9 % menos umidade que a
espuma com 5 % de glicerol. O resultado de angulo de contato em 3 minutos de ensaio
foi maior para a espuma com 3 % de glicerol, contudo, as espumas podem ser
consideradas hidrofilicas. De acordo com os resultados, o teor de 5 % de glicerol foi
considerado o teor 6timo.

4. Também foi avaliada a diferenca nas propriedades entre placas e bandejas de fecula de
mandioca. As placas ficaram em formato circular e a pasta preencheu todo o molde de
bandeja. A bandeja apresentou uma superficie com uma maior porosidade visivel. As
bandejas apresentaram a menor espessura e a maior densidade, sendo a densidade de
0,2216 g/cm3 para a bandeja e de 0,0894 g/cm? para a espuma. A bandeja apresentou a
maior taxa de absorcdo de umidade durante as 4 primeiras horas de ensaio. Nao existe
diferenca significativa na absorcdo de umidade da placa e da bandeja. O angulo de
contato em 3 minutos de ensaio foi maior para a placa, sendo de 62,08°, contudo, tanto
a placa quanto a bandeja podem ser consideradas hidrofilicas. As bandejas ficaram mais
resistentes ao impacto do que as espumas, comparando, a resisténcia ao impacto da
bandeja foi 57,9 % maior. A bandeja também foi mais resistente que a bandeja de EPS
comercial. A espuma no formato de bandeja apresentou uma maior resisténcia ao
impacto, e pode ser considerada mais satisfatoria que a placa.

5. Foi incorporado na espuma detergente como agente tensoativo, e analisada a influéncia
nas propriedades. Os resultados mostraram que existe diferenca entre as espumas sem e
com 2 % tensoativo. A espuma com 2 % de tensoativo foi a amostra com menor
densidade, de 0,0734 g/cm3. A incorporagdo do tensoativo tornou as espumas menos
resistentes a impacto, a amostra sem tensoativo foi aproximadamente 80 % mais

resistente que a espuma com 3 % de tensoativo. Analisando os resultados de
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colorimetria das espumas, as amostras com diferentes teores de tensoativo se
aproximam de branco, o parametro a* para todas as amostras tendem para o espectro
verde, todas as formulagdes com fécula de mandioca tendem para o amarelo, e em
relacdo ao brilho, as espumas com diferentes teores de tensoativo ndo apresentaram
diferencas. A incorporagédo do tensoativo diminuiu a taxa de absorgdo. A amostra com
3 % de tensoativo absorveu, aproximadamente, 20,6 % menos umidade que a espuma
sem tensoativo. A incorporacgdo do tensoativo também aumentou os angulos de contato,
a espuma com 3 % de tensoativo apresentou um angulo de contato de 74,8° em 3
minutos. Contudo, as espumas de todas as formulagbes podem ser consideradas
hidrofilicas. A estrutura das espumas possui células abertas, com tamanhos ndo
uniformes, e formatos diferentes. O aumento do teor de tensoativo fez com que
aumentasse a quantidade de células menores na estrutura. De acordo com 0s ensaios de
hidrofilicidade e morfologia, pode ser concluido que 3 % de tensoativo é o teor 6timo.
6. Asilica foi incorporada nas espumas como agente nucleante, com a incorporacao de até
2 % de silica a densidade da espuma aumentou, contudo, a espuma com 3 % de agente
nucleante apresentou uma densidade menor que as com 1 % e 2 %. A espuma com 2 %
de silica foi a que apresentou a maior resisténcia ao impacto, contudo, 3 % de silica
fragilizou a amostra. Todas as formulacdes de espumas de fécula de mandiocas foram
mais resistentes que a espuma de EPS comercial. O aumento de silica ha composicéo
diminuiu a taxa de absorcdo. A espuma com 3 % de silica foi a que menos absorveu
umidade, sendo sua absorcdo 29,6 % menor que a espuma sem agente nucleante. A
silica aumentou os angulos de contato das espumas em 3 minutos de ensaio, sendo 0
maior angulo para a espuma com 2 % de silica (84,13°), sendo esse valor bem préximo
ao angulo de contato da literatura para a amostra ser considerada hidrofébica (90°). A
estrutura celular de todas as composicdes apresenta células abertas, com tamanhos e
formatos de células distintos. O aumento do teor de silica aumentou a espessura camada
externa, a espuma com 3 % de silica apresentou uma camada externa de 0,22 mm. A
espuma com 1% de silica foi a que apresentou a maior densidade de células menores,
com o didmetro as células variando de 0,16 — 0,58 mm. De acordo com os resultados, 2

% de silica é o teor 6timo para essas formulacdes com fécula de mandioca modificada.

Finalmente, concluisse que foi possivel produzir espumas a partir de fécula de mandioca

modificada, e que cada aditivo influenciou alguma propriedade da espuma. O glicerol aumentou
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a resisténcia ao impacto, o tensoativo melhorou a uniformidade da estrutura celular, e a silica
aumentou a resisténcia ao impacto, diminuiu a absor¢do de umidade e aumentou a densidade
celular. O fator limitante para a aplicacdo da espuma de fécula como uma substituta
biodegradavel para a espuma de EPS é a higroscopicidade do amido. Contudo, os resultados de

incorporacéo de silica foram positivos no sentido de resolver esse problema.
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