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RESUMO

Espumas biodegradaveis a base de amido apresentam capacidade de substituir
plasticos ndo-biodegradaveis derivados de fontes fosseis no desenvolvimento de
embalagens. Porém, compostos de amido apresentam baixa resisténcia mecanica e
elevada afinidade pela &gua. Essas propriedades podem ser aprimoradas a partir da
adicdo de plastificante e agentes de reforco na mistura base, pela modificacdo do
amido ou por meio da aplicagdo de um revestimento polimérico. A cinza da casca de
arroz € um residuo gerado na combustdo da casca de arroz que possui elevada
concentracdo de silica e, por isso, possui grande potencial para utilizacdo como
agente de reforco. Este trabalho tem como objetivo desenvolver compositos
biodegradaveis a base de amido de mandioca incorporados com diferentes teores
de cinza da casca de arroz (20 %, 40 %, 50 % e 60 %) por meio da expansao
térmica, sem e com revestimento de PLA (poli (acido lactico)) e de PBAT (poli
(butileno adipato co-tereftalato)). As amostras foram caracterizadas com o intuito de
avaliar a influéncia do residuo e do revestimento polimérico nas propriedades fisicas,
guimicas, morfolégicas e mecanicas dos materiais produzidos. A adicdo da cinza de
20 a 50 % levou a producdo de compdsitos com maior estabilidade térmica, maior
densidade, maior taxa de biodegradacdo e menor capacidade de absorcao de agua.
As espumas incorporadas de cinza também apresentaram poros menores em sua
estrutura interna, em comparagcdo com a espuma controle sem cinza. A tensdo de
ruptura em relacao a flexdo aumentou nas espumas contendo de 20 — 40 % de cinza
e decresceu nas composi¢cdes com maiores concentracfes de cinza em relacdo a
espuma controle sem cinza. Com base nos resultados obtidos, a espuma com 40 %
foi escolhida para a etapa de revestimento. O revestimento polimérico foi realizado
por imersdo dos compoésitos em solucdes formadas pelos polimeros PLA e PBAT
dissolvidos em cloroférmio ou em lactato de etila (solvente biodegradavel) na
concentracdo de 5 % (m/v). As espumas revestidas apresentaram diminui¢do de até
90 % na absorcdo de agua em relacdo a espuma sem revestimento. A menor
capacidade de absorcdo de agua foi obtida com o revestimento de PLA em
cloroformio. As propriedades mecanicas dos compdsitos revestidos foram
influenciadas pela escolha do solvente de dissolugcdo, visto que melhoras
significativas nas tensdes de ruptura e médulo de Young foram observadas ao
utilizar cloroférmio, diferente das amostras com solvente biodegradavel que tiveram
diminuicdo na resisténcia mecanica. Sendo assim, com base nos resultados obtidos,
conclui-se que a cinza da casca de arroz € um bom material para aplicagdo como
agente de reforco para espumas biodegradaveis a base de amido. Além disso, o
revestimento polimérico, nas composi¢cdes estudadas, se mostrou eficaz na
diminuicédo da afinidade do compdsito com a 4gua. O par polimero-solvente que se
mostrou mais eficiente no revestimento foi o PLA dissolvido em cloroférmio; ao
utilizar o revestimento com PBAT dissolvido em cloroférmio ou ambos os polimeros
com lactato de etila, os resultados foram inferiores.

Palavras-chave: Embalagens biodegradaveis, revestimento polimérico, expansao
térmica.



ABSTRACT

Biodegradable starch-based foams can be used to replace non-biodegradable
petrochemical plastics in packaging development. However, starch-based materials
possess poor mechanical properties and low water-resistance. This can be improved
by the addition of plasticizers and fillers in bulk composition, starch modification and
by application of polymer coatings. The rice husk ash is a rice husk burning waste
with high silica content and therefore, has a great potential to serve as filler in starch-
based materials. The present work aims to develop biodegradable starch-based
foams, using rice husk ash as a filler, produced by thermal expansion and coated
with PLA (polylactic acid) and PBAT (poly(butylene-adipate-co-terephthalate)). The
composites were characterized to determine the effect of both rice husk ash content
and polymer coating on physical, morphologic and mechanical properties of the
designed foams. The addition of 20 — 50 % of ash content improved thermal stability,
density and biodegradation of starch-based foams and decreased water absorption
capacity. Filled starch-based foams also exhibited smaller pores in internal structure.
Compared to foams without ash filler, the addition of 20 — 40 % ash increased the
flexural tensile strength and the addition of more than 50 % dropped the mechanical
resistance. Based on these results, foams with 40 % ash content were chosen to
have polymer coating application. The polymer coating was performed by dipping the
chosen foams into 5 % (w/v) polymer solutions composed of polymers PLA or PBAT
dissolved in chloroform or ethyl lactate (green solvent). Polymer coating significantly
reduces water absorption capacity of coated foams compared with uncoated foam.
The lower water absorption was obtained with PLA in chloroform coating. The
mechanical properties were affected by solvent choice, since coated foams which
chloroform was used as solvent have better flexural tensile strength and modulus,
whilst coated foams which ethyl lactate was the solvent used decreased mechanical
resistance compared to uncoated foams. Hence, based on results obtained, rice
husk ash can be a great material for filler applications in biodegradable starch-based
foams. Furthermore, polymer coating, with any polymer solution composition,
improve water resistance of starch-based composites. PLA in chloroform coating
seems to be more effective than PBAT coating or any coating using ethyl lactate as
solvent.

Keywords: Biodegradable packaging, polymeric coating, thermal expansion.
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1. INTRODUCAO

A manutencdo do estilo de vida atual e das transacdes comerciais nos
diferentes niveis da sociedade depende de um sistema efetivo de armazenamento.
As embalagens fazem parte do dia a dia das pessoas desde a antiguidade,
acondicionando os mais diversos produtos e garantindo protecdo contra agentes
externos durante o transporte e estocagem. Porém, o consumismo exagerado aliado
a ineficiéncia da gestdo de residuos e ao uso de matérias-primas resistentes a
degradagéo, tornou esses materiais t4o essenciais na vida das pessoas um
problema para o meio ambiente.

O plastico, principal matéria-prima utilizada pela industria de embalagens para
alimentos, ja é considerado onipresente na natureza. Devido a elevada resisténcia a
biodegradacéo, as embalagens plasticas ndo-biodegradaveis descartadas em locais
indevidos podem permanecer centenas de anos no meio ambiente, destruindo
ecossistemas inteiros ano apés ano. Esse problema pode ser minimizado por meio
da substituicdo de materiais resistentes a degradacdo, como o plastico
convencional, por materiais biodegradaveis. Um material é considerado
biodegradavel se for completamente degradado na natureza em um periodo de, no
méaximo, 180 dias, conforme norma D6400-04 da ASTM.

O amido € um polimero biodegradavel natural, abundante, barato e com boas
propriedades especificas. A transformacdo do amido em amido termoplastico
permite o desenvolvimento de materiais biodegradaveis a base de amido similares
aos polimeros convencionais derivados de petréleo. A partir do processo de
expansao térmica, pode-se obter espumas biodegradaveis com estrutura
comparavel ao poliestireno expandido (EPS), que é um polimero sintético
amplamente utilizado na producédo de embalagens descartaveis. Apesar do grande
potencial do amido como matéria-prima para embalagens biodegradaveis, os
compostos de amido apresentam dois grandes problemas, em comparagdo aos
polimeros convencionais como o EPS, que s&o: baixa resisténcia mecanica e
elevada afinidade com a agua. Essas limitacbes podem ser superadas com o uso de
plastificantes, que aumentam a processabilidade do amido, pela incorporagéo de
agentes de refor¢co na formulagdo dos materiais, pela modificagcdo do amido e pela

aplicacao de uma camada de impermeabilizacdo polimérica.
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Os agentes de reforco, que podem ser organicos ou inorganicos, tém como
objetivo aprimorar a resisténcia a agua e mecanica do material. Existe um incentivo
ao uso de residuos agroindustriais como agentes de reforco, em virtude da
disponibilidade, baixo custo e propriedades mecéanicas desses residuos. Muitos
pesquisadores realizaram estudos utilizando residuos como fibras de canhamo,
residuo de gergelim, engaco de uva, casca de amendoim, e casca de arroz como
aditivos em compostos a base de amido. Além desses residuos, existem diversos
outros que ainda nao foram testados e apresentam grande potencial para essa
aplicacdo como a cinza da casca de arroz.

A cinza da casca de arroz € o residuo gerado na queima da casca de arroz,
realizada por empresas de beneficiamento de arroz para producdo de energia.
Somente no Rio Grande do Sul, segundo o IBGE (2021), sdo geradas mais de
100 mil toneladas de cinza da casca de arroz por ano e, a maior parte desse total é
descartada sem aproveitamento como matéria-prima. O valor agregado a esse
residuo esta relacionado ao elevado teor de silica na sua composi¢cdo quimica. A
silica possui elevada resisténcia e estabilidade térmica, o que a torna interessante
para o uso como agente de reforco. Sendo assim, a avaliacdo do potencial da cinza
da casca de arroz como aditivo em espumas biodegradaveis a base de amido é
relevante.

Além da modificacdo da formulacdo do material, a elevada afinidade dos
compostos de amido em relacdo a agua pode ser minimizada com a aplicacdo de
um revestimento polimérico. O revestimento funciona como uma barreira que impede
a passagem da agua e sua interagcdo com a camada interior, composta por amido.
Para formar essa camada, o polimero deve apresentar baixa interagdo com a agua.
Polimeros biodegradaveis como Poli(acido lactico) (PLA) e Poli(butileno adipato co-
tereftalato) (PBAT) séo essencialmente hidrofébicos e tem capacidade de proteger a
espuma a base de amido sem prejudicar a biodegradabilidade do composto.

Com base no que foi apresentado, a proposta deste trabalho foi investigar,
inicialmente, a incorporagdo de cinzas provenientes da combustdo de cascas de
arroz em compg@sitos biodegradaveis a base de amido de mandioca. Apds esta
etapa, foram estudadas diferentes combinacbes de polimero-solvente nos
revestimentos poliméricos. Estas duas etapas foram conduzidas com o intuito de

produzir materiais ambientalmente amigaveis e com boa resisténcia mecéanica e a
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umidade, ou seja, materiais que tenham potencial para substituir parcialmente os

polimeros ndo biodegradaveis na producéo de embalagens em determinados nichos

de mercado.

1.1. OBJETIVOS

O objetivo geral do trabalho € desenvolver e caracterizar compaositos

biodegradaveis a base de amido de mandioca incorporados com cinza da casca de

arroz e revestidos com polimero hidrofébico biodegradavel, PLA ou PBAT, obtidos

por meio do método de expansdo térmica. Para atingir esse objetivo, 0s seguintes

objetivos especificos foram definidos:

ii)

Vi)

caracterizar as matérias-primas como o amido e a cinza da casca de
arroz, a fim de avaliar a sua influéncia nas propriedades dos
compositos;

encontrar a formulagdo e o método de producdo para o
desenvolvimento de espumas a base de amido com diferentes teores
de cinza da casca de arroz na sua Composicao;

avaliar a influéncia do teor de cinza da casca de arroz nas
propriedades fisicas, quimicas, morfologicas, de biodegradabilidade e
mecanicas dos compagsitos;

estudar metodologias para dissolu¢do dos polimeros PLA e PBAT em
cloroférmio e em lactato de etila;

encontrar a melhor formulacdo amido/cinza e revesti-la pela técnica de
imersao;

avaliar a influéncia do par polimero - solvente utilizado no revestimento
polimérico nas propriedades fisicas, quimicas, morfologicas e

mecanicas dos compdsitos.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sdo apresentados os embasamentos tedricos que englobam a
tematica do trabalho desenvolvido. O primeiro item se baseia na defini¢cdo, aplicacéo
e classificacdo de biopolimeros. Os biopolimeros sao classificados a respeito da
fonte de origem e método de obtencdo como biopolimeros naturais (amido),
biopolimeros sintéticos obtidos de fontes naturais (PLA) e biopolimeros sintéticos
obtidos de fontes fésseis (PBAT). O segundo item é referente a principal aplicacao
de biopolimeros que sdo as embalagens biodegradaveis. Neste item, além das
definicbes sobre as embalagens, também s&o expostos 0s principais componentes
adicionais que complementam as embalagens biodegradaveis. Essa fundamentacéo
tedrica é essencial para que se compreenda como cada componente do composto
se relaciona e qual a importancia dessa pesquisa para a sociedade.

2.1.BIOPOLIMEROS

Polimeros sé@o substancias quimicas de elevada massa molar que se formam
pela unido, por meio de ligacbes covalentes, de milhares de pequenas unidades
repetidas. Essas pequenas unidades que compdem a estrutura dos polimeros sdo
denominadas mondémeros. Os polimeros podem ser formados pela juncdo de um
anico tipo de monémero, denominando-se homopolimero, ou por diferentes tipos de
mondmeros, recebendo a denominacao de copolimero (MACGREGOR, 2001).

A classe de polimeros oriundos de fontes biolégicas (fontes nao fésseis) e os
polimeros suscetiveis a biodegradacéo, sejam estes derivados de fontes naturais ou
de fontes fosseis, sdo denominados biopolimeros. Ou seja, para ser denominado
como biopolimero, o polimero precisa ou derivar de fontes naturais ou sofrer
biodegradacédo ou, no melhor dos casos, ser um polimero natural e biodegradavel
(JOHNSON et al., 2003; SHARMA et al., 2011).

Os polimeros fazem parte da histéria da humanidade desde os tempos mais
antigos. A utilizacdo desses materiais passou por muitas transformacdes ao longo
dos anos no que diz respeito ao tipo de polimero utilizado e as tecnologias
envolvidas no desenvolvimento de novos produtos. A tendéncia global no
desenvolvimento de polimeros, com a evolugéo das civiliza¢des, pode ser observada
no diagrama apresentado na Figura 2.1 (SHARMA et al., 2011; SIN et al., 2012).
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Figura 2.1. Utilizacao de polimeros biodegradaveis com a passagem do tempo
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Adaptado de Sin et al (2012)

Conforme observado na Figura 2.1, na Antiguidade os produtos eram feitos
exclusivamente de polimeros naturais como celulose, caseina, goma-laca (Shellac)
e ebonite. Depois, houve um aumento da complexidade e aplicabilidade dos
materiais poliméricos. Uma mistura de serragem, fuligem, particulas metélicas e
sangue ou ovos, conhecida como Bois Durci, foi um dos precursores dos plasticos
gue se conhece atualmente (SHARMA et al., 2011). A partir da década de 30, as
indUstrias obtiveram o conhecimento necessario para o desenvolvimento e a
producdo em massa de polimeros derivados de petréleo (JOHNSON et al., 2003;
SHARMA et al., 2011).

Os plasticos, como conhecemos hoje em dia, se tornaram muito populares
devido a versatilidade, durabilidade, baixo custo e resisténcia a degradacdo
(JOHNSON et al., 2003; SHARMA et al., 2011). Porém, essas caracteristicas que 0s
tornaram tdo populares, sdo as mesmas que transformaram os plasticos nos
grandes poluidores do meio ambiente. Polimeros convencionais ndo-biodegradaveis
podem levar centenas de anos para completa degradagao, causando destrui¢cdo dos
mais diversos ecossistemas do planeta (JOHNSON et al.,, 2003; JANSSEN e

MOSCICKI, 2009; SHARMA et al., 2011).
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Na atualidade, a preocupacdo com o0 meio ambiente e com a poluicdo
causada pelos polimeros derivados de petréleo faz com que a tendéncia global,
apresentada na Figura 2.1, retorne ao uso de polimeros biodegradaveis derivados
de fontes naturais, porém, agora, com maior processamento e tecnologia mais
avancada do que na antiguidade (SHARMA et al., 2011; SIN et al., 2012). Essa
preocupacdo € justificavel, ja que o consumo desenfreado de polimeros né&o-
biodegradaveis somados a uma gestdo ineficiente de residuos fez com que o
plastico se tornasse onipresente na natureza. Seres humanos e outras espécies de
animais ingerem anualmente milhares de macro, micro e nanoparticulas de plastico
sem que se saiba os danos que isso traz a saude desses individuos (DALBERG
ADVISORS, 2019).

Uma das solucbes para resolver os problemas associados aos plasticos
convencionais se baseia no uso e desenvolvimento de polimeros biodegradaveis.
Um material € considerado biodegradavel quando comprovada a converséo de 60 %
deste material para diéxido de carbono (CO2) em 180 dias ou menos, e a retencéo
de, no maximo, 10 % da massa original em uma peneira de ¥ polegadas depois de
12 semanas (ASTM, 2004). Os polimeros biodegradaveis podem ser derivados tanto
de fontes naturais, quanto de fontes fésseis néo-renovaveis. Porém, polimeros
naturais biodegradaveis contribuem ndo apenas para a solucdo do problema de
acumulo de residuos ndo-biodegradaveis na natureza, como também para 0s
problemas relacionados ao aquecimento global, devido aos créditos de carbono que
possuem por serem derivados de fontes renovaveis (JOHNSON et al.,, 2003;
JANSSEN e MOSCICKI, 2009; DALBERG ADVISORS, 2019).

Os polimeros biodegradaveis podem ser classificados pela fonte de origem
como polimeros naturais e polimeros petroquimicos. Além disso, 0s polimeros
derivados de fontes naturais ainda podem ser classificados de acordo com o método
de obtencdo (JOHNSON et al., 2003; JANSSEN e MOSCICKI, 2009; VROMAN e
TIGHZERT, 2009). Alguns exemplos de polimeros biodegradaveis podem ser
observados na Figura 2.2. Nas secOes seguintes, serdo dados maiores detalhes

sobre os polimeros utilizados no presente trabalho.
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Figura 2.2 Classificacao de polimeros biodegradaveis pela fonte de origem.
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Adaptado de Avérous e Boquillon (2004)

2.1.1. Biopolimeros extraidos diretamente de fontes naturais

Os polimeros naturais sdo macromoléculas produzidas, em condi¢cdes
naturais, durante o0s ciclos de crescimento de organismos vivos. Essas
macromoléculas sdo formadas pela unido de biomoléculas menores (mondémeros),
como ocorre, por exemplo, na formacéo de proteinas a partir de aminoacidos e na
sintese do DNA a partir de nucleotideos. A sintese de polimeros naturais envolve
reacoes de polimerizacdo em cadeia, catalisadas por enzimas, de monémeros ativos
gue sdo formados nas células por processos metabodlicos complexos (JOHNSON et
al., 2003; JANSSEN e MOSCICKI, 2009). Nessa classe de polimeros encontram-se

o0 amido, a celulose, o algodao, a caseina, 0s taninos, entre outros.

O amido é um polimero natural, também sendo classificado como uma forma
particular de carboidrato, presente na maioria das plantas verdes e em praticamente
todos os tipos de tecidos: folhas, frutos, grdaos de podlen, raizes, sementes,
tubérculos, hastes (JOHNSON et al.,, 2003; BEMILLER e WHISTLER, 2009). A
principal funcdo do amido esta vinculada ao fornecimento de energia aos vegetais, a
partir da sua conversdo em glucose pela enzima amilase (BEMILLER e WHISTLER,
2009; SHARMA et al.,, 2011). A quantidade de amido presente nos vegetais é
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bastante expressiva, podendo corresponder a até 90 % do total de massa seca de
tubérculos como batata, mandioca e inhame (BEMILLER e WHISTLER, 2009).

A molécula de amido é formada por dois polissacarideos: amilose e
amilopectina. A amilose apresenta uma estrutura polimérica linear formada pela
juncdo de unidades de anidroglucose por ligacbes a-1-4-glucano. A amilopectina
difere da amilose por apresentar algumas ramificacbes na sua estrutura polimérica
devido a presenca de ligagBes a-1-6-glucano nas unidades de anidroglucose (Figura
2.3). (JOHNSON et al, 2003; BEMILER e WHISTLER, 2009; JANSSEN e
MOSCICKI, 2009; SHARMA et al., 2011).

Figura 2.3. Estrutura da amilose (a) e amilopectina (b).
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Adaptado de Johnson et al (2003)

Arranjos ordenados de amilose e amilopectina formam estruturas
semicristalinas estaveis denominados granulos (Figura 2.4) (JOHNSON et al., 2003).
Os granulos de amido podem apresentar diferentes razbes entre amilose e
amilopectina dependendo da fonte vegetal, da idade do amido e do processo de
extracdo do mesmo. Esta raz&o influencia no tamanho e formato dos granulos, bem
como nas suas propriedades fisico-quimicas. A maioria dos amidos (milho, trigo e
batata) apresentam uma concentracdo de 20-30 % de amilose, porém, alguns
amidos quimicamente modificados, podem apresentar até 80 % de amilose na sua
composicdo (VAN SOEST e VLIEGENTHART, 1997; BEMILLER e WHISTLER,;
JANSSEN e MOSCICKI, 2009).

A presenca de grupos hidroxila (-OH) na estrutura prové um comportamento

hidrofilico aos granulos de amido, que interagem fortemente com moléculas de agua
23



por meio de ligacbes de hidrogénio (JOHNSON et al.,, 2003; BEMILLER e
WHISTLER; JANSSEN e MOSCICKI, 2009). Polimeros hidrofilicos s&o aqueles cuja
absorcdo de &gua em equilibrio com agua pura é ilimitada. As isotermas de
adsorcdo de vapor de &gua que caracterizam esses polimeros sdo do tipo
sigmoidal (S), indicando a presenca de agua livre e agua ligada na estrutura,
tendendo para uma quantidade infinita de agua adsorvida na presenca de agua pura
(STEPTO, 2006)

Figura 2.4. Representacdo esquematica da organizacdo de um granulo de amido

é amilopectina

— amilose

Adaptado de BeMiller e Whistler (2009)

Os granulos de amido possuem tanto regides amorfas, formadas pelas
cadeias de amilose e ramificagcbes das cadeias de amilopectina, quanto regides
ordenadas, formadas pelas cadeias curtas de amilopectina que se organizam na
forma de clusters (VAN SOEST e VLIEGENTHART, 1997; JANSSEN e MOSCICKI,
2009). As regides ordenadas apresentam dois padrdes de estruturas cristalograficas:
A e B. O padrédo A é formado a partir do empacotamento ortogonal de duplas hélices
com uma pequena quantidade de agua presa na estrutura. O tipo B é formado a
partir de um empacotamento hexagonal mais aberto de duplas hélices, com
36 moléculas de agua por unidade celular (VAN SOEST e VLIEGENTHART, 1997,
JANSSEN e MOSCICKI, 2009).

A cristalinidade do amido € dependente do padréo cristalografico presente no
seu granulo, sendo assim, podemos encontrar amidos com cristalinidade do tipo A,
B e C. Sendo o tipo A, aquele que apresenta estruturas do padrdo A; o tipo B é

caracterizado pela presenca do padrdo B na estrutura; e o tipo C é aquele que
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apresenta ambos os padrbes em sua estrutura granular. Além desses padrdes, é
possivel encontrar amidos com cristalinidade do tipo V, que é obtida pela
retrogradacéo das ligagbes da amilose (VAN SOEST e VLIEGENTHART, 1997,
JANSSEN e MOSCICKI, 2009). Os picos caracteristicos de cada padrédo

cristalografico estao representados na Figura 2.5.

Figura 2.5. Difratograma de Raio X de amidos de diferentes fontes. Os picos caracteristicos
sdo do tipo A, B, C e Vy, respectivamente
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Adaptado de Van Soest e Vliegenthart (1997).

Outro aspecto particular dos granulos de amido € a baixa processabilidade
térmica devido a proximidade entre as temperaturas de fusdo e de decomposicéo.
Ou seja, com 0 aumento da temperatura, a estrutura do amido comeca a se
degradar antes mesmo de comecar a fundir (JOHNSON et al., 2003; BEMILLER e
WHISTLER; JANSSEN e MOSCICKI, 2009; SHARMA et al, 2011). A
processabilidade térmica do amido pode ser aprimorada pela diminuicdo da sua
temperatura de transicao vitrea. Essa temperatura é definida como o ponto em que
comega a ocorrer a movimentacdo das camadas moleculares de um polimero,
fazendo com que um soélido quebradigco passe a se comportar como um material
elastico de alta viscosidade (BEMILLER e WHISTLER, 2009).

Aumentar a processabilidade do amido significa permitir que este biopolimero
seja processado pelas mesmas tecnologias que 0s polimeros convencionais
(extrus@o, injecdo-molde). Uma forma de atingir esse objetivo € por meio da
transformacdo do amido nativo em amido termoplastico. Essa conversdo depende

da adicdo de plastificantes, que diminuem a temperatura de transicdo vitrea,
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juntamente com o uso de agitacdo e de calor (JANSSEN e MOSCICKI, 2009). A
proporcdo de plastificante utilizada vai definir o modo como essa conversdo vai
ocorrer. Utilizando baixa quantidade de plastificante, observa-se o fendmeno da
fusdo do amido, em temperaturas acima de 100 °C. Quando se utiliza excesso de
plastificante ocorre um fenémeno denominado gelatinizacdo do amido, em
temperaturas abaixo de 100 °C (STEPTO, 2006).

Gelatinizacdo é um fendmeno irreversivel que envolve o colapso da ordem
molecular dos granulos de amido. De modo geral esse processo ocorre por meio da
aplicacao de energia térmica e mecanica na presenca de excesso de plastificantes,
como a agua. A gelatinizacdo se inicia com a absorcdo do plastificante pelo granulo
de amido, que se expande a ponto de romper as ligacdes de hidrogénio que unem
as particulas de amilose e amilopectina. Ap6s o rompimento, as moléculas se
dispersam no plastificante, dando origem a uma pasta amorfa e homogénea
(DEFLOOR et al.,, 1998; JOHNSON et al., 2003; BEMILLER e WHISTLER;
JANSSEN e MOSCICKI, 2009; SHARMA et al., 2011).

O resfriamento dessa pasta provoca a reassociacao das moléculas do amido
num processo denominado retrogradacdo (BEMILLER e WHISTLER; JANSSEN e
MOSCICKI, 2009). A retrogradacdo do amido acontece em duas etapas: primeiro
ocorre a recristalizacdo da amilose, que € uma etapa irreversivel e rapida, seguida
pela recristalizacdo da amilopectina, que € reversivel e lenta. Esse processo
espontaneo de recristalizacdo é causado pela tendéncia das macromoléculas de
formar ligacdes de hidrogénio a partir da eliminacdo de moléculas de 4gua e outros
solventes ligados a estrutura do amido. A desidratacdo da molécula provoca
endurecimento e encolhimento do polimero a longo prazo (JANSSEN e MOSCICKI,
2009).

As propriedades e caracteristicas do amido que foram descritas, apesar de
inerentes a estrutura de qualquer tipo de amido, variam de acordo com a sua fonte
de origem. Portanto, a escolha do tipo de amido (amido de trigo, de milho, de batata,
de arroz, de mandioca) é um fator importante para ser levado em consideracéo
guando se almeja desenvolver materiais com este biopolimero (DEFLOOR et al.,
1998). Além de apresentarem diferentes teores de amilose, temperaturas de
transicdo vitrea, capacidade de gelatinizacdo e retrogradagcéo, o custo do amido
também é influenciado pela sua fonte vegetal e localizagdo (BEMILLER e
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WHISTLER, 2009). Em regifes equatoriais do globo, principalmente em paises em
desenvolvimento como a Tailandia e o Brasil, o cultivo de mandioca é bastante
significativo. Por isso, nessas regifes, é uma fonte de amido bastante popular e
amplamente utilizada. A mandioca é uma planta perene, arbustiva, de facil plantio,
que se adapta a diversas condicbes de solo e clima, e necessita de um baixo
investimento inicial (BEMILLER e WHISTLER, 2009).

Apesar de o amido estar presente em praticamente todas as partes da
mandioca, 0 seu maior estoque se encontra nas raizes, mais especificamente no
parénquima da raiz. O estoque de amido na raiz de mandioca € destacado na Figura
2.6. A obtencdo de um amido de mandioca de qualidade, depende de um
processamento de separacdo e limpeza das raizes. Primeiramente, ocorre a
lavagem das raizes, seguida pela remocéo da pele (casca e cortex), separacao de

fibras, feixes de xilema e outras impurezas e, por fim, secagem do produto final.

Figura 2.6. Representacdo da secao transversal da raiz de mandioca.
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Adaptado de BeMillar e Whistler (2009)

Os residuos sdlidos do processamento das raizes de mandioca ndo geram
poluentes ja que sao reutilizados em outros setores: as fibras sdo aproveitadas para
racdo animal e a pele é utilizada na fertilizacdo do préprio solo para plantio de
mandioca (BEMILLER e WHISTLER, 2009). Porém, a agua de residuo produzida no
processamento do amido de mandioca, denominada Manipueira, possui elevado teor
de cianetos e ndo deve ser descartada sem tratamento adequado (SOUZA, 2020).
Segundo estudo apresentado por Okunade e Adekalu (2013), o descarte da
Manipueira diretamente em coérregos ou solos prejudica a natureza nao apenas
devido ao alto teor de cianeto, mas também porgque provoca um aumento no teor de
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nitratos, na demanda de oxigénio biologico (DOB), no total de solidos dissolvidos e,
ainda, libera um odor bastante desagradavel no ambiente. Infelizmente, devido a
falta de tratamento, mais de 4 bilhGes de litros de Manipueira sdo descartados por
ano diretamente nos leitos de rios brasileiros (SOUZA, 2020). Para resolver o
problema ambiental causado pelo processamento de amido, diversas pesquisas
investigam a utilizacdo desse residuo liquido como matéria-prima em aplicacbes
industriais como no desenvolvimento de tijolos e blocos de construcdo (SOUZA e
LUCENA; SAMPAIO, 2020), como fertilizante apds aplicacdo de tratamento
anaerobico (RIBAS et al.,, 2010) ou como substrato para microrganismos de
interesse (NITSCHKE e PASTORE, 2006).

O amido é considerado, h4 mais de 200 anos, um material com grande
potencial para aplicacbes na indastria quimica, por apresentar boas propriedades
especificas. Em 1811, Kirchhoff descobriu um substituto, de baixo custo, para a
borracha natural feito a partir de amido (BEMILLER e WHISTLER, 2009). Sua
pesquisa revelou beneficios e desafios para o uso do amido como polimero que séao
relevantes até os dias de hoje. Os beneficios se concentram no fato de que o amido
€ uma matéria-prima abundante, renovavel, de baixo custo, com elevado percentual
de biodegradacao e que pode ser obtida a partir de uma ampla variedade de fontes
botanicas (trigo, milho, batata, ervilha, mandioca). Os desafios no uso desse
biopolimero sdo a alta afinidade com a &agua, causada pela presenca de trés
hidroxilas em cada unidade de D-glicosil e a fragilidade das espumas produzidos
pela estrutura ramificada da amilopectina em comparacdo com espumas de
poliestireno expandido (EPS) (JOHNSON et al., 2003; BEMILLER e WHISTLER,;
JANSSEN e MOSCICKI, 2009; SHARMA et al., 2011).

O processo de producdo de espumas a base de amido pode ser dividido em
gelatinizacdo, que se baseia na transformacdo do amido nativo em amido
termoplastico, e evaporacdo de agua (SALGADO et al., 2008; SHANKS e KONG,
2012). A etapa de gelatinizagcdo esta relacionada ao inchamento e quebra dos
granulos de amido, seguido pela dispersao deste no plastificante (JOHNSON et al.,
2003). Portanto, a quantidade de amido na composi¢cado pode influenciar no tempo
necessario para conclusao dessa etapa. Depois disso, 0 excesso de umidade deve
ser removido por evaporacao para auxiliar na formacédo de poros na estrutura da
espuma (GLENN et al., 2007).

28



O desenvolvimento de espumas biodegradaveis a base de amido para
substituicdo de espumas de poliestireno expandido (EPS) ainda € um desafio por
causa da baixa resisténcia a 4gua das espumas de amido (REGUBALAN et al.,
2018). Porém, existem diversas modificagbes que podem ser utilizadas para
aprimorar as caracteristicas do polimero e, assim, torna-lo um material mais
competitivo em relacdo aos polimeros convencionais (PIRINGER e BANER, 2000).
Uma modificagdo bastante recorrente em pesquisas € a formacdo de compoésitos a
base de amido a partir da incorporagcdo de agentes de reforco. Denomina-se
composito polimérico a mistura multicomponente formada por mais de uma fase,
sendo que a fase principal € a matriz polimérica e as outras fases, sdo os aditivos
(em menor quantidade) dispersos nessa matriz (WORK et al., 2004). Esses aditivos
podem ser organicos, como fibras de canhamo (BENEZET et al., 2012), residuo de
gergelim (MACHADO, 2016), engaco de uva (ENGEL et al., 2019), casca de
amendoim (MACHADO et al.,, 2020), casca de arroz (SPADA et al.,, 2021) e
inorganicos como CaCOs (GLENN et al., 2001; SUNDUM et al., 2018), talco
(SOYKEABKAEW et al.,, 2015), entre outros. As pesquisas mostram que tanto
agentes de reforco organicos quanto inorganicos podem ser eficientes no aumento
da resisténcia mecéanica das espumas de amido e, até mesmo, na diminuicdo da
absorcao de agua.

Outra forma de melhorar as propriedades dos compostos de amido se baseia
na modificacdo por meio da mistura polimérica e formagéo de blendas com outros
polimeros (LU, 2009; MIRANDA, 2011). Porém, apesar desse tipo de abordagem ser
bastante eficiente em termos de propriedades, muitas vezes, a mistura de diferentes
polimeros prejudica a biodegradabilidade dos compostos formados. Além disso,
apos a formacao do composto, pode ser aplicado um revestimento polimérico para
aumentar a resisténcia do composto a base de amido em relacdo a agua
(PIRINGER et al., 1998). Glenn e seus colaboradores (2007) testaram a aplicacao
de revestimento polimérico pelo método de laminag&o in situ com os polimeros PLA,
Polibutileno Tereftalato (PBT) e PBAT, e com borracha natural em espumas a base
de amido. Os resultados mostraram que todos os diferentes revestimentos foram
eficientes na diminuicdo da absorcdo de 4gua pelas espumas sem comprometer a
biodegradacdo. A pesquisa realizada por Bergel (2017) mostrou que recobrimentos
com quitosana e com PLA aplicados pelos métodos de spray e imerséo,
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respectivamente, possuem potencial para aumentar a resisténcia mecanica e
diminuir a absorcdo de agua de espumas a base de amido. Chang e seus
colaboradores (2020) utilizaram PLA como impermeabilizante para filmes de amido e
mostraram que apesar da baixa compatibilidade entre PLA (hidrofébico) e amido
(hidrofilico), o revestimento aumentou a resisténcia mecéanica e em relacdo a agua
dos filmes desenvolvidos. Sendo assim, as limitacdes do amido ndo diminuem seu
potencial para aplicagbes na industria quimica, visto que diversas pesquisas ja
comprovaram formas de contornar essas limitacbes e adequar as propriedades de
compostos biodegradaveis a base de amido as propriedades especificas da

industria.

2.1.2. Biopolimeros sintéticos derivados de fontes naturais

Biopolimeros sintéticos derivados de fontes naturais representam uma classe
de biopolimeros que engloba os polimeros desenvolvidos a partir de reacfes de
polimerizacdo de mondmeros oriundos de fontes naturais ou polimeros produzidos
por microrganismos cultivados sob condigbes ambientais e nutricionais especificas.
Nessa classificacdo estdo presentes polimeros como PLA, PHA e PHB (VROMAN,
2009). As caracteristicas do PLA serdo apresentadas com mais detalhes a segquir,

visto que este biopolimero é de interesse deste trabalho.

O poli (acido latico) ou acido polilatico, conhecido como PLA, cuja formula
estrutural estd apresentada na Figura 2.7, € um poliéster alifatico biodegradavel
produzido a partir do &cido latico (ZHANG, 2015, SIN e TUEEN, 2019). Este
biopolimero é o mais popular entre os polimeros biodegradaveis, uma vez que existe
consideravel dominio sobre sua produgcdo em massa, além de apresentar
propriedades comparaveis as dos polimeros convencionais (SIN e TUEEN, 2019). A
utilizacdo do PLA esta presente na fabricacdo de utensilios, pecas, embalagens,
materiais para biomedicina, entre outros (MASUTANI e KIMURA, 2015; SIN e
TUEEN, 2019).
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Figura 2.7. Formula estrutural do biopolimero PLA.

= =n

Adaptado de Zhang (2015)

O écido latico € o monémero base para producdo do polimero PLA. Esse
composto organico € o mais simples dentre os acidos a-hidroxicarboxilicos, com
nome oficial acido 2-hidroxipropanoico e foérmula molecular CsHsOs. Em sua
estrutura estdo presentes as fungdes organicas acido carboxilico e alcool, e um
carbono quiral. Esse carbono quiral ou assimétrico é o responsavel pela atividade
Optica do composto e pela existéncia dos enantibmeros acido | - latico (levogiro,
desvio da luz para a esquerda) e acido d - latico (dextrogiro, desvio da luz para a
direita). Na

Figura 2.8 é apresentada a molécula do &cido latico com os seus dois
isémeros Opticos (GARLOTTA, 2002; GROOT et al., 2010; MASUTANI e KIMURA,
2015; SIN e TUEEN, 2019).

Figura 2.8. Representacdo esquemaética da estrutura do &cido latico nas duas formas Opticas
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Adaptado de Sin e Tueen (2019)

A partir da molécula de acido latico é possivel obter o polimero biodegradavel
poli (acido latico), ou PLA. A producédo de PLA ocorre, de modo geral, por duas rotas
tradicionais: pela policondensacéo direta do &cido latico ou pela polimerizagdo do
lactideo por abertura de anel (VROMAN e TIGHZERT, 2009; SHARMA et al., 2011).

Além das rotas tradicionais, existe, também, uma terceira rota que vém ganhando
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importancia em escala industrial, na qual o PLA é produzido por meio de uma reacao
de condensacdo e desidratacdo azeotropica (GARLOTTA, 2001; GROOT
et al., 2010). Na Figura 2.9 € apresentado um esquema representativo de cada rota
tecnologica de producdo de PLA com elevada massa molar.

Figura 2.9. Métodos de sintese de obtencao de PLA de alta massa molar
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Adaptado de Groot et al. (2010)

A primeira sintese de PLA foi realizada cerca de um século depois da
descoberta do acido latico. Utilizando o método de policondensacéo direta do acido
latico, o quimico Théophile Jules Pelouze conseguiu obter PLA de baixa massa
molar (1000 — 5000 g/mol). O elevado custo e as dificuldades de utilizacdo da rota
tecnolégica de policondensacéo direta para producdo de PLA fizeram com que a
producdo industrial desse polimero somente se tornasse viavel ap0s muitos anos
(GROOT et al., 2010). Na década de 90, o mercado do PLA comecou a se expandir,
a partir de uma nova rota tecnoldgica criada pela empresa Cargill. Essa nova rota €
baseada na polimerizacdo indireta do mondmero lactideo (SIN e TUEEN, 2019). O
meétodo utilizado pela Cargill foi demonstrado pela primeira vez, em 1932, por
Wallace Hume Carothers e seus colaboradores (CAROTHERS, 1932), e a obtencgéo
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de polimeros com elevada massa molar (> 100000 g/mol) por meio desta rota s6 foi
possivel com a adicdo de uma etapa de purificacdo do lactideo com metodologia
desenvolvida e patenteada pela DuPont, em 1954 (GARLOTTA, 2002; SIN e
TUEEN, 2019). A rota de abertura do anel do lactideo apresenta vantagem sobre a
policondensacéao direta por dispensar o uso de agentes de acoplamento para formar
polimeros de elevada massa molar.

Outra rota tecnoldgica para producdo de PLA de elevada massa molar que
ndo necessita de agentes de acoplamento, € o processo de desidratacdo e
condensacéo azeotropica de uma solucéo de &cido latico. Essa rota necessita de um
solvente de refluxo, aprético e com alto ponto de ebulicdo, e pressao reduzida. A
remocdo completa desse solvente pode ser dificil, 0 que eleva o custo de producéo
para o produto final (GARLOTTA, 2002; GROOT et al., 2010; PFLUCK, 2013).

O PLA de alta massa molar € um polimero termoplastico duro, brilhante e
incolor, que exibe forca de tracdo comparavel com outros polimeros comercialmente
disponiveis (KATIYAR, 2017). As propriedades do PLA, como cristalinidade,
biodegradabilidade, estabilidade térmica e mecéanica, dependem ndo somente da
massa molar do polimero, como também dos isdbmeros Opticos do acido lactico
utilizados na sua producdo (ARFIN e SONAWANE, 2018). Os homopolimeros | -
poliacido lactico (PLLA) e d - poliacido lactico (PDLA) apresentam estrutura regular
e uma fase cristalina, ja o polimero obtido por mistura racémica dos isémeros do
lactideo, I,d - poliacido lactico (PDLLA) é amorfo. Sendo assim, é possivel adaptar
as propriedades dos polimeros formados a partir da modificacdo da razdo entre os
isbmeros Opticos na composicao do polimero (AURAS, 2004; KATIYAR, 2017).

Atualmente, o PLA j4 € um polimero comercialmente viavel e com elevado
potencial para substituir uma ampla variedade de polimeros convencionais derivados
de petroleo. Além disso, devido a nédo-toxicidade, € um polimero biodegradavel
amplamente utilizado na producdo de embalagens para a industria alimenticia (SIN
et al.,, 2019; GUPTA et al., 2017). As aplicacGes de PLA ja existentes contemplam
diversas areas do mercado de consumo como producéo de fraldas biodegradaveis,
embalagens, recipientes e lonas para agricultura, papéis de parede, equipamentos
eletrbnicos, entre outros (NATUREWORKS, 2021a).

A maior produtora e distribuidora mundial de PLA é a empresa NatureWorks,
pertencente a Cargill. A resina de PLA é vendida sob o nome comercial Ingeo™ e
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possui diferentes razbes L/D para adaptar o produto as diferentes aplicacfes
industriais (SIN et al., 2019). Um dos produtos fornecidos pela NatureWorks é o
biopolimero Ingeo™ 2003D, que € produzido a partir de uma mistura de isdmeros
opticos do PLA, com razbBes L/D variando de 24:1 a 32:1. As propriedades
especificas desse biopolimero, que foi utilizado no presente trabalho, foram retiradas
da Ficha Técnica do produto (NATUREWORKS, 2021b) e estdo apresentadas na
Tabela 2-1.

Tabela 2-1. Propriedades Mecénicas do PLA Ingeo™ 2003D (Método ASTM D882). Fonte:

NatureWorks
Propriedades Mecanicas Ingeo™ 2003D
Resisténcia a ruptura por tracao (MPa) 53
Mddulo de elasticidade por tracédo (GPa) 3,5
Elongacao por tracdo (%) 6,0

Encolhimento similar ao PET

As propriedades mecéanicas do PLA sdo comparaveis as propriedades dos
polimeros convencionais derivados de petrdleo. A fragilidade, baixa elongacédo e
baixa resisténcia ao impacto sdo muito similares ao poliestireno (PS). Entretanto, a
tensdo de ruptura e 0 médulo de Young encontrados para o PLA sdo comparaveis
aos valores encontrados para o polietileno tereftalato (PET) (SIN e TUEEN, 2019). A
diminuicdo da fragilidade dos filmes de PLA foi investigada por Bathia e seus
colaboradores (2007) que testaram a mistura do polimero biodegradavel PBS
(Polibutileno succinato) com PLA. Os resultados mostraram que a adicdo de PBS foi
eficaz na diminuicdo da fragilidade e no custo dos compostos de PLA, formando
materiais com maior potencial para competir com polimeros convencionais néo-
biodegradaveis. Shirai e seus colaboradores (2012) pesquisaram a formagéo de
blendas de PLA com amido com o objetivo de formar blendas poliméricas com
melhores propriedades. Os resultados comprovaram a necessidade de agentes de
acoplamento para obter uma boa compatibilidade entre PLA (hidrofébico) e amido
(hidrofilico). A baixa compatibilidade entre amido e PLA e a utilizagdo de agentes de

acoplamento para formar blendas entre esses polimeros também foi investigada por
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Akrami e seus colaboradores (2016), Jang e seus colaboradores (2007) e Jun
(2000).

2.1.3. Biopolimeros sintéticos derivados de fontes fosseis

Essa classe de biopolimeros engloba os polimeros derivados de petroleo que
apresentam capacidade de sofrer biodegradacdo. Esses polimeros apresentam
funcbes hidrolisaveis nas suas estruturas, como éster, amida e uretano, que 0s
torna suscetiveis ao ataque de microrganismos sob condi¢cdes especiais. Nessa
classificacdo estdo presentes poliésteres alifaticos como policaprolactona (PCL) e
poliésteres aromaticos como o poli (butileno adipato co-tereftalato) (PBAT)
(VROMAN e TIGHZERT, 2009).

Os polimeros biodegradaveis derivados de fontes fdsseis apresentam
algumas vantagens em relacdo aos polimeros naturais biodegradaveis, visto que
além de serem processados com as mesmas tecnologias utilizadas ha anos na
industria de polimeros, ndo had competicdo com a agricultura por terras ou por
matéria-prima. A agricultura de monoculturas ja é responsavel pela vasta destruicéo
de florestas, sendo assim, aumentar a demanda por matérias-primas agricolas para
a producao de plasticos pode nado ser a melhor escolha. (DALBERG, 2019; SIN e
TUEEN, 2019). No entanto, a producao de plasticos derivados de petroleo carrega
um enorme custo ambiental em todas as etapas de fabricacdo. Além disso, a
utilizacéo de residuos agricolas na producédo de materiais biodegradaveis, diminui a
necessidade de grandes plantacfes para producdo de novos polimeros (DALBERG,
2019). Por isso, a competicdo com a agricultura para alimentacdo ndo deveria ser
vista como um impeditivo no desenvolvimento de polimeros derivados de fontes
naturais, mas apenas como um obstaculo a ser superado para o0 avanco na reducao
da dependéncia mundial de fontes fosseis (SIN e TUEEN, 2019). As caracteristicas
do PBAT serdo apresentadas com mais detalhes a seguir, visto que este
biopolimero é de interesse deste trabalho.

O poli(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT), também chamado de tereftalato
de adipato de polibutiieno ou apenas de polibutirato € um poliéster alifatico-
aromatico biodegradavel, transparente e com estrutura semi-cristalina (JIAN et al.,

2006; JIAN et al., 2020). Este biopolimero € obtido pela policondensacéo entre 1-4
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butanodiol e uma mistura dos &cidos adipico e tereftalico (VROMAN e TIGHZERT,
2009). Sua estrutura € composta por uma parte alifatica e uma parte aromatica,
produzindo um material biodegradavel com propriedades fisicas e mecanicas
satisfatorias (JIAN et al., 2020). Na Figura 2.10 ¢é apresentada a formula estrutural
do PBAT.

Figura 2.10. Férmula estrutural do copoliéster biodegradavel PBAT.

Adaptado de Zhang (2015)

O uso de poliésteres no desenvolvimento de polimeros biodegradaveis é
bastante interessante, ja que as ligacfes quimicas da funcdo éster presente nesse
tipo de polimero sédo sensiveis a reacao de hidrolise, o que facilita a biodegradacéo
(WITT et al., 1995). Poliésteres alifaticos, ou seja, poliésteres com cadeia carbbnica
aberta, como poliacido latico (PLA), policaprolactona (PCL) e polihidroxibutirato
(PHB), séo suscetiveis a biodegradacdo devido a um certo grau de hidrofilicidade e
cristalinidade, porém, os poliésteres alifaticos apresentam baixa flexibilidade e baixa
resisténcia térmica em comparacdo aos poliésteres aromaticos. J& os poliésteres
aromaticos, aqueles que apresentam anéis aromaticos na sua estrutura, como
polietileno tereftalato (PET) e polibutileno tereftalato (PBT) apresentam maior
resisténcia mecanica, mas tém elevada resisténcia ao ataque de microrganismos,
demorando, assim, centenas de anos para se degradar na natureza (ZHANG, 2015;
SIN e TUEEN, 2019; JIAN et al., 2020).

Sendo assim, 0 maior desafio no desenvolvimento de poliésteres
biodegradaveis € conseguir equilibrar propriedades mecanicas satisfatorias e
biodegradabilidade apropriada (WIIT et al., 1995). Uma alternativa a esse problema
€ o desenvolvimento de copoliésteres contendo tanto unidades alifaticas quanto
aromaticas (JIAN et al., 2020). Esses copoliésteres sdo produzidos por meio de
reacoes quimicas entre didis como etilenoglicol, propanodiol, butanodiol com acidos
dicarboxilicos como acido sebacico, acido adipico e acido tereftalico (WITT, 1995;

OKADA, 2002).
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Dentre as tentativas de otimizacdo das propriedades do material e de
biodegradabilidade, o polimero que apresentou maior potencial para utilizacdo em
massa foi o poli(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT) (JIAN et al., 2020). O PBAT
pode ser produzido com as mesmas tecnologias e equipamentos utilizados na
producao de poliésteres convencionais. A producdo de PBAT ocorre por meio da
reacdo de policondensacdo de butanodiol (BDO), acido adipico (AA) e acido
tereftalico (AT), conforme esquema da Figura 2.11. A utilizacdo de catalisadores,
nesse tipo de reacdo € necessaria para que haja controle no tamanho das cadeias
carbbnicas sintetizadas (OKADA, 2002). Os catalisadores tipicos para essa reacéo
sdo compostos organometéalicos a base de zinco, estanho e titanio. A sintese do
PBAT requer um longo tempo de reacao, elevado vacuo e temperaturas acima de
190 °C. Essas condi¢cdes sdo necessarias para favorecer a reacdo de condensacao
e, assim, garantir a remocao das moléculas mais leves, como a agua (FERREIRA et
al., 2017; JIAN et al., 2020).

Figura 2.11. Diagrama esquemaético da sintese do PBAT, sendo que AA representa o acido
adipico, BDO, o butanodiol e AT, o acido tereftalico.
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Adaptado de Jian et al (2020).
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A biodegradabilidade do PBAT se deve ao butanodiol, que apresenta cadeia
aberta e a resisténcia mecanica se deve ao acido tereftadlico (RAQUEZ, 2008).
Conforme estudo realizado conforme norma ASTM D6400, pela BASF, em 2008, o
biopolimero & base de PBAT, Ecoflex, da BASF, tem taxa de biodegradabilidade
comparavel a celulose. Pela Figura 2-12, € possivel observar que 90 % do material
se decompde em cerca de 80 dias. O tempo de degradacdo esta bem abaixo dos
180 dias requerido pelas normas técnicas de biodegradabilidade (REIMER et al.,
2008). Além disso, o polimero PBAT ja recebeu certificagbes de compostabilidade
de empresas como Australia TUV (Bélgica), DIN-CERTCO (Alemanha) e BPI (EUA)
(JIAN et al., 2020).

Figura 2.12. Comparacao do tempo de biodegradacéo entre o polimero Ecoflex (BASF) e a
celulose. Norma ASTM D6400 Fonte: Reimer (2008)
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A partir do polimero PBAT séo obtidos filmes flexiveis por meio de uma
maquina sopradora de filme polimérico ou por processo de espalhamento de filmes
poliméricos (JIANG, 2006). A comercializacdo do PBAT iniciou em 1998, pela BASF
(Alemanha), com o nome comercial Ecoflex® (WITT et al., 2001). O PBAT também é
amplamente comercializado pelas empresas Dupont (Estados Unidos) sob o nome
Biomax® e Novamont (Itdlia) como Origo-Bi® (FERREIRA, 2017; JIAN, 2020). Na
Tabela 2-2 sdo apresentadas algumas propriedades fisicas e mecanicas
caracteristicas de um dos produtos da BASF a base de PBAT, o biopolimero F Blend
C1200.
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Tabela 2-2. Propriedades fisicas e mecanicas de filmes a base de PBAT (BASF, 2013)

Propriedades do polimero F Blend C1200 Método de analise
Densidade (g/cm3) 1,25-1,27 ISO 1183
Temperatura de Fuséo (°C) 110-120 DSC
Resisténcia a ruptura por tracdo (MPa) 35-44 ISO 527
Mddulo de elasticidade (MPa) 50 - 710 ISO 527

As propriedades desse polimero sédo similares as do polietileno de baixa-
densidade (PEBD), devido a sua elevada massa molar e estrutura de cadeia longa e
ramificada (BASF, 2013; JIAN, 2020). Os filmes formados a partir de PBAT
apresentam maior flexibilidade do que aqueles formados por outros poliésteres
biodegradaveis como PLA e PBS (FERREIRA, 2017; JIAN, 2020). As principais
aplicacoes para esse biopolimero estdo no desenvolvimento de embalagens,
materiais para agricultura e sacos compostaveis (FERREIRA, 2017).

Zhao e seus colaboradores (2019) desenvolveram blendas entre PBAT e PLA
e identificaram que em comparacdo com filmes formados apenas com PBAT, as
blendas com PLA apresentaram maior tensdo de ruptura e modulo de Young, porém
menor elongacdo maxima. Estudo realizado por Jiang e seus colaboradores (2006)
sobre o desenvolvimento de blendas entre PLA e PBAT também mostrou resultados
semelhantes. Esses resultados demonstram como as propriedades dos polimeros
podem ser adaptadas as diferentes aplicacdes industriais a partir da mistura de

diferentes polimeros.

2.2. EMBALAGENS BIODEGRADAVEIS

Embalagens sdo definidas como involucros, recipientes ou qualquer forma de
acondicionamento, removivel ou ndo, destinadas a cobrir, empacotar, envasar,
proteger ou manter matérias-primas, produtos semielaborados ou produtos
acabados (BRASIL, 1976). Esses recipientes podem ser produzidos a partir de
materiais biodegradaveis como papel, papeldo, plasticos biodegradaveis ou
materiais resistentes a biodegradacdo como vidro, metal, plasticos convencionais
nao biodegradaveis, entre outros. Independente do produto embalado ou do material

utilizado para a producdo de uma embalagem, as embalagens apresentam quatro
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funcdes basicas: conter o material armazenado; proteger esse material de agentes
externos; transporta-lo em seguranca desde o depésito até o consumidor final e
comunicar informagdes precisas sobre o material embalado para o consumidor
(GALI et al., 2017).

As embalagens fazem parte do cotidiano da populacdo desde os primérdios
da civilizacdo. Durante a transicdo das populacdes ndmades para produtores
agricolas criou-se uma demanda por bens que eram produzidos apenas em locais
especificos. Dessa forma, surgiu a necessidade de armazenar, guardar e transportar
alimentos para permutar produtos e materiais entre as diferentes comunidades.
Portanto, pode-se dizer que a utilizacdo de sistemas de armazenamento garantiu a
instalacdo da troca de bens que foi a precursora da economia de mercado moderna.
As embalagens a época eram produzidas a partir de fibras, tecidos, casca, folhas,
conchas, ceramica de barro, entre outros (KLIMCHUK et al., 2012).

Com o tempo, surgiram as classes de comerciantes e o comércio se expandiu
para a escala mundial. Com isso, aumentou cada vez mais a importancia de se ter
embalagens capazes de manter a qualidade de produtos, como perfumes, vinhos,
metais preciosos, café e cha, que precisavam ser armazenados por extensos
periodos e transportados por longas distancias (KATIYAR, 2017; KLIMCHUK et al.,
2012). O modo de vida atual da sociedade é ainda mais dependente de embalagens
do que antigamente. Hoje, uma mercadoria pode ter a matéria-prima cultivada em
um pais, a transformacdo dessa matéria-prima feita em outro pais e a venda do
produto em diversos outros paises. O transporte de quantidades enormes de
matérias-primas, alimentos, tecnologias e farmacos que acontece diariamente
necessita de um sistema de armazenamento efetivo (GALI et al., 2017).

No comércio local dos povoados e cidades, 0 uso de embalagens também
passou por transformacdes. Os produtos eram, inicialmente, adquiridos a granel nos
mercados e empacotados pelo vendedor com papel pardo, papel encerado, panos,
tecidos e barbante. Com o tempo, esses pacotes e a intermediacdo do vendedor
foram sendo substituidos por embalagens especificamente projetadas para
distribuicdo em estabelecimentos de autoatendimento. E, hoje em dia, pode-se dizer
gue as embalagens sdo indispensaveis para que, por exemplo, produtos de limpeza,
medicamentos e cosméticos sejam apropriados para a venda em supermercados e
farmacias (FISHER E SHIPTON, 2009; KLIMCHUK et al., 2012).
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Na indastria alimenticia, um armazenamento eficiente é fundamental para
evitar a contaminacéo e o desperdicio. A embalagem do alimento fornece protecéo
contra diferentes tipos de danos fisicos durante o transporte, mantém o alimento
protegido de diferentes componentes quimicos indesejaveis e pode aumentar o
tempo de prateleira dos alimentos embalados. Sem o uso de embalagens, seria
impossivel para as indastrias alimenticias modernas fazerem a distribuicdo de
guantidades enormes de alimentos crus e processados para 0s seus devidos locais
de venda, de modo a prover 0s nutrientes necesséarios para cada parcela da
sociedade, sem que houvesse a deterioracdo desses alimentos (GALI et al., 2017).

N&o ha duvidas de que embalagens sdo fundamentais para a manutencao da
vida no mundo globalizado que vivemos. Porém, essas embalagens, que sao tdo
importantes para garantir que os produtos armazenados cheguem com qualidade
até o consumidor final, sdo descartadas como lixo momentos depois da abertura do
pacote e acesso ao objeto de interesse. Apesar das embalagens serem
cuidadosamente projetadas, a maioria € feita para ser descartavel, sem valor
comercial, ou seja, para se tornar lixo (FISHER e SHIPTON, 2009). A rapidez com
gue uma embalagem se torna lixo € ainda mais preocupante devido ao aumento
exponencial da demanda por embalagens alavancado pelo aumento da populacao
mundial. O problema ambiental provocado pelas embalagens € o retrato mais claro
do consumo excessivo e indiscriminado por grande parte da populacdo nos dias de
hoje (ARFIN e SONAWANE, 2018).

O plastico em todas as suas formas e diferentes composicbes é, hoje, a
matéria-prima predominante na industria de embalagens (KLIMCHUK et al., 2012).
Cerca de 40 % da demanda total por plasticos é destinada para producdo de
sistemas de armazenamento (PLASTICSEUROPE, 2016). Metade de todo esse
plastico produzido é transformado em lixo em menos de trés anos, o que faz com
gue a quantidade de lixo produzida a partir de embalagens plasticas atinja
proporcdes catastroficas (DALBERG ADVISORS, 2019). Desta forma, os problemas
ambientais gerados pelo uso desenfreado de materiais plasticos estdo diretamente
relacionados a industria de embalagens (FISHER e SHIPTON, 2009).

O pléastico convencional ndo biodegradavel € um material duravel e versatil,
gue se adapta a diferentes tipos de embalagens, porém, possui elevada resisténcia

a biodegradacao. Isso significa que sem uma destinacdo correta das embalagens
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plasticas que sédo descartadas logo apos a abertura dos pacotes, esses materiais
automaticamente contribuem para a poluicdo ambiental (DALBERG ADVISORS,
2019). Uma gestéo eficiente de residuos, que garanta a reciclagem desses materiais
ao final da sua vida util, depende de investimentos elevados em novos
equipamentos e tecnologias para implantar empresas de reciclagem de alto nivel
(FISHER e SHIPTON, 2009). Além disso, em muitos casos, a inclusdo de materiais
diferentes ou de substéncias nocivas aos produtos de plastico virgem resulta em
residuos plasticos que ndo podem ser reciclados por razdes de salde ou seguranga
(DALBERG ADVISORS, 2019).

A maioria das embalagens plasticas utilizadas para embalar alimentos e
medicamentos acaba em aterros sanitarios, por causa da presenca de
contaminantes que sao dificeis de separar e podem produzir complicacbes na
reciclagem (KALE et al., 2007). A porcentagem de residuos plasticos mundiais que
sdo coletados para reciclagem é de apenas 20 % (DALBERG ADVISORS, 2019).
Sendo assim, mesmo que se fagcam investimentos na reciclagem de embalagens
plasticas, existe um limite na fracdo de plasticos descartados que pode realmente
ser reciclado e reinserido no mercado (REGUBALAN et al., 2018). O poliestireno
expandido (EPS), popularmente conhecido como Isopor®, é um exemplo de plastico
muito utilizado na producdo de embalagens descartaveis cuja reciclagem ainda nao
€ economicamente viavel. Entdo, mesmo que seja reciclavel, na maior parte dos
paises, acaba sendo descartado em aterros sanitarios (REGUBALAN et al., 2018).

Conforme relatério apresentado pelo grupo Ocean Conservancy, embalagens
descartaveis para alimentos sdo um dos 0s principais poluentes encontrados na
natureza (OCEAN CONSERVANCY, 2020). Esses poluentes poderiam ser
eliminados a partir da utilizacdo de materiais biodegradaveis para a producdo de
embalagens de uso Unico. Embalagens biodegradaveis e compostaveis se
degradam na natureza em menos de seis meses e, assim, € possivel transformar o
gue era poluicdo em adubo organico para nutrir o meio ambiente (KALE et al., 2007).
Por isso, é fundamental substituir, em alguns nichos de mercado, materiais nao-
biodegradaveis por materiais biodegradaveis no desenvolvimento de embalagens
para diminuir os problemas ambientais causados pelo lixo plastico e avancar na
construcdo de um mundo sustentavel (GALI et al., 2017; REGUBALAN et al., 2018).
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Existem varios materiais que podem ser utilizados para o desenvolvimento de
embalagens biodegradaveis. Conforme comentado nas secdes anteriores, dentre
esses materiais, encontram-se os polimeros naturais derivados de fontes renovaveis
como o amido e o PLA e polimeros biodegradaveis derivados de fontes fésseis
como o PBAT. A utilizacdo de amido nesse tipo de aplicacao ja é estudada ha anos,
principalmente porque o amido € um material abundante, atoxico e de baixo custo. A
partir do amido na sua forma termoplastica sdo desenvolvidos filmes e espumas
biodegradaveis que podem ajudar a reduzir a dependéncia de espumas de
poliestireno expandido (EPS) (JANSSEN e MOSCICKI, 2009; KAISANGRI et al.,
2011; SOYKEABKAEW et al., 2015).

As espumas séo classificadas como materiais expandidos formados por uma
fase densa continua que envolve e prende uma fase gasosa (LEE e RAMESH,
2004). Espumas a base de amido podem ser produzidas a partir da compressao de
uma pasta de amido e agua em um molde a uma temperatura acima do ponto de
ebulicdo da agua (PHROMSOPHA e BAIMARK, 2021). Soykeabkaew e seus
colaboradores (2015) explicam que a evaporacdo da dgua presente na mistura € a
responsavel pela formacédo de poros na estrutura e expansao da pasta de amido. As
propriedades das espumas produzidas dependem da composi¢cdo da pasta inicial,
bem como do tempo, da pressado e da temperatura utilizados para a expansdo. Em
geral, séo utilizados como parametros temperaturas de 180-250 °C e tempos de 2 a
8 minutos (SOYKEABKAEW et al., 2015; BERGEL, 2017; MACHADO, 2016;
ENGEL, 2018). As espumas a base de amido sdo frageis e com baixa resisténcia a
agua. Por isso, muitas vezes, € necessario utilizar plastificantes, como glicerol e
sorbitol, e agentes de reforco para adequar as propriedades das espumas as
aplicacoes desejadas (MACHADO et al., 2016; ENGEL et al., 2019).

Outro biopolimero que ja é amplamente utilizado pelas industrias de
embalagens biodegradaveis é o PLA (SIN e TUEEN, 2019). A partir do PLA é
possivel fabricar embalagens para diferentes aplicagbes como embalagens
transparentes para alimentos, embalagens retrateis, copos para bebidas geladas,
filmes flexiveis, sacolas de lixo, entre outros (OBUCHI e OBAWA, 2010; LI et al.,
2010; MASUTANI e KIMURA, 2015). Polimeros biodegradaveis derivados de fontes
fésseis como o PBAT (Ecoflex - BASF) também ja estdo sendo utilizados para
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producdo de embalagens como sacolas plasticas, garrafas de agua, bandejas para
forno ou para micro-ondas (KALE et al., 2017; JIAN et al., 2020).

As embalagens, sejam elas biodegradaveis ou ndo, tém aplica¢fes variadas e
demandas diferentes. Por isso, no desenvolvimento de embalagens é necessario
levar em consideracao algumas questfes especificas para a escolha da composicéo
da matriz polimérica. Por exemplo, qual a resisténcia térmica e mecanica necessaria
para a aplicacdo de interesse, qual o teor de umidade que a embalagem vai ser
exposta durante o uso, qual a taxa de degradacao sob diferentes condi¢des de uso,
quais mudancas podem ocorrer nas propriedades mecanicas durante a estocagem.
Conhecendo as condicdes necessarias, pode-se ajustar a composi¢cao do polimero
base com o uso de aditivos (JANSSEN e MOSCICKI, 2009). A incorporagcédo de
aditivos aos polimeros convencionais ou biodegradaveis é necesséria para garantir a
processabilidade e durabilidade dos materiais formados a partir desses polimeros
(PIRINGER e BANER, 2000).

Cabe ressaltar que aditivo é a denominacdo dada para qualquer composto
extra adicionado a matriz polimérica que por si s6 ndo tem a capacidade de formar
uma estrutura (filme ou espuma, por exemplo) (POSPIL e NEIPUREK, 2000). Esses
aditivos podem apresentar uma ampla variedade de fun¢des de modo a adequar as
caracteristicas do material a aplicacdo comercial desejada. Alguns aditivos podem
servir para dar cor ao material, aumentar a resisténcia mecéanica ou térmica do
material, aumentar a flexibilidade, diminuir a influéncia da agua nas propriedades do
material e assim por diante (PIRINGER e BANER, 2000). Alguns aditivos largamente
utilizados no desenvolvimento de embalagens sédo os plastificantes e agentes de
reforco, que auxiliam na processabilidade, resisténcia mecéanica e resisténcia a agua
do material (POSPIL e NEIPUREK; PIRINGER e BANER, 2000). Esses aditivos

serdo detalhados nas proximas sec¢oes.

2.2.1. Plastificantes

A adicdo de plastificantes na matriz polimérica provoca um aumento nha
flexibilidade do polimero por meio de uma redistribuicdo das ligacbes de hidrogénio
(JOHNSON et al., 2003). Essa redistribuicdo € caracterizada pelo surgimento de

ligacdes entre o plastificante e o polimero, diminuindo as forcas das ligagdes inter e
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intramoleculares e provocando um aumento da distancia entre as cadeias
poliméricas. O enfraquecimento dessas ligacdes diminui a temperatura de transi¢cao
vitrea e, assim, aumenta a processabilidade dos polimeros (BEMILLER e
WHISTLER, 2009).

Na formacdo do amido termoplastico, a agua é o principal plastificante
utilizado, mas, por ser um material volatil, € necessario adicionar outros plastificantes
na composi¢do. Alguns plastificantes menos volateis do que a agua que podem ser
utilizados sé&o: glicerol, polibis como o sorbitol, pentaeritritol, poli(oxietileno)s,
poli(oxipropileno)s e surfactantes nao-iénicos e anidnicos (SHANKS e KONG, 2012).
Dentre essas opcdes, o plastificante mais utilizado juntamente com a agua no
desenvolvimento de amido termoplastico € o glicerol. Além de apresentar boas
propriedades plastificantes, o uso do glicerol é incentivado pela sua abundéancia,
baixo custo e biodegradabilidade.

Glicerol (1,2,3-propanotriol) é um liquido viscoso, incolor, inodoro, de gosto
adocicado, que pode ser obtido tanto a partir de fontes naturais quanto de fontes
petroquimicas. A estrutura quimica do glicerol (Figura 2.13) é formada por trés
grupos hidroxila alcodlica, que tornam a molécula polar, solivel em agua e com
propriedades higroscépicas. Em condi¢cdes anidras, possui densidade especifica de
1,26 g/ mL e pontos de fuséo e ebulicdo de 18 °C e 290 °C, respectivamente, sob
condi¢cbes normais de pressao (PAGLIARO e ROSSI, 2010).

Figura 2.13. Férmula estrutural do glicerol.

HO/\l/\OH

OH

Adaptado de Pagliaro e Rossi (2010)

Essa substancia € considerada um dos produtos quimicos mais versateis e
valiosos, com mais de 1500 aplicacdes conhecidas. A utilizacdo do glicerol esta
presente nas industrias alimenticias, em cosméticos, em produtos de higiene e
cuidado pessoal, industrias farmacéuticas, no desenvolvimento de espumas
flexiveis, entre outros (PAGLIARO e ROSSI, 2010).
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Plastificantes com alta afinidade pela agua, como o glicerol, podem
apresentar efeito anti-plastificante no amido dependendo da concentracdo utilizada.
Esse efeito pode ocorrer quando o plastificante escolhido tem maior afinidade pela
dgua do que pelo amido, causando um aumento nas ligacdes entre agua e
plastificante e, assim, diminuindo a quantidade de plastificante disponivel para
formar ligacdes com o amido. Para evitar esse problema, a concentracao de glicerol
deve ser mantida abaixo do limite de 15 % mygiicerol/Mamido (SHANKS e KONG, 2012).

A abundéancia de glicerol disponivel no mercado esta vinculada ao avango do
programa nacional do biodiesel. O Programa Nacional de Producdo e Uso de
Biodiesel (PNPB) é um programa do Governo Federal que tem como objetivo
implementar de forma sustentavel a producéo e uso do biodiesel, com enfoque na
inclusdo produtiva de agricultura familiar e desenvolvimento rural sustentavel
(Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento, 2020). Em 2018, entrou em
vigor a Lei n°® 13.263/2016 (Brasil, 2016), que aumentou para 10 %, em volume, a
quantidade de biodiesel a ser adicionada ao 6leo diesel vendido ao consumidor final.
Considerando que a cada 1kg de biodiesel produzido, aproximadamente
100 gramas de glicerol sdo gerados como subproduto, um aumento na producao de
biodiesel significa um aumento expressivo no estoque nacional de glicerol (AVILA
FILHO, 2010).

Segundo dados divulgados pela Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP), no Anuario Estatistico 2020, a producéo total de biodiesel
no Brasil em 2019 foi de 5,9 bilhdes de litros e a producdo de glicerol como
subproduto do biodiesel foi de 490 milhdes de litros (ANP, 2020). O volume gerado
de glicerol esta muito acima da demanda, que em 2012 era estimada em cerca de
40 mil toneladas (VASCONCELOS, 2012). Por isso, existe um grande incentivo para

0 Uso e incorporacao deste plastificante na formulacédo de novos materiais.

2.2.2. Agentes de Reforgo

Agentes de reforco sdo compostos adicionados a matriz polimérica com o
objetivo de reforcar a estrutura e diminuir a dependéncia das propriedades do
polimero com a umidade e teor de agua (SHANKS e KONG, 2012). Compostos

usualmente utilizados como agentes de refor¢o incluem carbonato de célcio, argila,
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silicatos naturais, diéxido de silicio, talco, fibras vegetais, farinhas, entre outros
(JOHNSON et al., 2003; SHANKS e KONG, 2012).

Ao reforgar a base polimérica com um material de propriedades distintas,
forma-se um material denominado compdsito. A fase denominada reforgco é
usualmente descontinua, rigida e mais resistente, enquanto a fase continua, menos
rigida e menos resistente € nomeada por matriz (DANIEL E ISHAI, 2006). As
caracteristicas fisico-quimicas do material utilizado como refor¢co influenciam
diretamente nas propriedades e na eficiéncia do composito. Estudos realizados por
Hepburn (1984) mostraram que o0 aumento do tamanho das particulas do agente de
reforco provoca um enfraquecimento das propriedades mecéanicas do compadsito
(apud CHAUDHARY et al., 2004). Porém, ha também um limite minimo para o
tamanho das particulas, ja que particulas muito pequenas tendem a se aglomerar e
nao se dispersarem completamente na matriz polimérica, prejudicando a eficiéncia
do reforco (CHAUDHARY et al., 2004). A dispersdao do agente de reforco ao longo
da matriz polimérica deve ser homogénea para que a tensdo possa ser transferida
igualmente ao longo do compdésito e, desta forma, a resisténcia do polimero
melhorada (ADNAN e ARSHAD, 2017).

2.2.2.1. Cinzas da Casca de Arroz

As cinzas da casca de arroz (CCA) sado o residuo gerado na queima da casca
de arroz. Esse residuo apresenta uma estrutura porosa com elevada area especifica
e alto teor de silica. O valor agregado a cinza da casca de arroz esta relacionado a
concentracdo de diéxido de silicio, ou silica, que, dependendo das condicdes da
gueima, pode chegar a valores acima de 95 % (GAVA, 1999; CHAUDHARY e
JOLLANDS, 2003; FERREIRA, 2005).

Os maiores produtores mundiais de arroz sdo a China e a india, responsaveis
por cerca de 50 % da produgdo mundial do cereal. O Brasil ocupa a 102 posi¢cao
entre os maiores produtores mundiais de arroz e 12 posicdo entre paises fora do
continente asiatico (IRGA, 2019). Na safra de 2019, a producéo brasileira foi de
11,1 milhdes de toneladas métricas, segundo dados da Companhia Nacional de
Abastecimento — CONAB (CONAB, 2021). O Rio Grande do Sul é o maior produtor

brasileiro de arroz, sendo responsavel por mais de 70 % da producdo nacional na
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safra 2020/2021. No estado, a producdo se concentra nos municipios do sul e
sudoeste, como Uruguaiana, Itaqui e Alegrete (IBGE, 2021). A capital Porto Alegre
tem uma producédo baixa comparada com outras cidades, 2,6 mil toneladas, porém,
a Regiao Metropolitana de Porto Alegre se destaca pela producéo de arroz ecoldgico
nos assentamentos rurais do Movimento dos Trabalhadores Rurais Sem Terra
(MST) (LINDNER, 2015).

A casca de arroz (CA) € um dos residuos gerados no processo de
beneficiamento do arroz. Considerando que 20 % da massa de arroz se refere a
casca, somente no Rio Grande do Sul sdo gerados 1,5 milhées de toneladas de
casca de arroz por ano. A destinacdo final dos residuos gerados durante o
beneficiamento do arroz é de inteira responsabilidade das proprias empresas que
geram esses residuos, conforme consta no Art. 218 da lei n°® 11.520/00 do Caodigo
Estadual do Meio Ambiente, que diz que “compete ao gerador a responsabilidade
pelos residuos produzidos, compreendendo as etapas de acondicionamento, coleta,
tratamento e destinacgéo final” (RIO GRANDE DO SUL, 2000). A FEPAM (Fundagéao
Estadual de Protecdo Ambiental Henrique Luis Roessler), a partir da Diretriz Técnica
N° 002 de 2011, descreve algumas alternativas ambientalmente corretas para a
destinacdo da casca de arroz e da cinza da casca de arroz pelas fontes geradoras.
Dentre elas estdo o acondicionamento em tanques de armazenagem, a instalacéo
de aterro préprio ou unidade de compostagem, a utilizacdo da casca de arroz como
combustivel em fornalhas ou caldeiras e a destinacdo dos residuos para terceiros
como matéria-prima para outros processos industriais (FEPAM, 2011).

A casca de arroz € composta por cerca de 80 % de matéria organica (50 %
celulose, 30 % lignina) e 20 % de matéria inorganica, silica (GAVA, 1999; SOUZA,
2002). Este material possui baixo valor comercial, pois a silica e as fibras néo
possuem valor nutritivo para ser utilizada na alimentacdo humana ou animal
(FERREIRA, 2005). Sendo assim, o transporte e venda da casca de arroz nem
sempre sao economicamente viaveis para as empresas de beneficiamento do
cereal. O estoque da casca de arroz também n&o € viavel, visto que a casca possui
baixa densidade, cerca de 130 kg/ms3, e, portanto, necessita de um elevado espaco
para armazenamento (FERNANDES, 2014). Deste modo, a alternativa mais utilizada

€ a queima da casca, na propria empresa, para geracdo de calor e vapor
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necessarios na secagem e parboilizacdo dos graos (GAVA, 1999; CHAUDHARY e
JOLLANDS, 2003; FERREIRA, 2005).

A queima da casca de arroz € interessante devido ao seu poder calorifico,
cerca de 4.000 kcal’/kg (GONCALVES, 2006; FERNANDES, 2014). A combustéo da
casca de arroz produz, como residuo, cinzas. As propriedades da cinza gerada
dependem fortemente das condicbes em que essa queima € realizada. Na maioria
dos casos, a combustdo da casca € realizada sem controle, ja que o principal
objetivo é a liberacdo de calor e ndo a producdo de cinzas. Nesse caso, sem um
controle adequado de tempo e de temperatura, a reacdo de combustdo € incompleta
e produz uma cinza de coloracdo preta, com elevado teor de carbono e impurezas.
Na queima controlada, realizada em temperaturas préximas a 770 °C, durante tempo
suficiente para a combustao completa, o teor de impurezas € baixo e a cinza gerada
apresenta coloracdo acinzentada, purpura ou branca, dependendo do tipo de
impurezas presente (GAVA, 1999). Em ambos os casos, queima com controle ou
sem controle, a cinza gerada apresenta elevado teor de silica, predominantemente
na forma silica gel (amorfa) (YOSHIDA et al., 1962). Para se obter silica na forma
cristalina é necessario realizar a queima em altissimas temperaturas e por um longo
periodo de tempo (GAVA, 1999).

O interesse na utilizacdo das cinzas da casca de arroz como matéria-prima
apresenta justificativas econémicas e ambientais. A silica presente nas cinzas da
casca de arroz possui elevada resisténcia e estabilidade térmica (KHALIL, 2008;
KLAPISZEWSKI, 2016). Além disso, por ser um residuo gerado no beneficiamento
do arroz em quantidades significativas, € um produto de baixo custo e com elevado
potencial para se tornar um problema ambiental, caso seja disposto de maneira
incorreta. Considerando que ap6s a queima, a massa original de casca de arroz se
reduz a 20 % da massa original, anualmente sédo geradas mais de 140 mil toneladas
de cinzas da casca de arroz no estado do Rio Grande do Sul (IBGE, 2021).

As cinzas da casca de arroz podem ser utilizadas como fertilizante e corretivo
de solo no plantio do proprio arroz e de outros cultivos, conforme trabalhos
apresentados por Sandrini (2010) e por Islabdo (2013). Também sdo amplamente
utilizadas na produgao de novos materiais. Segundo trabalho apresentado por Gava
(1999), a utilizagdo mais comum e mais antiga das cinzas da casca de arroz é na

construcdo civil. A aplicacdo das cinzas pode ser utilizada para a fabricacdo de
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blocos e tijolos refratarios (DELLA, 2001) e aditivo em cimento e argamassa (GAVA,
1999). O consideravel interesse de utilizacdo das cinzas nessa area se deve ao alto
ponto de fusdo, baixa densidade e alta porosidade que sdo caracteristicas
importantes para a fabricacdo de, por exemplo, tijolos refratarios (DELLA, 2001).

Atualmente, o interesse pela cinza da casca de arroz ndo se limita mais a
construcdo civil e é possivel encontrar pesquisas sobre a utilizacdo da cinza da
casca de arroz para a producdo de silica, pela purificacdo da cinza (SOUZA et al.,
2002; DELLA et al., 2006; JUNIOR et al., 2010; FERNANDES et al., 2014) e
producado de nanosilica (CARMONA et al., 2013; PINEDA et al., 2012; PALANIVELU
et al., 2013), devido a elevada concentracdo de SiOz nas cinzas da casca de arroz.
Além disso, a elevada porosidade torna a cinza interessante para aplicacdo como
adsorvente de corantes, conforme trabalho apresentado por Xue-Gang e seus
colaboradores (2012), ou, no desenvolvimento de isolantes térmicos e acusticos
conforme patente desenvolvida por Silveira (1998) e trabalho proposto por
Goncalves e seus colaboradores (2006).

No desenvolvimento de compostos poliméricos as cinzas da casca de arroz
podem ser utilizadas no desenvolvimento de filmes poliméricos pela producao de
silicatos de sédio a partir da cinza, conforme trabalho apresentado por Ferreira
(2005). As cinzas da casca de arroz também podem ser utilizadas como aditivos em
aplicacbes poliméricas, por exemplo, na substituicdo de negro de fumo como
pigmento preto para polipropileno, conforme patente registrada por Guerrero e
Oliveira (2008). Ou, também, como matéria-prima na producdo de resinas
termoplasticas passiveis de processamento em extrusora, como apresentado na
patente publicada por Serturini (2008), ou como agente de reforco em matrizes
poliméricas substituindo a silica comercial.

Fernandes e seus colaborares (2016) compararam as propriedades da cinza
da casca de arroz e da silica comercial e comprovaram as similaridades entre os
dois compostos, mostrando que a cinza possui elevado potencial para substituir a
silica em diferentes aplicacdes. Apesar das semelhancas nas propriedades, alguns
trabalhos mostram a ineficiéncia da cinza da casca de arroz na aplicagdo como
aditivo, em comparacao a utilizagdo de silica. Khalil (2008) utilizou a cinza da casca
de arroz como aditivo em polipropileno e concluiu que, diferente da silica comercial,

a cinza ndo proporcionou melhorias significativas na resisténcia mecéanica do
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polimero devido a baixa compatibilidade entre a cinza e a matriz polimérica. Bomnee
e seus colaboradores (2019) investigaram a utilizacdo da cinza da casca de arroz
como aditivo em borracha natural e foi verificado que as propriedades mecanicas
(tensd@o de ruptura, elongagcdo, modulo de elasticidade e rigidez) do compdésito de
borracha natural e cinza da casca de arroz foram inferiores aos resultados obtidos
pelo composito formado por borracha natural e silica comercial. Os autores
atribuiram esse resultado a baixa dispersé@o da cinza na matriz polimérica.

Kumar e seus colaboradores (2004) investigaram a utilizacdo de cinza da
casca de arroz como agente de reforco em poliéster insaturado no desenvolvimento
de composto de moldagem de chapa (SMC) e observaram que a cinza provocou um
aumento na tensdo de ruptura, no moédulo de elasticidade e uma reducdo na
absorcdo de 4gua. A cinza da casca de arroz também foi utilizada como agente de
reforco em compodsitos a base de amido de mandioca obtidos por casting, em
pesquisa realizada por Adnan e seus colaboradores (2017). Nesse estudo foi
identificada a necessidade de um tratamento térmico nos compdsitos obtidos para
que a adicéo de cinza da casca de arroz promovesse um aumento na resisténcia
mecanica dos compostos de amido. A utilizacdo da cinza da casca de arroz como
agente de reforco em espumas de poliuretano, em trabalho desenvolvido por Silva e
seus colaboradores (2013), demonstrou que a cinza promoveu a ruptura na
uniformidade morfolégica da espuma, resultando em uma reducéo na resisténcia a
compressdo e um aumento infimo na elongagéo das espumas.

As propriedades dos compdsitos ainda podem ser aprimoradas a partir da
aplicacdo de uma camada externa, ou revestimento externo, que irA envolver o
composito produzido e modificar suas propriedades de barreira em relacdo a agua
ou ao ar, de modo a adequar as caracteristicas do compodsito a aplicacdo de
interesse (ATAY, 2020).

2.2.3. Revestimentos poliméricos

Revestimentos poliméricos consistem em camadas externas aplicadas sobre
um composto com o0 objetivo de promover protecdo contra agentes externos e/ou
decoracdo. As aplicacdes do revestimento polimérico sdo inumeras. O revestimento

pode servir para tornar a superficie do material adesiva, para proteger o material
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contra corrosao, radiagcdo UV, calor ou umidade, para colorir o material, para rotular
a parte exterior de uma embalagem, entre outros (ATAY, 2020).

Em embalagens para alimentos, o revestimento € fundamental para limitar a
transferéncia de massa de componentes da embalagem para o alimento ou também
a transferéncia de umidade para as camadas internas da embalagem. Ele serve
como uma barreira que protege o alimento de substancias toxicas que podem estar
presentes na composicdo das embalagens, de modo a assegurar que a
concentracdo dessas substancias no alimento nao ultrapasse limites pré-
estabelecidos. Esses limites podem ser definidos em termos de qualidade do
alimento ou de toxicidade (PIRINGER, 1998). A aplicacdo de uma camada externa
em compostos produzidos a partir do amido se faz necessaria em algumas
aplicacbes, jA que esses compostos tendem a apresentar baixa resisténcia a
umidade. O revestimento tem potencial de atuar como uma barreira hidrofébica que
limita o contato do amido com a agua (GLENN et al., 2007).

Os revestimentos poliméricos podem ser obtidos a partir de diferentes
polimeros como borracha natural e sintética, uretano, acrilico, silicone, resinas
fendlicas, celulose, entre outros (ATAY, 2020). Polimeros biodegradaveis que
apresentam baixa interacdo com a agua como PLA e PBAT também podem ser
utilizados para essa aplicacdo (MASUTANI e KIMURA, 2015; JIAN et al., 2020).
Esses polimeros precisam passar por uma etapa de preparacao antes da aplicacédo
no material a ser revestido, que consiste na fusdo ou dissolugdo em solventes para
formar uma solucdo com viscosidade adequada que vai aderir a superficie que se
deseja revestir (ATAY, 2020).

Um exemplo de método de aplicacdo de revestimento que utiliza polimeros
fundidos € a coextrusdo. Na coextrusdo, a producdo e o revestimento do material
sdo realizados em apenas uma etapa e ndo ha necessidade de utilizar solventes
organicos. Essas caracteristicas sdo interessantes, ja que podem diminuir o
impacto ambiental do processo; porém, esse processo depende de um investimento
inicial expressivo, que pode limitar a sua utilizacdo. A coextrusdo de compostos a
base de amido termoplastico com polimeros biodegradaveis foi estudada por Wang
e seus colaboradores (2000), mostrando bons resultados em relacdo as

propriedades do composto extrudado. No entanto, ha poucos estudos sobre a
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producédo de filmes e espumas poliméricas a partir desses compostos coextrudados
para que se possa aferir a validade do método.

A aplicacdo do revestimento polimérico pode ser realizada por meio de
diferentes métodos, como: revestimento pelo método de imersdo, spray,
espalhamento, sol-gel, laser pulsado. O método de aplicacdo pode afetar a
qualidade do produto final e, portanto, a definicAo do tipo de aplicacdo do
revestimento é importante para que se obtenha um produto com as propriedades
desejadas (ATAY, 2020).

Dentre esses métodos, o revestimento por imersdo foi o primeiro disponivel
para aplicacbes comerciais. A primeira patente relacionada a esse método foi
concedida a Jenaer Glaswerk Schott e data de 1939 (ATAY, 2020). Essa técnica,
atualmente, € utilizada para diversas aplicacbes como em revestimentos
comestiveis em alimentos (GHOSH e KATIYAR, 2017), recobrimento de
membranas, camadas supercondutoras e revestimentos de protecdo (BERGEL et
al., 2018). O método de revestimento por imersdo se baseia em trés etapas
conforme apresentado a seguir (ATAY, 2020).

1. Imerséo e tempo de residéncia - o composto € mantido completamente
imerso na solucdo polimérica por tempo suficiente para garantir a

interacdo entre polimero e superficie a ser revestida.

2. Deposicao e drenagem - retirada do composto da solucdo polimérica
com velocidade constante, mantendo uma fina camada da solucéo
polimérica sobre a superficie do composto. O excesso de fluido deve
ser descartado da superficie.

3. Evaporacéo - baseada na evaporacao do solvente para obtencéo de
uma fina camada de revestimento sobre o composto. Aquecimento
pode ser necessario nessa etapa para garantir a completa eliminacao

do solvente.

O meétodo de revestimento por imersdo é relativamente simples de ser

executado, porém, depende das interacbes microscopicas entre solvente, polimero
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de revestimento e material a ser revestido. Esse método apresenta como
desvantagem em relacdo a outros métodos a dificuldade em criar uma camada de
revestimento uniforme. Para garantir um composto revestido de maneira adequada é
necessario padronizar os parametros da técnica como viscosidade da solucao
polimérica, tempo de revestimento, velocidade de retirada do composto da solucéo e
tempo/temperatura da secagem. O sucesso do revestimento de um composto
depende da natureza do composto a ser revestido, da escolha do polimero de
revestimento, do solvente de dissolucdo e, também, do método escolhido para
realizar esse revestimento (GHOSH e KATIYAR, 2017; ATAY, 2020).

O método de imerséo foi utilizado por Bergel e seus colaboradores (2018) no
revestimento de espumas a base de amido com PLA, utilizando cloroférmio como
solvente de dissolucdo. Os autores observaram desprendimento da camada de
revestimento, devido a incompatibilidade entre o PLA e o amido. Apesar disso, a
resisténcia das amostras foi aprimorada com a utilizacdo do revestimento.

Chang e seus colaboradores (2018) também utilizaram PLA dissolvido em
cloroférmio para revestimento por imersdo de espumas de amido. Os autores
observaram que o revestimento aprimorou a resisténcia mecanica e diminui em
89 % a absorcdo de agua das espumas revestidas em comparacdo com as
espumas nao revestidas.

Jantanasakulwong e seus colaboradores (2019) testaram o efeito do
revestimento por imersdo em placas de amido termoplastico utilizando
polietileno/tolueno e PLA/cloroféormio como conjuntos de polimeros de
revestimento/solvente. Ambas as solu¢des produziram bons resultados em relacao
ao aprimoramento da resisténcia mecéanica e a diminuicdo da absor¢cdo de &gua.
Em relacdo ao revestimento com polietileno, o revestimento com PLA apresentou
melhor adeséo e maior resisténcia mecéanica.

A maioria dos métodos de revestimento depende da formacdo de uma
solucdo polimérica com o polimero de revestimento. A solugéo polimérica vai ser
formada pela dissolugcdo do polimero de revestimento em um solvente (ATAY,
2020). A escolha do solvente deve ser feita em termos de solubilidade com o
polimero e facilidade de evaporacédo do solvente na etapa de secagem do material
revestido. Além disso, € importante observar os riscos ambientais e de seguranca

ao operador ao se utilizar determinados solventes (ATAY, 2020).
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A solubilidade de um polimero em um solvente pode ser prevista a partir dos
parametros de solubilidade de Hansen, os quais sdo amplamente utilizados no
processo de revestimento polimérico para encontrar o melhor solvente ou
combinacdo de solventes para solubilizacdo do polimero de interesse (HANSEN,
1999; SATO, 2012; MOITY et al., 2014). Os parametros de Hansen foram
determinados a partir do parametro de solubilidade &n, proposto por Hildebrand e
Scott (1950). O parametro de solubilidade de Hildebrand define a solubilidade em
funcdo da densidade de energia coesiva da molécula, que corresponde a energia
requerida para evaporar o solvente utilizado na solucdo (MOITY et al., 2014). Esse
parametro de solubilidade, &1, pode ser calculado pela raiz quadrada da raz&o entre
energia de vaporizacdo e volume molar do polimero, conforme exposto na

Equacéo 2-1.

5 AHyop—RT
H = v

(2-1)

Hansen (1967) expandiu o parametro de solubilidade de Hildebrand em trés
componentes, que ficaram conhecidos como parametros de solubilidade de Hansen.
Esses componentes correspondem as trés principais interacdes moleculares:
interacdo por dipolo (ou dispersiva, dd), interacdo por dipolo permanente (ou polar,
Op) e interagdes por ligagdes de hidrogénio (dn) (Equagao 2-2).

5H=\/5d+5p+5h

(2-2)

Os trés parametros de solubilidade de Hansen determinam um espaco
tridimensional, conhecido como o espaco de Hansen, no qual todos solventes e
solutos podem ser localizados. Um soluto pode ser representado como um ponto
cercado pela sua esfera de solubilidade. Todos os solventes e misturas de solventes
localizados no interior desse volume tem potencial de solubilizar o soluto. Quanto
mais proximos séo os parametros do soluto e do solvente, melhor é a solubilidade
(SATO et al., 2012; MOITY et al., 2014).
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A distancia entre soluto e solvente pode ser definida pela Equacao 2-3:

| 2 2 z
D= ».,1|| 4{5‘1@&:?.'1& - Sdsutum} + {Gp.snius'nr? - Gpsuiuru} + {D?lsuiu?nr? - Ghsniuru} (2-3)

A medida da solubilidade do soluto no solvente pode ser obtida a partir da
energia coesiva relativa (RED, do inglés Relative Energy Difference). Quanto menor
a energia coesiva relativa, maior a solubilidade. A RED (Equacéo 2-4) é determinada
pela razdo entre a distancia D e o raio de solubilidade do solvente, R, que é obtido
por meio do parametro de solubilidade de Hildebrand.

RED = 2
R (2-4)

Na solubilizacdo de polimeros, normalmente s&o utilizados solventes
organicos como cloroférmio, acetonitrila, benzeno, acetato de etila, acetona, entre
outros. A maioria dos polimeros € insolivel em agua e alcoois como metanol e
etanol (SATO et al., 2012; ARFIN e SONAWANE, 2018; ATAY, 2020). O cloroférmio,
também conhecido como triclorometano ou CHCIs é um liquido transparente, volatil,
com odor adocicado (ROSENTHAL, 1987; WHO, 2004). Esse composto é
classificado como cancerigeno na categoria 2 (suspeito de causar cancer) e é
classificado como toxico para ingestao aguda, causa irritacdo na pele e pode causar
danos de longa duracdo a satde (ESTEVEZ e VILANOVA, 2014). No passado era
amplamente utilizado como anestésico em cirurgias, porém, devido a elevada
toxicidade e ao risco de danos ao coracdo e ao figado do paciente, o cloroférmio
perdeu sua importancia como anestésico na medicina (WINSLOW e GERSTNER,
1978). Atualmente, o cloroférmio € utilizado na producdo de gas refrigerante, na
formulacdo de pesticidas ou como solvente em diferentes aplica¢cdes industriais
(GARLOTTA, 2001; WHO, 2004; SATO et al., 2012; ARFIN e SONAWANE, 2018).

Outro solvente que vem ganhando destaque na solubilizacdo de polimeros é
o lactato de etila, que é um solvente biodegradavel que pode ser usado no lugar de
diversos solventes toxicos e prejudiciais a natureza (PEREIRA e RODRIGUES,
2014). O lactato de etila é um solvente benigno ao meio ambiente, obtido a partir de

fontes naturais e que apresenta efetividade comparavel aos solventes derivados de
56



petréleo. Este solvente pode ser usado no lugar de diversos solventes prejudiciais a
natureza como clorofluorcarbonetos, cloreto de metileno e de solventes toxicos
como éteres de etilenoglicol e cloroférmio (PEREIRA e RODRIGUES, 2014). As
aplicacbes do lactato de etila estdo presentes na industria de alimentos como
aditivos em alimentos, na indastria de perfumes como aromatizante e na industria
quimica, como solvente (PEREIRA et al., 2011). A sintese do lactato de etila pode
ser obtida a partir da reacdo de esterificacdo entre o etanol e acido latico. A
vantagem de usar esses reagentes na sintese do lactato de etila € que eles podem
ser obtidos a partir de matérias-primas renovaveis pela fermentacdo de acuUcares.
Além de apresentar vantagem sobre solventes derivados de petréleo por ser obtido
a partir de fontes naturais, o lactato de etila é classificado como 100 %
biodegradavel, facilmente reciclavel, ndo corrosivo, ndo prejudicial a camada de
ozo6nio, ndo toxico, e é aprovado pela U.S. Food and Drugs Administration para
adicdo em alimentos (PEREIRA et al., 2011).

As propriedades fisicas e quimicas dos solventes cloroférmio e lactato de etila

sao apresentadas na Tabela 2-3.

Tabela 2-3. Propriedades fisicas e quimicas do cloroférmio (ESTEVEZ e VILANOVA, 2014)
e do lactato de etila (WYPYCH, 2014)

Propriedade Cloroférmio Lactato de Etila
Massa molar (g mol 1) 119,5 118,13
Ponto de fuséo (°C) - 63,5 -25
Ponto de ebuli¢do (°C) 61,3 153
Presséo de Vapor (hPa a 20 °C) 209 5
Solubilidade (4gua) (mg Lt a 23 °C) 8700 infinita
Inflamabilidade Nula Baixa
0d17,8 0d16,0
Parametros de Hansen (MPa)” op 3,1 Op 7,6
on 5,7 on 12,5

A Tabela 2-4 mostra que o cloroférmio é um solvente mais volatil do que o
lactato de etila, ja que apresenta temperatura de ebulicdo menor e pressao de vapor
maior do que o lactato. Isso indica que € necessaria mais energia para a evaporacao

do lactato de etila, em comparacdo ao cloroférmio, o que pode dificultar a utilizacdo
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do solvente em determinados processos e pode encarecer determinados aplicagdes.
Em relacdo aos parametros de Hansen, ha diferencas nos valores relativos ao
cloroférmio e ao lactato de etila, 0 que indica que eles ndo necessariamente vao
solubilizar da mesma maneira os mesmos polimeros. Além disso, apesar de ser um
solvente biodegradavel, o lactato de etila deve ser manuseado com cautela ja que é
um liquido inflamavel. Porém, possui a vantagem de ser ndo-toxico e completamente

soluvel em agua, o que facilita sua remocéo por lavagem.

2.3.CONSIDERACOES FINAIS DO CAPITULO

Neste capitulo foi apresentada uma fundamentacdo tedrica a respeito dos
biopolimeros, dando destaque para o amido, PLA e PBAT, e das embalagens
biodegradaveis, onde foram abordados os agentes de reforco como a cinza da
casca de arroz e os revestimentos poliméricos. Como apresentado no capitulo, o
desenvolvimento de materiais biodegradaveis € um assunto que ja foi amplamente
pesquisado e ainda continua desafiando pesquisadores a buscar melhorias nas
composicoes utilizadas e nas propriedades dos materiais produzidos. Muitos
estudos evidenciam a importancia da sinergia entre os diferentes componentes
guando se deseja propriedades especificas e ao mesmo tempo contribuir para o
aproveitamento de residuos gerados na agroindustria. Encontrar substitutos para os
polimeros derivados de fontes fésseis que sejam resistentes e ecologicamente
corretos ndo é um problema de solucdo facil e unica. O trabalho aqui proposto é
uma tentativa para mitigar a dependéncia dos plasticos convencionais na fabricacao
de embalagens de descarte rapido. Tendo em vista as propriedades de cada
material exposto na fundamentacao teorica, neste trabalho seréa testado o potencial
da cinza da casca de arroz como aditivo em espuma a base de amido de mandioca
e a influéncia de um revestimento polimérico nas propriedades desse compdésito
formado por amido de mandioca e cinzas da casca de arroz. As hipoteses a serem

testadas nesse trabalho sao:

e Aprimoramento da resisténcia mecénica da espuma a base de amido
de mandioca a partir da incorporacao da cinza da casca de arroz como

agente de reforgco na composicao;
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Aumento da resisténcia a 4gua da espuma a base de amido de
mandioca a partir da incorporacdo da cinza da casca de arroz na
composicédo e do revestimento polimérico com PLA ou PBAT;
Capacidade de substituicdo do solvente cloroférmio pelo solvente
biodegradavel lactato de etila na solubilizagdo dos polimeros de
revestimento, PLA e PBAT.
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sédo apresentados os materiais e metodologias utilizadas para
o desenvolvimento e caracterizacdo dos compositos desenvolvidos. Esse capitulo foi
dividido em duas partes para melhor organizacdo e compreensao do trabalho. A
primeira parte consiste no desenvolvimento e caracterizacdo de compdsitos
biodegradaveis a base de amido de mandioca e cinza da casca de arroz (CCA), e a
segunda parte trata do revestimento dos compdsitos desenvolvidos na primeira

etapa, bem como a sua caracterizagéo.

3.1.COMPOSITOS DE AMIDO E CINZA DA CASCA DE ARROZ

Neste item estdo expostos os materiais e as metodologias utilizadas para a
formacdo e caracterizacdo do material desenvolvido neste trabalho. O compdsito
apresenta como matriz ou fase continua o amido termoplastico e como agente de

reforco ou fase dispersa a cinza da casca de arroz.

3.1.1. Materiais

Os compositos foram desenvolvidos utilizando amido de mandioca do tipo
polvilho doce (Fritz e Frida, Ivoti/RS, Brasil) com teor de amilose de 28 %,
Lote 00119, e cinza da casca de arroz (CCA) proveniente da queima da casca de
arroz em leito fluidizado por empresas de beneficiamento do arroz localizadas no
estado do Rio Grande do Sul. A CCA foi previamente peneirada em peneira 48 mesh
para manter maior homogeneidade no tamanho das particulas (< 0,6 mm).

Como plastificantes foram utilizados agua destilada e glicerol PA (Dinamica,
Diadema/SP, Brasil).

3.1.2. Desenvolvimento dos compésitos

A metodologia utilizada para a produgdo dos compositos foi similar a
desenvolvida por Bergel (2017), com algumas modificacbes. As etapas do
desenvolvimento consistem na mistura dos componentes, seguida pela pré-

gelatinizacdo do amido, pesagem e disposicdo da pasta no molde metélico e, por
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fim, expansdo em prensa termohidraulica, de modo a formar compdsitos com
estrutura de espuma.
Figura 3.1 € apresentado um esquema representativo das etapas do

desenvolvimento dos compdsitos utilizadas neste trabalho.

Figura 3.1. Esquema do processo de desenvolvimento das amostras.

B
o e Bes

istura dos © nente: Pré-gelatinizagao do amid Pesagem da pasta e Expansio em prens:
Mistura dos componentes Pré-gelatinizacdo do amido Pesagemn da pasta e pansdo em prensa
em banhe termostatico disposicao em molde metalico termohidraulica

Na primeira etapa, correspondente a mistura de todos os componentes, séo,
inicialmente, misturados os solidos (amido e CCA) em um béquer, e depois, sdo
adicionados os liquidos, glicerol e d4gua. A proporcdo massica de 62 % amido, 33 %
agua e 5 % glicerol, utilizada na pasta controle (sem a adi¢céo de cinza), foi idéntica a
formulacéo proposta por Bergel (2017). Nas composi¢cdes com CCA, a proporcéo de
agua aumentou, jA que a absorcdo de agua pela cinza foi maior que aquela
apresentada pelo amido (esses dados serdo mostrados posteriormente). Na Tabela
3-1, é apresentada a composicdo massica de cada formulacdo de compdsito
produzido, bem como a sigla utilizada para identificar as amostras.

Tabela 3-1. Composi¢des dos compositos desenvolvidos

Amostra Teor de Cinza Amido CCA Agua Glicerol
(%) (9) (9 (9 )
ocC 0 25,0 0,0 13 2,0
20C 20 20,0 5,0 16 2,2
40C 40 15,0 10,0 19 2,3
50C 50 12,5 12,5 21 2,4
60C 60 10,0 15,0 22 2,5

*CCA — cinza da casca de arroz
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Na etapa da mistura dos componentes, em todas as formulacdes, foi
adicionada agua em excesso para melhor homogeneizacdo da massa formada. A
quantidade de 4gua em excesso necessdria para total homogeneizacdo aumentou
com o aumento do teor de CCA.

A etapa de pré-gelatinizacéo foi realizada com agitacdo da mistura em banho
termostéatico a 70 °C, por cerca de 2 minutos, até a obtencdo de uma pasta viscosa
homogénea. ApOs a obtencdo da pasta, a mesma foi dividida em partes menores
para ser acondicionada nas reparticdes do molde metélico. A producédo de espumas
homogéneas e com dimensdes uniformes depende da quantidade de massa
disposta em cada segmento do molde, da posi¢cdo destes segmentos no molde e da
qguantidade de amostras produzidas em cada batelada. A partir de testes
preliminares, identificou-se que, para obter espumas de qualidade, apenas a metade
das reparticoes deveriam ser completadas com fragcdes da pasta, enquanto o resto
das posicdes deveriam ser deixadas vazias. Na Figura 3.2, € apresentada uma
representacdo do molde utilizado, com os espacos que devem ser deixados vazios
marcados com um “X”. Além disso, ao aumentar o teor de CCA na formulacao,
verificou-se que para manter constante o volume das amostras formadas, a massa
disposta em cada parte do molde sofreu uma variacdo; cerca de 4 g para a amostra

controle até cerca de 8 g para a amostra com 60 % de cinza na composicgao.

Figura 3.2. Representacao esquematica da disposicdo das amostras no molde utilizado para
o desenvolvimento dos compdsitos. O “X” representa 0s espacgos deixados vazios.
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A Ultima etapa do desenvolvimento das espumas consiste na expansao
térmica da pasta para obtencdo de espumas expandidas. O molde metalico foi
colocado em prensa térmica (SL11/20E, Solab, Brasil) a uma temperatura de 180 °C
e pressao de 2 Ton, por 7 minutos (MACHADO, 2016; ENGEL, 2018). Por fim, as
espumas obtidas foram resfriadas a temperatura ambiente e armazenadas em
camaras de vidro com umidade controlada contendo solucédo salina saturada de
nitrato de magnésio (53 % UR) por, pelo menos, 24 h até a realizacdo dos testes de

caracterizagao.

3.1.3. Caracterizacdo da matéria-prima

Os materiais que compdem o compdésito (amido de mandioca, CCA e glicerol)
foram caracterizados em relacdo as suas propriedades fisicas, quimicas e
morfologicas. As caracterizacdes do amido de mandioca e da CCA foram feitas em
relacdo a capacidade de absorcdo de agua, cristalinidade, densidade picnométrica,
estabilidade térmica, estrutura quimica, morfologia e teor de umidade. Além disso,
em relacdo a CCA ainda foram feitas caracterizacfes a respeito da composicdo
quimica e da granulometria. O glicerol foi caracterizado somente em relacdo a

estabilidade térmica e a estrutura quimica.

3.1.3.1. Composicao quimica da CCA

A composicdo quimica da CCA foi analisada pelo grupo de pesquisa a partir
da técnica de Fluorescéncia de Raio X (FRX), utilizando um equipamento WD-FRX
(modelo RIX 3100, Rigaku Dengui), no Laboratério de Analise Quimica de Rochas
do Instituto de Geociéncias da UFRGS. A analise quantitativa foi realizada através
da técnica em amostra fundida com curva de calibracéo a partir de padrées de rocha
e padrdes artificiais para o elemento majoritariamente encontrado. A perda ao fogo
foi realizada aquecendo 2 g da amostra até 1000 °C, sendo o valor obtido pela
diferenca de massa da amostra antes e ap0s ser submetida a temperatura de
1000 °C.
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3.1.3.2. Andlises térmicas

O comportamento do amido, da CCA e do glicerol em relacdo a variacédo de
temperatura foi determinado a partir de andlises termogravimétricas (TGA). As
andlises foram realizadas utilizando um equipamento SHIMADZU, modelo TGA-50,
na Central Analitica do Departamento de Engenharia Quimica da UFRGS. Os
parametros utilizados foram taxa de aquecimento de 10°C min' e rampa de
aquecimento de 0 a 450 °C, a uma vazdo de nitrogénio de 50 mL mint. O ensaio foi
realizado em triplicata e, em cada ensaio, utilizou-se, aproximadamente, 10 mg de

amostra.

3.1.3.3. Morfologia

A morfologia da CCA e do amido de mandioca foi avaliada através de
microscopia eletrdnica de varredura (MEV) da superficie em um microscépio
eletrbnico (JSM-6060, JEOL, Japado) com tensdo de aceleracdo de 10 KkV. As
amostras foram colocadas sobre fitas de carbono em suporte de aluminio e
metalizadas com uma fina camada de ouro. Essas andlises foram realizadas no

Centro de Microscopia e Microanalise da UFRGS.

3.1.3.4. Capacidade de absorcédo de agua

A capacidade de absorcdo de agua da CCA e do amido de mandioca foi
determinada de acordo com o método utilizado por Machado (2016). Este método
consiste em adicionar 2 g de amostra em tubos Falcon com 10 mL de agua destilada
e agitar a mistura por 2 minutos em um agitador de tubos (Phoenix Luferco, modelo
AP 56, Brasil). Ap6s, as misturas foram centrifugadas por 10 minutos numa
velocidade de 4000 rotacdes por minuto (rpm) em centrifuga de bancada (Cientec,
CT-5000R, Brasil). Por fim, o excesso de 4gua do sedimento Umido foi retirado por
filtracdo a vacuo e a massa final mensurada. A capacidade de absorcdo de agua foi
determinada pela razdo entre a massa do sedimento Umido e a massa de matéria
seca. A analise foi realizada em triplicata e o resultado foi expresso como média *

desvio padréao.
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3.1.3.5. Cristalinidade

Os perfis de cristalinidade do amido de mandioca e da CCA foram avaliados
por difracdo de raio X (DRX) com um difratdmetro (Philips X'Pert MPD, Holanda),
utilizando radiagéo de cobre Ka (A = 1,54184 A) a 40 kV e 30 mA. As analises foram
realizadas entre 26 = 5° e 20 = 75° com velocidade de 0,05°/s. As analises de
difracdo de raio X foram realizadas na Central Analitica do Departamento de
Engenharia Quimica da UFRGS.

3.1.3.6. Densidade picnométrica

A densidade da CCA foi determinada pelo método picnométrico demonstrado
por Silva (2007), com amostra na forma de p6. Neste método, a densidade da
amostra € obtida a partir da massa de liquido que é deslocado quando a amostra é
colocada em um picnémetro contendo o liquido. O liquido utilizado nédo deve
interagir com a amostra e a sua densidade deve ser conhecida.

A realizacdo desta analise segue 0 seguinte procedimento:

1. pesar a amostra que se deseja determinar a densidade (my);

2. encher o picndbmetro com agua até transbordar, colocar a tampa, secar
a parte exterior e pesar o conjunto (my);

3. adicionar a amostra no picnébmetro com agua, colocar a tampa, secar a
parte exterior e pesar o conjunto picnémetro + agua + amostra (ms);

4. medir a temperatura da 4gua para definir a densidade da agua (da).

A densidade da amostra de CCA (dc) é calculada a partir da Equagéo 3.1.

A (3-1)

3.1.3.7. Teor de umidade

O teor de umidade do amido de mandioca e da CCA foi determinado a partir

do método 925.09 da AOAC (2010), que consiste em colocar cerca de 5 g de
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amostra em capsulas de aluminio, com massa previamente determinada, a secagem
em estufa a 105 °C por 3 h. Apds esse processo, as amostras devem ser resfriadas
em dessecador até temperatura ambiente e ter as suas massas mensuradas. Esse
procedimento de aquecimento e resfriamento €& repetido até as amostras
apresentarem massa constante. A Equacdo 3.2, que se baseia na diferenca de
massa antes e depois da secagem, foi utilizada para a determinacdo do teor de

umidade.

Teor de umidade (%) = $ x 100%

(3-2)

sendo mje ms a massa inicial e final da amostra (g), respectivamente.
A determinacdo do teor de umidade foi realizada em triplicata, sendo o

resultado expresso como a média + desvio padréo.

3.1.3.8. Estrutura quimica

As estruturas quimicas do amido de mandioca, da CCA e do glicerol foram
determinadas a partir da andlise de espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier (Fourier Transform Infrared Spectroscopy — FTIR). O
método de analise utilizado foi reflexdo total atenuada (UATR), com espectros
coletados no modo transmitancia, com varredura de 32 scans, resolucédo de 4 cm™,
na faixa de 400 a 4000 cm. Esses espectros foram obtidos em espectrofotdmetro
de absor¢&o molecular na regido do infravermelho préximo e médio (Frontier, Perkin
Elmer) da Central Analitica do Departamento de Engenharia Quimica da UFRGS
(DEQUI/UFRGS). As amostras foram secas na estufa a 105 °C por 24 h antes da

analise.

3.1.3.9. Granulometria

Para a analise da granulometria da CCA utilizou-se um agitador de peneiras
magneético (Bertel, N1150) da Central Analitica do Departamento de Engenharia
Quimica da UFRGS (DEQUI/UFRGS), por um periodo de quinze minutos. As
peneiras utilizadas foram de 4, 8, 16, 32, 48 e 100 mesh Tyler. O ensaio foi realizado
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em duplicata e o resultado é a média das porcentagens de material encontradas em
cada peneira.

A partir da massa de cinza retida em cada peneira, o didmetro médio de
Sauter (1926) foi calculado utilizando-se a Equagéo 3-3:

1
D, =
m 2(z; xD;) 03

onde Di é a abertura média entre duas peneiras (mm) e xi € fracdo massica retida.

3.1.4. Caracterizacdo do Compoésito

Os compositos desenvolvidos a base de amido de mandioca e CCA com
diferentes concentracdes de cinza na composicao foram caracterizados em relacao
as propriedades fisicas e quimicas, bem como em funcao da resisténcia mecanica,

resisténcia a temperatura, a biodegradacao e a umidade.

3.1.4.1. Andlises térmicas

O comportamento dos compésitos em funcdo da variagdo de temperatura foi
analisado por meio de andlise termogravimétrica (TGA). Os equipamentos e

parametros utilizados sao equivalentes ao explicitado no item 3.1.3.2.

3.1.4.2. Morfologia

A estrutura dos compdésitos foi avaliada através de microscopia eletronica de
varredura (MEV) da superficie e da secdo transversal das amostras em um
microscopio eletrénico (JSM-6060, JEOL, Japdo) com tensdo de aceleracdo de
12 kV. Para a visualizacdo da secédo transversal, as amostras foram fraturadas, apos
imersdo em nitrogénio liquido, e colocadas sobre fitas de carbono em suporte de
aluminio e metalizadas com uma fina camada de ouro. Além disso, a dispersdo da
cinza na estrutura dos compositos foi analisada por microscopia eletrbnica de
varredura combinada com espectroscopia de energia dispersiva (MEV - EDS). Essas

analises foram realizadas no Centro de Microscopia e Microanalise da UFRGS.
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A superficie e a secao transversal dos compadsitos desenvolvidos também
foram registradas por fotografias digitais (Celular Xiaomi - Redmi Note 9 Pro,

resolucao 64 MP).
3.1.4.3. Capacidade de Absorcdo de Agua

A capacidade de absorcédo de agua (CAA) foi avaliada utilizando-se 0 método
de Cobb (ABNT, 1999) com modificacdes. As amostras foram mantidas em camara
de vidro com umidade controlada contendo solugéo salina saturada de nitrato de
magnésio (UR 53%) por um periodo de 7 dias antes da andlise. Os ensaios foram
realizados com amostras de espuma com dimensdes de 20 x 20 mm previamente
pesadas em balanca analitica. Essas amostras foram, entdo, postas em um béquer
com 100 mL de &gua destilada a 25°C por 1, 15, 30, 45 e 60 minutos. Apds as
amostras serem retiradas da agua, o excesso de agua foi removido com papel
toalha e elas foram novamente pesadas em balanca analitica. A capacidade de

absorcao de agua pode entdo ser calculada a partir da Equacéo 3-42

mMe — Ty
cAA = L—  x 100 24
™ ( - )
onde CAA é a capacidade de absorcao de agua (%), m; € a massa inicial da amostra

(g), mf € a massa final apds remocéo do excesso de agua (g).

O teste de capacidade de absorcdo de agua foi repetido para amostras
armazenadas em camara com umidade controlada contendo solucao salina saturada
de nitrato de magnésio (UR = 53 %) por diferentes periodos (2 dias, 6 meses e 9
meses) para determinar a influéncia do armazenamento nas propriedades de
impermeabilidade das amostras. Os tempos de armazenamento utilizados foram
escolhidos de acordo com os periodos em que 0 acesso aos laboratérios foi
permitido, devido a pandemia da COVID-19.

A determinacdo da capacidade de absorcdo de &agua foi realizada em

quintuplicata, sendo o resultado expresso como a média + desvio padréo.
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3.1.4.4. Cristalinidade

Os perfis de cristalinidade dos compdsitos a base de amido e CCA foram

analisados por DRX seguindo a mesma metodologia apresentada no item 3.1.3.5.

3.1.4.5. Densidade aparente e espessura

A densidade aparente foi determinada pela relagdo entre a massa e o volume
das amostras, sendo que este volume representa o total da amostra, incluindo os
espacos vazios. Essa caracterizacdo foi feita utilizando-se de uma balanca de
precisdo (Shimadzu ATY 224, Japdo) e um paquimetro (TMX PD150, BRASIL). O
resultado apresentado foi calculado a partir da média entre 5 amostras + desvio

padrao.

3.1.4.6. Teor de umidade

O teor de umidade foi determinado a partir do método 925.09 da AOAC,

conforme explicacao contida no item 3.1.3.7.

3.1.4.7. Estrutura quimica

A estrutura quimica dos compdsitos foi determinada a partir da andlise de

FTIR, conforme especificacbes mostradas no item 3.1.3.8.

3.1.4.8. Propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas foram analisadas a partir de dados de resisténcia
maxima a flexdo, alongamento na ruptura e médulo de elasticidade (médulo de
Young). Os testes de flexdo foram feitos em um texturdmetro Stable Micro Systems
TA XT Plus (Stable Micro Systems Ltd., GB), da Central Analitica do Departamento
de Engenharia Quimica da UFRGS, conforme método ASTM D882:2002 (ASTM,
2002). As amostras com dimensdes de 25 x50 mm foram acondicionadas em
camara com umidade controlada contendo solucdo salina saturada de nitrato de
magnésio (umidade relativa de 53 %), por 7 dias antes de serem submetidas ao

ensaio.
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A determinacdo das propriedades mecanicas foi realizada em quintuplicata,

sendo o resultado expresso como a média + desvio padréo.

3.1.4.9. Biodegradabilidade

A biodegradabilidade das espumas foi analisada através de teste qualitativo
conforme método utilizado por Engel (2018). Recipientes retangulares de vidro foram
preenchidos com composto vegetal (solo) até uma altura de 6 cm. Nestes
recipientes foram enterrados pedacos de amostras dos compdésitos dentro de telas
perfuradas. Os recipientes foram mantidos em temperatura ambiente sob condi¢cfes
aerobias e, para garantir a umidade do sistema durante todo o experimento, agua foi
pulverizada uma vez por dia sobre as amostras. O teste teve duracédo de 9 semanas
e as amostras foram removidas a cada 7 dias. A biodegradabilidade foi monitorada

por inspecao visual.

3.2.REVESTIMENTO DOS COMPOSITOS DE AMIDO E CCA

Os compositos com 40 % CCA, em relagdo ao total de massa de solidos,
foram selecionados para a etapa de revestimento com base nos resultados
satisfatorios das analises de resisténcia a agua, biodegradabilidade e propriedades

mecanicas.

3.2.1. Materiais

Para o revestimento dos compdsitos foram utilizados os biopolimeros acido
polilatico (PLA), Ingeo 2003D (NatureWorks, EUA) e poli(butileno adipato co-
tereftalato) (PBAT), Ecoflex® F Blend C1200 (BASF, Alemanha).

Os solventes utilizados para a solubilizacdo dos polimeros foram cloroférmio
PA (Synth®, Brasil) e lactato de etila PA (Dinamica, Diadema/SP, Brasil).

3.2.2. Revestimento do compdsito

O revestimento dos compositos foi realizado por imersdo das espumas em
solucdo polimérica e secagem em estufa com circulacdo de ar para evaporagédo do

solvente. As solucdes poliméricas utilizadas foram de PLA dissolvido em cloroférmio
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e lactato de etila e de PBAT dissolvido em cloroférmio e lactato de etila. As solucdes
tém concentracdo de 5 % de massa de polimero por volume de solvente. As
espumas foram submersas nas solugdes por 1 minuto, depois dispostas na estufa
para evaporagéo do solvente (80 °C) durante 30 minutos; esse processo de imersao
e secagem foi repetido duas vezes. Por fim, as amostras revestidas foram
armazenadas em caixa de vidro com umidade controlada contendo solucdo salina
saturada de nitrato de magnésio (UR = 53 %).

O revestimento polimérico depende de uma etapa preliminar que € a
obtencdo das solucbes poliméricas. Para melhor compreensdo sobre a formacéo
das solucbes poliméricas de PLA e PBAT com cloroformio e lactato de etila como
solventes, foram utilizados os parametros de Hansen para obter as energias de
dispersdo relativas (RED) dos componentes da mistura. Segundo a teoria de
Hansen, quanto mais préoximo de 1 for o valor de RED, menor a solubilidade do
polimero no solvente. As energias de dispersao relativas serdo calculadas a partir da
Equacao 2-4. Os parametros de Hansen do cloroférmio, lactato de etila, PLA e PBAT
estdo apresentados na Tabela 3-2 .

Tabela 3-2. Parametros de Hansen dos componentes das misturas utilizadas na etapa de
revestimento.

Parametros de Hansen

Substancia
Od Op On
Cloroférmio (ESTEVEZ e VILANOVA, 2014) 17,8 3,1 57
Lactato de Etila (WYPYCH, 2014) 16,0 7,6 12,5
PLA (SATO et al., 2012) 17,5 9,5 7,3
PBAT (MOHAMMADI et al., 2020) 18,0 5,6 8,4

Com os parametros de Hansen sdo calculadas as distancias relativas (D)
entre os parametros dos solventes e polimeros e o raio da esfera de solubilidade de
cada polimero para que seja possivel fazer as comparagcfes entre as solubilidades
de cada polimero em cada solvente.

A dissolugdo dos polimeros de revestimento foi realizada utilizando as
condicbes apresentadas por Salerno (2014) e Gironi (2016). Para isso, cerca de
2,5 g de PLA ou de PBAT foram colocadas em erlenmeyers de 250 mL, juntamente

com 50 mL do solvente escolhido. Esses erlenmeyers ficaram sob agitacdo em
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agitador magnético (KASVI, Parana, Brasil), na velocidade de 40 rpm. A temperatura
e o0 tempo de solubilizacdo foram diferentes para cada solvente conforme
apresentado na Tabela 3-3. A temperatura escolhida para a dissolucao no lactato de

etila foi baseada na patente publicada por Coszach (2012).

Tabela 3-3. CondicOes utilizadas para a dissolucéo dos polimeros de revestimento

Polimero Solvente Temperatura (°C) Tempo (h)
PLA Cloroférmio 25 3
PLA Lactato de Etila 120 3

PBAT Cloroférmio 25 3
PBAT Lactato de Etila 120 6

3.2.3. Caracterizacdo da matéria-prima

Nesta secdo sdo apresentadas as analises de caracterizacdo dos polimeros
de revestimento, PLA e PBAT, puro e em solucdo, em relacdo a resisténcia térmica
por andlise termogravimétrica (TGA) e em relacdo a estrutura quimica por
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR).

3.2.3.1. Andlise Termogravimétrica

O comportamento dos polimeros de revestimento PLA e PBAT em relacdo a
variagdo de temperatura foi descrito pela analise TGA, utilizando os parametros

mostrados no item 3.1.3.2.

3.2.3.2. Estrutura Quimica

A estrutura quimica dos biopolimeros de revestimento foi analisada a partir de
ensaio de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR),
conforme metodologia do item 3.1.3.8. Os polimeros PLA e PBAT foram analisados
na forma pura, bem como em solugéo utilizando cloroférmio e lactato de etila como

solventes.
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3.2.4. Caracterizacao dos compaositos revestidos

Os compdsitos, na forma de espumas, a base de amido de mandioca e CCA
revestidos com PLA e PBAT, utilizando cloroférmio e lactato de etila como solventes
de dissolugcdo, foram caracterizados em relacdo as propriedades fisicas,

morfologicas e também em relacdo as resisténcias mecanica, térmica e a agua.

3.2.4.1. Andlise termogravimétrica

O comportamento dos compadsitos revestidos em relacdo a temperatura foi

descrito pela analise TGA, utilizando os parametros mostrados no item 3.1.3.2.

3.2.4.2. Morfologia

A andlise da morfologia das superficies dos compdsitos revestidos, bem como
da secéo transversal foi realizada utilizando a mesma metodologia apresentada no
item 3.1.3.3.

3.2.4.3. Cristalinidade

Os perfis de cristalinidade dos compdésitos revestidos foram analisados por

DRX seguindo a mesma metodologia apresentada no item 3.1.3.5.

3.2.4.4. Densidade aparente e Espessura

A densidade foi calculada a partir da razdo entre a massa do composto, em
gramas, e 0 seu volume, em cm3. Os equipamentos utilizados foram os mesmos
apresentados no item 3.1.4.5. O resultado apresentado foi calculado a partir da

meédia entre 5 amostras + desvio padrao.

3.2.4.5. Estrutura quimica

A estrutura quimica dos compasitos revestidos foi analisada a partir de ensaio
de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), conforme

metodologia do item 3.1.3.8.

73



3.2.4.6. Impermeabilidade

A capacidade de absorcdo de agua (CAA) dos compoésitos revestidos foram
analisados pela metodologia apresentada no item 3.1.4.3.

Além disso, foi realizado um teste qualitativo de iodo para verificacdo da
efetividade do recobrimento da superficie do compdésito de amido de mandioca e
CCA pelos biopolimeros de revestimento. O iodo reage com a amilose presente no
amido do composito e produz um complexo de coloracdo azul (BEMILLER e
WHISTLER, 2009). Sendo assim, o teste do iodo se baseia no gotejamento de uma
solucéo de iodo sobre a superficie do compdsito revestido e observacao visual do

surgimento ou ndo da coloracao azul.

3.2.4.7. Teor de umidade

O teor de umidade foi determinado a partir do método 925.09 da AOAC,

conforme explicacao contida no item 3.1.3.7.

3.2.4.8. Propriedades Mecanicas

A resisténcia mecéanica em relacao a flexao foi analisada a partir de dados de
resisténcia maxima a tracao, elongacéo na ruptura e modulo de elasticidade (mddulo
de Young). As metodologias e equipamentos utilizados para estas analises foram os

mesmos apresentados no item 3.1.4.7.

3.3.ANALISE ESTATISTICA

Os resultados obtidos para capacidade de absorcdo de agua, densidade
aparente, espessura, propriedades mecanicas e teor de umidade para as espumas
revestidas e nao revestidas foram avaliados por meio de analise de variancia
(ANOVA) e teste de Tukey (p < 0,05) utilizando o software Statistica®
versao 13.50.17.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados encontrados nas analises e
caracterizacdes das matérias-primas e compésitos desenvolvidos. O capitulo esta
dividido em duas partes, sendo que a primeira esta relacionada ao desenvolvimento
de compositos a base de amido de mandioca e CCA e a segunda se baseia na

impermeabilizacdo dos compdsitos desenvolvidos na primeira etapa.

4.1.COMPOSITOS DE AMIDO DE MANDIOCA E CCA

Neste capitulo sdo apresentados os resultados referentes a primeira etapa do
trabalho, que compreende o desenvolvimento e caracterizacdo de compositos a

base de amido de mandioca e diferentes teores de CCA.

4.1.1. Caracterizacdo da Matéria-Prima

Este item se dedica a apresentacdo dos resultados relacionados a
caracterizacdo dos materiais utilizados no desenvolvimento dos compdsitos, ou seja,
amido de mandioca (matriz polimérica), cinza da casca de arroz (agente de reforcgo)

e glicerol (plastificante).

4.1.1.1. Composicao quimica

Na Tabela 4-1 é apresentado o resultado da analise de composicao da CCA
realizado pelo grupo de pesquisa. Esse resultado comprova que, como apresentado
pela literatura, o componente prioritario da cinza € a silica (diéxido de silicio - SiOz2).

O teor de silica presente na CCA depende das condi¢ces de queima da casca
de arroz (GAVA, 1999). A concentracdo dos outros componentes varia com o tipo de
arroz, cuja cinza é derivada, da localizacdo da plantacdo e das condi¢cdes do solo
em que ocorreu o plantio do arroz. A predominancia de silica na composicédo da
CCA também foi observada por outros autores, caracterizando cinzas de diferentes
localizagbes geograficas (DELLA et al., 2006; ADAM et al., 2014; OLIVEIRA et al.,
2014; PALANIVELU et al., 2014; BOONMEE et al., 2019).
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Tabela 4-1. Composicao quimica da CCA (SCHMITZ, 2019)

Componente Concentracéo (%)
SiO2 93,49
Al,Os 1,36
TiO> Nd
Fe 03 Nd
MnO 0,30
MgO 0,12
CaO 0,33
Na.O Nd
K20 1,50
P20s 0,18
PF 1,54

PF: perda ao fogo; nd: ndo detectado

A partir dos dados de composi¢cdo da CCA foi possivel obter uma relacéo
entre os elementos diéxido de silicio (SiO2) e alumina (Al203) igual a 68,7. Materiais
siliciosos (que apresentam silica como componente principal) com elevada razéo
SiO2 / Al203 sé@o, em geral, hidrofébicos (CHEN, 1974). Em um estudo dedicado a
influéncia da afinidade de zedlitas com a agua, Chen (1974) mostrou que a absorcao
de agua pela zedlita diminui consideravelmente com o aumento da razdo SiOz /
Al203 na composicao. Young (1958) ja havia estudado a interacdo da silica com a
agua e demonstrado que as liga¢gdes do tipo =Si — O — Si= presentes na superficie
da silica séo essencialmente hidrofébicas.

A silica, componente presente em maior quantidade na cinza, é derivada da
propria casca de arroz, enquanto os Oxidos K2O e P20s, considerados nocivos a
saude, derivam do tipo de fertilizante utilizado. Os outros 6xidos CaO, MgO, Al203
sao provenientes dos nutrientes do proprio solo em que o arroz foi plantado (GAVA,
1999; FERREIRA, 2005).
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4.1.1.2. Andlise termogravimétrica
Na Figura 4.1 estdo representadas as curvas obtidas por analise
termogravimétrica para a CCA, amido de mandioca e glicerol, que sdo os

componentes utilizados no desenvolvimento dos compositos.

Figura 4.1. Representacédo grafica da perda de massa da CCA, amido de mandioca e
glicerol em funcgéo da temperatura na faixa de 0 °C a 450 °C.
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As curvas obtidas pela analise mostram que, dentre 0s componentes
analisados, o glicerol foi 0 que apresentou menor resisténcia térmica. A temperatura
de decomposicao térmica do glicerol se encontra na faixa de 120 °C a 200 °C, o que
corrobora com o resultado encontrado por Cervantes e seus colaboradores (2019). A
degradacédo do amido ocorreu na faixa de 250 °C a 330 °C, que esta de acordo com
os valores encontrados por outros autores (SHANKS E KONG, 2012; MENG, 2019).
A primeira perda de massa observada nas curvas do glicerol e do amido esta
relacionada a perda da agua adsorvida a estrutura dos compostos. A outra perda de
massa esta relacionada a perda de massa em relacdo a degradacéo das amostras
(SUNDUM, 2018; MENG, 2019). A CCA apresentou a maior estabilidade térmica,
ndo sofrendo variages significativas de massa na faixa de temperatura da analise.
A elevada resisténcia térmica da CCA se deve ao alto teor de silica na composicao
da cinza (Tabela 4-1). A resisténcia térmica elevada da silica da CCA também foi

encontrada por Khalil (2008) e por Klapiswewski e seus colaboradores (2016).
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4.1.1.3. Morfologia
Na Figura 4.2 sdo apresentadas as micrografias da CCA e do amido de
mandioca nativo para andlise das estruturas morfolégicas das matérias-primas

utilizadas no trabalho.

Figura 4.2. Imagem obtida por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) com
magnificacdo de 500x da CCA e com magnificacdo 1000x do amido da mandioca. Voltagem
de aceleracdo de 10 kV

Goky. /8 5mm 2R B 1.00KX SE1 100KV 8.5,

Na Figura 4.2 (a) é possivel identificar o formato alongado e retorcido com
forma de espiga de milho, que é tipico da CCA, conforme apresentado por Della
(2001) e por Pineda (2012). Esse formato e a elevada porosidade da cinza se devem
ao processo de queima da casca de arroz. Durante a queima da casca ocorre a
eliminacdo da lignina e da celulose presentes na casca de arroz, maiores
constituintes organicos da casca, provocando o surgimento de vazios na estrutura
(DELLA, 2001). Segundo Pineda e seus colaboradores (2012), a maior concentragao
de silica, que é resistente a combustdo, na epiderme externa da casca de arroz é o
gue faz com gue a casca se contraia a medida que 0os componentes organicos da
epiderme interna sdo removidos.

Na Figura 4.2 (b) sdo mostrados os granulos de amido de mandioca que
serdo rompidos durante a gelatinizacdo e transformacgao do amido nativo em amido
termoplastico (SHANKS e KONG, 2012). Nas imagens é possivel identificar que os
granulos apresentam um formato esférico ou de meia esfera. O mesmo formato dos
granulos foi encontrado por Teixeira (2012) e para Garcia (1997) para o amido de
mandioca.
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4.1.1.4. Capacidade de Absorcdo de Agua
Os valores obtidos para a capacidade de absorcdo de agua das matérias-
primas dos compasitos desenvolvidos sdo apresentados na Tabela 4-2.

Tabela 4-2. Capacidade de Absorcdo de Agua (CAA) do amido de mandioca e da CCA.

CAA (%)
Amido de mandioca 419+0,6
CCA 61,0+1,0

A CCA apresenta maior capacidade de absorver 4gua do que o amido de
mandioca. A capacidade de absorcdo de agua obtida para o amido de mandioca
estd na mesma ordem de grandeza da faixa de valores apresentada por BeMiller e
Whistler (2009) para o amido de batata, de 48 — 53 % de massa de agua absorvida
por massa de amido seco.

O elevado valor obtido para a CCA pode ser explicado pela reorganizacao
dos ions que ocorre durante 0 seu processamento térmico, que provoca O
surgimento de mesoporos na estrutura (CHAUDHARY et al., 2004). A temperatura
de processamento influencia na quantidade de micro e mesoporos formados na
estrutura da CCA (CHIEN et al., 2012). Esses mesoporos fazem das cinzas da casca
de arroz bons materiais adsorventes (LAKSHMI et al., 2009; CHIEN et al., 2012) e
podem ser o0s responsaveis pela maior facilidade da estrutura em acomodar
moléculas de agua no seu interior.

A analise de CAA é baseada apenas na diferenca de massa antes e depois
do contato com a agua, sendo assim, ndo ha como determinar se o fenbmeno que
ocorre entre a agua e a cinza € de absor¢cdo ou de adsor¢gdo. Porém, os baixos
resultados obtidos para o teor de umidade da CCA, mostrados na Tabela 4-4,
indicam uma baixa afinidade da estrutura pela agua. Por isso, a hipotese de que a
agua é apenas adsorvida na superficie dos poros da CCA e nao absorvida de fato,

parece ser a mais correta.
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4.1.1.5. Cristalinidade

Na Figura 4.3 sdo apresentados os difratogramas de raio X do amido de

mandioca e da CCA.

Figura 4.3. Difratogramas do amido de mandioca e da cinza da casca de arroz.
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O difratograma de raio X do amido de mandioca indica uma estrutura
semicristalina com picos caracteristicos em 206 = 15,3°; 17,3°; 18,1° e 23,0°. Esses
picos indicam a presenca de estruturas do tipo A, representado por 206 = 18° e 23°, e
do tipo B, representado por 20 = 15° e 17° Por conter ambos o0s padrdes
cristalograficos na estrutura, a cristalinidade do amido de mandioca € do tipo C. Este
resultado corrobora com o encontrado por Van Soest e Vliegenthart (1997) e por
Teixeira e seus colaboradores (2012). O resultado apresentado para a estrutura do
amido de mandioca como semicristalina € coerente, ja que conforme apresentado
por Janssen e Moscicki (2009) os granulos de amido sdo compostos por partes
cristalinas, representadas pelas moléculas de amilopectina, e partes amorfas,
constituidas pelas moléculas de amilose.

Na Figura 4.3 ndo é possivel observar o pico cristalogréafico tipico da silica
cristalina (20 = 21,9°), o que indica que a silica presente na composicdo da CCA
estd na forma amorfa. Também nédo é possivel identificar picos caracteristicos dos
outros componentes inorganicos da CCA, provavelmente, porque estdo em
concentragbes muito baixas. Este resultado foi similar ao reportado por Della et al.
(2001) ao caracterizar a CCA. Conforme comentado, a cristalinidade da silica é

dependente das condicbes de queima da casca de arroz. Logo, concluiu-se que a
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gueima da cinza obtida no presente trabalho foi feita de forma controlada,
provavelmente com temperatura de queima no intervalo de 700 — 800 °C. Outros
autores também encontraram resultados similares (CAMARGO et al.,, 2018;
FERNANDES et al., 2014).

4.1.1.6. Densidade Picnométrica

Os resultados obtidos para a massa especifica do amido de mandioca e da
CCA séo apresentados na Tabela 4-3.

Tabela 4-3. Densidades pichométricas do amido de mandioca e CCA utilizados no
desenvolvimento dos compdésitos. Valores médios para 3 amostras.

p (g/lcm?)
Amido de mandioca 1,40 £ 0,30
CCA 1,51 +0,01

A densidade picnométrica do amido varia significativamente com o teor de
umidade da amostra. Essa relacdo da densidade picnométrica do amido de
mandioca e do teor de umidade foi apresentada por Gevaudan e seus colaboradores
(2007), que encontraram um intervalo de variacdo de 1,24 a 1,51 g/cm3 para teores
de umidade variando de 52 a 6 %, respectivamente. Considerando que a amostra
analisada possui cerca de 11 % de umidade, conforme caracterizagdo apresentada
na Tabela 4-4, o resultado encontrado esta de acordo com o que foi abordado na
literatura.

A densidade picnométrica encontrada para a CCA esta proxima aquela
reportada por Della (2001) de 1,3 g/cm3 e por Chaudhary e Jollands (2004) de 1,8
g/cm3. A densidade da cinza depende das caracteristicas do arroz e das condi¢cdes
de queima da casca de arroz. Segundo Della e seus colaboradores (2001), um
aumento da temperatura leva a uma reducéo da quantidade de substancias volateis
e, assim, um aumento na porosidade interna da cinza. O valor encontrado para a
massa especifica da CCA esta bem abaixo da massa especifica da silica vitrea
(2,20 g/cm?3), indicando que as particulas da CCA s&o mais leves e mais porosas do
que a silica vitrea (Della et al., 2001). Esse resultado esta de acordo com o perfil de

cristalinidade tipico de estruturas amorfas representado na Figura 4.3, que mostra a
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auséncia de silica vitrea na estrutura. O baixo valor de densidade, comparado com a
silica vitrea, também contribui para a aceitacdo da hipétese de formacdo de

mesoporos na estrutura da CCA, apresentada no item 3.1.3.4.

41.1.7. Teor de Umidade

Os valores encontrados para o teor de umidade do amido de mandioca e da

CCA estao apresentados na Tabela 4-4.

Tabela 4-4. Teores de umidade, em percentual, encontrados para o amido de mandioca e
para a cinza da casca de arroz. Valores médios para 3 amostras.

% Umidade
Amido de mandioca 11,20 + 0,01
CCA 1,20 + 0,01

O teor de umidade médio encontrado para a CCA estd dentro da faixa de
umidade natural da cinza que, segundo trabalho apresentado por Della e seus
colaboradores (2001) e por Ferreira (2005) varia de 1 a 4 %. Ja para o amido de
mandioca, o teor de umidade de 11,20 % esta proximo dos valores encontrados por
Kaisangri e seus colaboradores (2012) e por Machado (2016).

A grande diferenca entre os teores de umidade do amido e da cinza indicam a
baixa afinidade da CCA com a agua em relacdo ao amido de mandioca. Esse
resultado complementa a definicdo de superficie hidrofébica da silica, devido a
elevada razdo SiO2 / Al203, conforme resultados mostrados na Tabela 4-1. Além
disso, a diferenca entre o teor de umidade apresentado e a capacidade de absorcéo
de agua (item 4.1.1.4), reforca a ideia de que a alta absorcdo de agua pela cinza
esta relacionada a elevada porosidade da cinza, que facilita a entrada de agua na

sua estrutura, e ndo a uma possivel afinidade da cinza pela agua.

4.1.1.8. Estrutura Quimica

Na Figura 4.4 sdo apresentados os espectros de infravermelho dos
componentes dos compositos: amido de mandioca, glicerol e CCA em seus estados

puros.
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Figura 4.4. Espectros de infravermelho por transformada de Fourier da CCA, glicerol e
amido de mandioca.
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O espectro da CCA apresenta duas bandas caracteristicas, uma em 1044,04
cm? e uma em 795,13 cm™. A banda em 1044 cm esta relacionada as vibracGes
das ligacdes assimétricas da estrutura tetraédrica de SiO4 (Si-O) e a banda em 795
cm® aparece em funcéo das vibracdes das ligacdes simétricas na estrutura de SiO4
(Si-O-Si). Esse comportamento também foi encontrado por Ferreira (2005), Adams e
seus colaboradores (2014) e Boomnee e seus colaboradores (2019) ao estudarem o
comportamento de cinzas da casca de arroz.

O espectro do glicerol apresenta bandas caracteristicas em 3284,62 cm
referente aos estiramentos OH presentes nos grupos alcool da estrutura. As bandas
presentes em 2933,74 cm™ e em 2881,36 cm™ sdo bandas referentes aos grupos
metileno (C-H2<) e metino (=C-H), respectivamente. As bandas entre 900 —
1400 cm ! sdo caracteristicas dos estiramentos das ligacées C-O-H e C-O. Esses
resultados estédo de acordo com o que foi descrito por Danish e seus colaboradores
(2016).

O espectro do amido apresenta uma banda larga em 3610,3 cm™ referente as
vibragcbes do estiramento -OH e das ligacOes de hidrogénio associadas aos grupos
hidroxila. Esse resultado corrobora com os resultados relacionados ao teor de
umidade (Tabela 4-4). A banda observada em 2926 cm corresponde as vibracdes
do estiramento C—H. Em 1050 cm, aparece a banda caracteristica da vibracédo do
estiramento dos grupos C-O-H (DANISH et al., 2016).
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4.1.1.9. Granulometria
A distribuicdo dos tamanhos das particulas de CCA realizada pelo grupo de

pesquisa é apresentada na Tabela 4-5.

Tabela 4-5. Distribuicdo granulométrica da CCA (SCHMITZ, 2019).
Percentual de massa

Malha da peneira

retida (%)
#4 (> 4,00 mm) 0,0
# 8 (2,36 a 4,00 mm) 0,0
#16 (1,18 a 2,36 mm) 0,4
#32(0,6 21,18 mm) 10,3
# 48 (0,3 a 0,6 mm) 40,2
# 100 (0,15 a 0,3 mm) 39,3
Passante # 100 (<0,15 mm) 9,8

A partir da distribuicdo granulométrica da CCA foi possivel obter um diametro
meédio de Sauter igual a 0,25 mm. Além disso, a distribuicdo granulométrica da CCA
mostra que cerca de 89,3 % das particulas apresentam tamanhos de até 0,6 mm.

Com base nesses resultados preliminares, foi escolhida a peneira 48 mesh
para peneiramento da CCA antes da mistura com amido e formagédo das espumas
biodegradaveis. A peneira 48 mesh é capaz de reter as particulas maiores da cinza,
gue poderiam diminuir a resisténcia mecéanica dos compdsitos desenvolvidos
(CHAUDHARY et al., 2004), e ainda manter uma parcela significativa da amostra, o

que evita o desperdicio do residuo.

4.1.2. Desenvolvimento das Espumas

As espumas desenvolvidas apresentaram aspectos distintos devido as
diferencas na razdo amido/cinza de cada composi¢céo. No aspecto visual, é possivel
perceber que, em comparagdo com a composicao controle, sem adicdao de
cinza (OC), a presenca da cinza proporcionou uma coloracdo acinzentada as

espumas, como mostrado na Figura 4.5.
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Figura 4.5. Fotografia da vista superior das espumas a base de amido, produzidas com
concentracdo de CCA de 0 % (0C), 20 % (20C), 40 % (40C), 50 % (50C) e 60 % (60C)

ocC

Além da diferenca na cor das amostras, o aumento no teor de cinza nas
espumas e, consequentemente, a diminuicdo de amido, dificultou a retirada das
amostras do molde metalico. Uma possivel explicacdo para esse comportamento € o
processo de retrogradacdo do amido que acontece nas espumas com alta
concentracdo deste biopolimero (BEMILLER e WHISTLER, 2009). Conforme
apresentado anteriormente, a retrogradagcéo provoca um encolhimento da estrutura
durante o resfriamento e esse encolhimento pode ter facilitado a retirada das
amostras do molde.

N&ao foi possivel desenvolver espumas com teor de cinza maior do que 60 %,
devido a dificuldade de reprodutibilidade e retirada das amostras do molde.
Provavelmente, seria necessario adicionar outros componentes na mistura ou mudar

a metodologia utilizada para desenvolver espumas com maiores teores de CCA.

4.1.3. Caracterizacao do Compasito

Nesta secdo estdo apresentados os resultados obtidos nas caracterizacoes
realizadas para os compositos, com estrutura de espuma, a base de amido de
mandioca desenvolvidos com teores de CCA variando de 0 a 60 %, em relacédo a
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massa total de sdlidos, na composi¢cdo. Os compdsitos foram caracterizados em
relacdo a densidade aparente, espessura, estrutura quimica, morfologia, teor de
umidade e cristalinidade. Além disso, eles foram avaliados em relacdo as

resisténcias térmica e mecéanica, a absorcéo de agua e biodegradacéao.

4.1.3.1. Andlise Termogravimétrica

Na Figura 4.6 sao apresentadas as curvas de variacdo de massa das
amostras em funcdo do aumento da temperatura para os compdésitos de amido de
mandioca contendo diferentes concentracdes de CCA.

Figura 4.6. Variacao de massa em relacdo a variacdo da temperatura da CCA, do amido de
mandioca, e dos compdésitos contendo 60 % (60C), 40 % (40C), 20 % (20C), 0 % (0C) de
cinza na composicao.
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Os compdsitos analisados sdo compostos por amido de mandioca, glicerol,

agua e CCA. Na faixa de temperatura utilizada na analise, apenas a agua, o amido e
o glicerol sofrem evaporacdo ou degradacédo térmica, como visto nos resultados
mostrados na Figura 4.1. As curvas apresentadas na Figura 4.6 mostram que todas
as amostras, exceto a CCA, apresentam perda de massa em dois momentos
distintos, a primeira abaixo da temperatura de 250 °C e a segunda acima de 300 °C.
A primeira perda de massa se refere a massa de agua livre ligada as amostras
(SHANKS e KONG, 2012), e a segunda perda de massa observada se deve a
degradacdo térmica das amostras. Devido a estabilidade térmica da CCA ja era
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esperado que o aumento da quantidade de CCA na composicdo aumentasse a
resisténcia a degradacéo térmica das amostras.

Na analise das curvas, esse comportamento fica evidente, j& que as amostras
com maior perda de massa na temperatura final de analise sédo as composi¢cées com
menor concentracao de cinza. Esse aumento da estabilidade térmica das amostras
devido a presenca da CCA pode ser explicado pela elevada estabilidade térmica da
silica presente na composicao da cinza. Os resultados encontrados por Khalil (2008)
e por Klapiszewski e seus colaboradores (2016) comprovam a elevada estabilidade
da silica da CCA. Shanks e Kong (2012) também identificaram que o agente de
reforco influencia na estabilidade térmica do compoésito de amido, visto que
identificaram maior perda de massa para amido termoplastico sem adi¢do de agente
de reforco em comparagdo com o composito de amido incorporado com carbonato
de calcio.

O grafico também mostra que o amido nativo puro apresenta uma
estabilidade térmica um pouco maior do que o amido termoplastico para a amostra
de espuma (0C). Um dos motivos da maior perda de massa na espuma, no intervalo
de temperatura da analise, se deve a evaporacao do glicerol presente na espuma
controle (OC). Conforme reportado por Li (2010), a estabilidade térmica das espumas
estd relacionada a volatilidade do plastificante utilizado e as interacfes entre os

componentes do compasito.

4.1.3.2. Morfologia

As imagens da superficie dos compadsitos (com estrutura de espuma) a base
de amido de mandioca com diferentes concentragcbes de CCA obtidas por
microscopia eletronica de varredura e por fotografia séo apresentadas na Figura 4.7.

As microscopias das espumas ndo mostram aglomeragfes na superficie em
nenhuma das concentragdes de cinza analisadas, o que indica uma boa
homogeneidade da mistura entre amido e cinza. Apesar disso, a superficie das
espumas parece apresentar maiores irregularidades quanto maior o teor de cinza na
composicédo. Oliveira e seus colaboradores (2014) também observaram um aumento
de irregularidades na superficie dos compdésitos a base de amido e PBAT, devido a

adicdo de CCA. A adicédo de agentes de reforco diferentes da CCA, como casca de
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amendoim (MACHADO, 2017) e engaco da uva (ENGEL, 2019) e cinzas volantes
(SUNDUM, 2018) também ocasionou alteracbes visiveis nas superficies das

espumas formadas.

Figura 4.7. Imagens obtidas por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) na magnitude
de 500x (12 kV) e por fotografias tiradas com Xiaomi Redmi Note 9 Pro, das superficies das
espumas a base de amido de mandioca com diferentes concentracdes de CCA na sua
composicao. Amostras sem cinza (0C), e com 20 % (20C), 40 % (40C), 50 % (50C) e 60 %
(60C) de cinza foram analisadas.

wnien KRN

As fotografias das amostras mostram uma mudanca evidente no aspecto
visual da superficie da espuma sem adicdo de cinza (0C) em comparagdo com as
superficies das espumas com adicao de cinza (20C, 40C, 50C e 60C). A amostra 0C
€ nitidamente mais translicida do que as outras e permite a visualizacao de espacos
vazios na estrutura. As amostras com adicdo de CCA na composicdo sdo mais

opacas e visualmente semelhantes entre si.

As microscopias da sec¢do transversal das amostras sdo apresentadas na
Figura 4.8. As imagens da secdo transversal também n&do apresentam grandes
acumulos de CCA, o que indica que a cinza esta distribuida de maneira homogénea

na matriz polimérica formada pelo amido termoplastico.
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Figura 4.8. Imagens obtidas por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) na magnitude
de 50x e por fotografias tiradas com Xiaomi Redmi Note 9 Pro da secao transversal das
espumas a base de amido de mandioca com diferentes concentracdes de CCA na
composicao. Amostras sem cinza (0C), e com 20 % (20C), 40 % (40C), 50 % (50C) e 60 %
(60C) de cinza foram analisadas.

A adicdo de CCA alterou o formato e o tamanho dos poros dos compdsitos.
Os poros nas amostras reforcadas com cinza s&o relativamente menores em
comparacao aos poros da amostra controle, 0C, com 0 % de cinza na composicao.
Silva e seus colaboradores (2013), também observaram a diminuicdo do tamanho
dos poros nas espumas reforcadas com cinza de casca de arroz. Segundo esses
pesquisadores, o resultado pode indicar que as particulas de cinza dispersas na
matriz polimérica funcionam como sitios de nucleacdo que facilitam a formacéo de
bolhas e, devido ao elevado niumero de bolhas que se formam ao mesmo tempo,
existe uma menor disponibilidade de ar para o crescimento dessas bolhas, o que
leva a diminuicdo do tamanho das bolhas formadas. A diminuicdo dos tamanhos dos
poros na estrutura do composito com o aumento a adicdo de CCA na composicao
pode ter colaborado para o aumento da densidade aparente dos compadsitos com
adicao de cinza, conforme resultado apresentado na Tabela 4-4.

Comparando as amostras reforgcadas, pode-se perceber que a estrutura da
amostra 20C é mais similar a amostra controle, porém, com o tamanho dos poros
reduzidos. Entre a amostra 20C e 40C, ou entre OC e 40C é possivel perceber que

houve uma diminuicdo da expansdo da espuma, o que ocasionou mudanca visivel
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na estrutura interna e formacdo de poros internos menores. Na amostra 50C
comecam a aparecer espacos vazios maiores na estrutura e, na amostra 60C ja é
possivel identificar a formacéo de grandes poros abertos interligados que percorrem
toda a extensdo da estrutura. Na Figura 4.9 sdo destacados 0s poros
interconectados identificados na amostra 60C para melhor visualizacdo do

comportamento observado nessa amostra.

Figura 4.9. Micrografias da amostra 60C com poros abertos interconectados destacados em
vermelho, com voltagem de aceleracdo de 10kV, na magnitude de 25x

10.00kV 295mm

Os diferentes tipos de poros presentes em cada uma das composicoes
auxiliam no entendimento sobre o comportamento das espumas na analise da
capacidade de absorcdo de agua (item 4.1.3.3). As composi¢cdes com menores
valores de CAA, ou seja, as amostras com 20, 40 e 50 % de cinza, sdo as que
apresentam poros fechados. J4& a amostra com 60 % de cinza apresenta
predominantemente poros abertos interligados, que facilitam a entrada de agua na
estrutura e podem causar um aumento na capacidade de absorcdo de agua.

Ainda, é possivel inferir que a elevada capacidade de absor¢do de agua pela
espuma 0C ocorre devido a presenca de grandes poros na estrutura e pela elevada
afinidade do amido pela agua, uma vez que o seu teor € mais elevado nessa
amostra (Tabela 4.4).

Na Figura 4.10 sédo apresentados os resultados obtidos para a disperséao de
CCA, analisada com base na dispersao do elemento silicio, por espectroscopia de

energia dispersiva
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Figura 4.10. Micrografias das amostras 0OC (0 % de cinza), 20C (20 % de cinza), 40C (40 %
de cinza), 50C (50 % de cinza) e 60C (60 % de cinza) com sobreposicao dos resultados
obtidos por espectroscopia de energia dispersiva (EDS) para o silicio (Si). Magnitude de 50x
e voltagem de aceleragéo de 12 kV.

Além do silicio (Si), a analise também identificou carbono (C) e oxigénio (O)
na amostra, porém, como o objetivo € identificar a dispersdo da cinza, apenas as
imagens em relacao ao silicio sdo apresentadas. A partir da anélise das imagens é
possivel identificar que a quantidade de silicio, representado pelos pontos amarelos,
aumenta progressivamente da amostra 20C para a amostra 60C e nao é identificado
silicio na amostra controle (0C, sem adi¢éo de cinza).

Os resultados mostram pequenas aglomeracbes de cinza na estrutura
(pontos maiores), mas, ainda assim, pode-se concluir que ocorreu boa distribuicdo
da cinza ao longo de toda a extensdo da amostra. Sundum e seus colaboradores
(2018) também identificaram que a incorporacdo de cinzas em compdésitos a base de
amido provocou o surgimento de aglomerados de cinzas pouco expressivos ao
longo de toda a estrutura do material formado.

4.1.3.3. Capacidade de Absorcédo de Agua (CAA)

Os resultados de CAA apresentados na Figura 4.11, mostram que a presenca

de CCA na composi¢cao da amostra influencia na absorcéo de agua da espuma.
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Figura 4.11. Representacdo grafica dos resultados para andalise de capacidade de absorcéo
de &gua pelas espumas com diferentes teores de cinza nos tempos 1, 15, 30, 45 e 60 min.
Valores médios para 5 amostras.
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Letras mindsculas diferentes no mesmo tempo indicam diferenca significativa (p < 0,05) entre as médias em
relagdo ao teor de cinza (Teste de Tukey). Letras mailsculas diferentes na mesma composicéo indicam
diferenca significativa (p < 0,05) entre as médias em relagédo ao tempo (Teste de Tukey).

Observa-se que a adicao de CCA provocou uma diminui¢cdo de cerca de 50 %
na capacidade de absorcdo de agua das espumas, enquanto a razao cinza/amido foi
menor ou igual a 1, ou seja, para as amostras 20C, 40C e 50C. Na amostra 60C,
que apresenta maior quantidade de cinza do que de amido na composicao, a
capacidade de absorcdo da espuma foi estatisticamente igual a capacidade de
absorcdo da espuma controle (OC) nos tempos 1, 45 e 60 min e superior a CAA da
espuma controle no tempo 30 min. Esse comportamento da espuma com maior
concentracéo de cinza pode ser explicado pela elevada CAA da CCA (Tabela 4.2), e
pela presenca de poros abertos intercalados, (morfologia), que facilitam a entrada de
agua na estrutura da espuma. Entre as capacidades de absor¢cdo de agua das
amostras 20C, 40C e 50C praticamente ndo ha diferencas significativas nos tempos
analisados. A presenca de poros menores e fechados na estrutura dessas espumas
e a baixa afinidade da cinza pela agua podem ter contribuido com esse
comportamento hidrofébico das espumas com 20, 40 e 50 % de cinza na
composicao.

A diminuicdo da absorcdo de agua a partir da incorporacédo de agentes de

reforco em compostos poliméricos também foi observada por outros pesquisadores.
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Kumar e seus colaboradores (2004) obtiveram diminuicdo de 20 a 50 % da absorcao
de agua em compostos de moldagem de chapa (SMC) a partir da incorporacdo de
CCA na composicdo. Ismail e Zaaba (2012) investigaram a influéncia da
incorporacao de silica em filmes de amido/PVA em relacdo a resisténcia & agua dos
filmes. Os resultados obtidos demonstraram que a adicdo de 5 % de silica na
composicao provocou uma diminuicdo de cerca de 70 % na absorcdo de agua dos
filmes a base de amido. A adicdo de casca de amendoim proporcionou uma queda
de 245 % para 67 % na absorcdo de agua por espumas a base de amido em
pesquisa realizada por Machado e suas colaboradoras (2017).

A capacidade de absorcdo de agua, para todas as composi¢cdes estudadas,
apresentou aumento estatisticamente significativo em relacdo ao tempo de andlise
de 1 min até 60 min. Isso indica que um tempo maior seja necessario para atingir um
limite de 4gua absorvida, caso esse limite exista. Porém, a partir de 60 min, algumas
amostras comecam a se decompor ha agua, o que prejudicou a execucdo da analise
de CAA para as amostras desenvolvidas neste estudo.

Na Figura 4.12 sdo apresentados os resultados da andlise de capacidade de
absorcdo de agua de amostras com 40% de cinza que permaneceram

armazenadas durante 2 dias, 6 meses e 9 meses.

Figura 4.12. Capacidade de absorcao de agua de espumas contendo 40 % de CCA na
composicdo armazenadas por periodos de 2 dias, 6 meses e 9 meses. Valores médios para

5 amostras.
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Letras mindsculas diferentes no mesmo tempo indicam diferenca significativa (p < 0,05) entre as médias em
relagdo tempo de analise (Teste de Tukey). Letras mailsculas diferentes na mesma composigao indicam

diferenca significativa (p < 0,05) entre as médias em relacédo ao tempo de armazenamento (Teste de Tukey).
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Os resultados encontrados mostram que o tempo de armazenamento nao
influenciou significativamente na capacidade de absorcdo de agua das amostras.
Provavelmente, a baixa quantidade de amido na composicéo, a presenca da CCA e
a manutencdo da umidade na camara de armazenamento em torno de 53 %
contribuiram para que as caracteristicas das espumas se mantivessem ao longo do

tempo.

4.1.3.4. Cristalinidade

Na Figura 4.13 séo apresentados os difratogramas de raio X dos compdsitos
a base de amido de mandioca e CCA com concentracdo de cinza variando de 0 a
60 %. Os perfis obtidos para as matérias-primas foram inseridos na figura para
facilitar a analise do comportamento das espumas.

Figura 4.13. Difratogramas do amido de mandioca, da CCA e dos compdsitos a base de
amido e cinza: 0C, 20C, 40C, 50C e 60C.
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Os difratogramas ndo apresentam diferencas significativas entre si,
mostrando que a presenca da cinza ndo interferiu na cristalinidade dos compdésitos.
Além disso, ndo sdo observados picos cristalograficos, mostrando que as estruturas
das espumas produzidas sdo amorfas. Esse resultado estd de acordo com o
esperado, ja que durante a gelatinizacdo e a transformacédo do amido nativo em
amido termoplastico ocorre a ruptura dos granulos de amido e o colapso da ordem
molecular da estrutura do amido, conforme descrito por BeMiller e Whistler (2009).
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Isso faz com que a estrutura semicristalina do amido nativo se transforme em uma
estrutura amorfa. Apesar de os difratogramas apresentarem formatos similares, é
possivel perceber, devido ao deslocamento horizontal dos méximos de intensidade,
gue quanto menor a concentragdo de cinza de casca de arroz na estrutura, maior a
proximidade do espectro do compdsito com o do amido nativo. Esse resultado
corrobora com o apresentado em outros trabalhos que desenvolveram espuma de
amido (Li, 2010) e compdsitos a base de amido (Ma, 2007; Machado, 2016; Engel,
2019).

4.1.3.5. Densidade Aparente e Espessura

Os resultados obtidos para a densidade aparente e espessura das espumas
séo apresentados na Tabela 4-4. Esses resultados indicam que o teor de cinza na
composicdo influencia diretamente nos valores de densidade aparente dos
compdsitos analisados. A medida que a proporcdo de cinza aumentou de 0 a 60 %,
a densidade da amostra também aumentou. Quando a propor¢do de cinza na
composicao foi maior do que a quantidade de amido (60C), a densidade teve um
leve decréscimo em relacdo a amostra 50C, porém nao foi estatisticamente
significativo. Nao foi possivel obter espumas com concentracées de cinza maiores
do que 60 %, utilizando a mesma metodologia, para verificar se ha uma tendéncia

de estabilizac@o da densidade ou decréscimo dessa propriedade.

Tabela 4-4. Densidade aparente e espessura das amostras para os diferentes teores de
CCA adicionados a composicao. Valores médios para 5 amostras.

Amostra Densidade (g/cm3) Espessura (mm)
0oC 0,24+0,02°¢ 3,55+0,122
20C 0,36 +0,03° 3,41+0,11°
40C 0,47+0,032 3,40 +0,12°"
50C 0,45+0,032 3,32+£0,04°
60C 0,42 £ 0,032 3,32+0,06°

Letras minUsculas diferentes na mesma coluna indicam diferenca significativa (p < 0,05)
entre as médias (Teste de Tukey).

A densidade aparente das espumas formadas depende de fatores como a

massa especifica de cada componente da mistura, a efetividade da etapa de
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expansao e a porosidade do composto final (BERGEL, 2017). Conforme resultados
obtidos para o amido de mandioca e a CCA (Tabela 4-3), percebe-se que esses
materiais possuem massa especifica muito préximas no seu estado natural. Sendo
assim, apenas analisando a massa especifica das matérias-primas, ndo € esperado
gue a mudanca da propor¢cdo de amido e cinza na mistura provoque alteracdes na
densidade do composito. Entretanto, durante a formacédo das espumas, o amido se
transforma em amido termoplastico, que possui densidade aparente inferior a do
amido nativo, devido a expanséo e formacao de poros na estrutura. Esses poros sao
espacos vazios preenchidos com ar e como 0 ar possui massa especifica menor do
gue do amido, a massa especifica do amido termoplastico € menor do que a do
amido nativo. Sendo assim, o aumento da concentragdo de CCA e,
consequentemente, o decréscimo de amido na formulacéo, diminui a expansao da
espuma, levando ao aumento na densidade aparente do material. A mudanca
consideravel na expansdo das espumas também provocou uma diminuicdo
estatisticamente significativa nas suas espessuras. Outros pesquisadores relataram
comportamentos similares ao utilizar aditivos inorganicos. Glenn e seus
colaboradores (2001) reportaram que a adicdo de 22 % de CaCOs provocou um
aumento de 102 % na densidade das espumas a base de amido desenvolvidas.
Soykeabkaew e seus colaboradores (2015) identificaram que a incorporacao de 3 %
de talco em espumas de amido/PLA provocou um aumento de 27 % na densidade
aparente das amostras.

A diferenca na expansao das espumas com diferentes concentracdes de CCA

pode ser observada na Figura 4.14.

Figura 4.14. Espumas com diferentes concentra¢des de CCA formadas com massa pré-
expansao igual a 3 g. Fotografias das_r amostras (a) 0C, (b) 20C, (c) 40C, (d) 50C e (e) 60C.

96



Ao se manter a massa da amostra que é disposta no molde metélico
constante e igual a 3 g, o tamanho das amostras formadas apdés a etapa de
expansdo térmica na prensa € visivelmente diferente. A espuma com maior
expansdo € a que ndo apresenta cinza na composicdo. A agua em excesso
adicionada as composi¢cfes com cinza pode ter colaborado com a diminuicdo na
expansdo das espumas, conforme estudo apresentado por Meng e seus
colaboradores (2019), em que o aumento do teor de &gua, diminuiu a expansao das
espumas de amido. Além do teor de agua, o tipo do aditivo utilizado também pode
influenciar na expansao das espumas, ja que outros pesquisadores mostraram que a
adicdo de aditivos organicos como engaco de uva (Engel, 2018) e residuo de
gergelim (Machado, 2016) colaboram com a expansdao de espumas de amido de
mandioca. Ja a CCA dispersa na massa de amido, funciona como sitio de
nucleacdo, esses sitios facilitam a formacéo de bolhas, diminuindo a expanséo das
espumas incorporadas com esse agente de refor¢co, conforme apresentado
anteriormente nos resultados de morfologia (item 4.1.3.2).

4.1.3.6. Estrutura Quimica

Na Figura 4.15 estdo apresentados os espectros de infravermelho das
espumas de amido com diferentes propor¢cdes de amido de mandioca e CCA na
composicdo. Os espectros das matérias-primas foram adicionados a figura para
melhor comparacao dos resultados.

As bandas caracteristicas do amido e da CCA no intervalo de 700 - 1400 cm™
ficaram sobrepostas nos espectros das amostras com diferentes composi¢cdes. Os
compositos 0C, 20C e 60C apresentaram bandas caracteristicas em 3300 cm™,
referentes ao estiramento das vibragcdes dos grupos -OH e das ligagcdes de
hidrogénio, associadas aos grupos hidroxila. Essa banda apresenta maior
intensidade na amostra 0C, o que pode ser explicado pela elevada afinidade do
amido termoplastico pela agua. Dentre os compaositos com cinza de casca de arroz,
essa banda € maior na amostra com 60 % cinza em comparacdo com as amostras
20C e 40C, que aparentam serem mais hidrofobicas. Essas hipoteses corroboram

com os resultados de capacidade de absor¢cdo de agua, jA que as amostras 60C
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tiveram maior absor¢cdo de agua do que as amostras 20C e 40C. Porém, como
discutido anteriormente, essa maior absorcdo parece estar relacionada a elevada

porosidade da amostra 60C do que com uma maior afinidade da espuma pela agua.

Figura 4.15. Espectros de Infravermelho por transformada de Fourier da CCA, dos
compositos designados de 60C (60 % de cinza), 40C (40 % de cinza), 20C (20 % de cinza),
0C (controle, sem cinza) e do amido de mandioca.
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A partir da andlise dos espectros de FTIR das espumas a base de amido com
diferentes concentracdes de CCA, percebe-se que a adicdo da cinza ndo provocou
mudancas na estrutura quimica da matriz polimérica. Isso indica que a mistura entre
a cinza e o amido é apenas fisica e ndo ha formacéo de ligagbes quimicas entre as

estruturas do amido de mandioca e dos componentes da CCA.

4.1.3.7. Teor de umidade

Os resultados obtidos para os teores de umidade de espumas a base de
amido de mandioca contendo 40 % de CCA, armazenadas durante 2, 30, 45, 270 e
540 dias em camara de vidro com umidade controlada contendo solugdo salina
saturada de nitrato de magnésio (UR = 53 %) séo apresentados na Tabela 4-6. Os
maiores tempos de armazenamento estdo relacionados aos periodos em que o

acesso a UFRGS estava limitado devido a pandemia da COVID-19.
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Tabela 4-5 Teores de umidade da amostra 40C para diferentes periodos de armazenamento
em camara de vidro com umidade em torno de 53 %. Valores médios para 3 amostras.

Tempo de armazenamento Teor de umidade (%)
2 dias 44+0,1°
30 dias 7,7+£0,12
45 dias 7,0£0,3"
270 dias ou 9 meses 7,1+0,1°"
540 dias ou 18 meses 7,3+0,2°

Letras mindsculas diferentes indicam diferenca significativa (p < 0,05) entre as médias (Teste de Tukey).

O aumento significativo do teor de umidade para o periodo de 30 dias pode
indicar que as amostras ainda ndo haviam atingido o equilibrio entre a quantidade de
agua adsorvida e a quantidade de agua expelida da amostra pelo processo de
retrogradacdo. Além disso, existe a possibilidade de que tenha ocorrido algum
problema na vedagdo da camara de vidro, como mau encaixe da tampa, que
prejudicou o controle de umidade durante esse periodo. E possivel perceber que
apos esse periodo inicial, os resultados se estabilizam e nao ha diferenca
significativa entre o teor de umidade de amostras armazenadas por periodos
maiores do que 45 dias. Isso pode indicar que a partir de 45 dias, as amostras
atingiram o equilibrio e o teor de umidade adquirido representa a quantidade maxima
de agua adsorvida pelas espumas, nessas condicbes de armazenamento. Além
disso, percebe-se que o menor teor de umidade foi o obtido no menor tempo de
armazenamento, isso comprova que o teor de umidade medido esta relacionado a
guantidade de 4gua adsorvida durante o armazenamento e ndo, necessariamente, a
guantidade de umidade natural das espumas.

Com base nos resultados obtidos para o teor de umidade das amostras
mantidas na camara de vidro durante diferentes periodos de tempo, escolheu-se o
tempo de armazenamento de 45 dias para testar a influéncia do teor de CCA no teor
de umidade das espumas. Os resultados obtidos estao dispostos na Tabela 4-6.

A partir da analise dos resultados, é possivel identificar que o teor de umidade
presente nas espumas diminui com a presenca de cinza no compésito. As
caracterizagcdes das matérias-primas mostraram que tanto o amido quanto a cinza
possuem capacidade de absorver agua, porém, a forma como a agua se liga a cada

uma das estruturas, provavelmente, ndo é a mesma. O teor de umidade presente na
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espuma representa a quantidade de agua livre, que estava adsorvida na estrutura
das espumas e € liberada quando ha um aumento de temperatura (MACHADO,
2016). O comportamento das espumas mostra que a quantidade de agua adsorvida
na estrutura do amido é maior do que a quantidade de agua adsorvida na estrutura
da cinza.

Tabela 4-6. Teores de umidade de amostras de espumas a base de amido de mandioca
com diferentes concentragfes de CCA. Tempo de armazenamento: 45 dias. Valores médios
para 3 amostras.

Amostra Teor de Umidade (%)
oC 98+0,22
20C 7,6+0,3°"
40C 7,0£0,3b¢
50C 6,3+£0,1°
60C 75+05"

Letras minusculas diferentes indicam diferenca significativa (p < 0,05) entre as médias (Teste de Tukey).

Os resultados da analise da morfologia (item 4.1.3.2) mostram que as
estruturas das espumas contendo CCA sao porosas e, por isso, poderiam facilmente
alojar moléculas de agua no seu interior. Porém, conforme exposto no item 4.1.1.3, a
silica da CCA é essencialmente hidrofobica, isso significa que a forca de interacdo
agua-cinza é fraca e, assim, uma pequena parcela de agua que entra na estrutura
pelos poros permanecera adsorvida nas espumas contendo CCA. O amido é um
composto higroscoépico, sendo assim, a interacdo agua-amido € relativamente forte,
o que faz com que uma maior quantidade de umidade adsorva na estrutura da
amostra controle, 0C (JOHNSON et al., 2003). O teor de umidade determinado para
o amido esta proximo do valor de 9,55 %, que foi reportado tanto por Kaisangri e

seus colaboradores (2011), quanto por Soykeabkaew e seus colaboradores (2015).

4.1.3.8. Propriedades Mecéanicas

Os resultados dos testes de flexao referentes aos dados de tensdo maxima
de ruptura, elongacdo maxima e Mddulo de Young (modulo de elasticidade) dos
compésitos desenvolvidos estdo apresentados na Tabela 4-7. A partir dos resultados
obtidos foi possivel observar que a incorporacao de cinza na formulagéo alterou as

propriedades mecanicas das espumas desenvolvidas.
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Em relacdo a amostra controle (0C), a tensdo de ruptura aumentou
significativamente com a adicdo de 40 % de cinza na composicado e decresceu com
a adicao de 60 %. A adicao de 20 e 50 % de cinza nao alterou significativamente a
tensdo de ruptura em relacdo a espuma OC. A elongacdo maxima foi
estatisticamente igual nas amostras 0C, 20C e 40C, e diminuiu quando o teor de
cinza foi maior do que 50 % na composicdo. O médulo de elasticidade foi superior
na espuma 40C em comparacdo com as espumas 0C e 60C. Com base nesses
resultados, pode-se aferir que um limite de 40 % de CCA pode ser adicionado para
substituir o amido na composicdo sem que haja prejuizos significativos na

resisténcia mecanica do material.

Tabela 4-7. Tensdo de Ruptura, Elongacdo Maxima e Mddulo de Young dos compdésitos a
base de amido contendo diferentes teores de CCA na sua composi¢éo. Valores meédios para
5 amostras.

Teor de cinza (%) Tenséao de Ruptura (MPa) Elongacao (%) Mddulo de Young (MPa)

0 4,1+0,80b¢ 20+04°2 246 +40°
20 4,4+0,72°b 20+£04°%2 259 + 47 ab.c
40 50+052 18+04°2 349 + 542
50 35+04°¢ 1,3+0,3° 331+992P
60 2,2+0,44 1,1+0,3° 250 £ 65 P ¢
Letras mindsculas diferentes na mesma coluna indicam diferenca significativa (p < 0,05) entre as médias (Teste
de Tukey).

Nas microscopias de varredura das estruturas das espumas com maiores
concentracdes de cinza (50 e 60 %), o amido termoplastico ndo aparece mais como
matriz polimérica, j& que a quantidade de amido é insuficiente para acomodar a
guantidade de cinza adicionada. O esgotamento da matriz (amido) em relacédo ao
reforgco (cinza) pode ser o motivo para que as espumas com maiores concentragdes
de cinza apresentem baixos valores de tensdo de ruptura e elongacgdo, em
comparacao com as outras composicoes.

Na Tabela 4-8 sdo apresentados os resultados obtidos por diferentes autores
para as propriedades mecéanicas de compdsitos a base de amido para comparacao

com os resultados obtidos neste trabalho. A porcentagem de residuo se baseia no
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total de solidos da composicdo de cada composito. Na tabela também foram
apresentados os resultados obtidos por Glenn e seus colaboradores (2001) para
espumas de poliestireno expandido (EPS) para comparacdo das propriedades de
espumas biodegradaveis com espuma comercial a base de derivados de petroleo.

A partir dos dados da Tabela 4-68, pode-se perceber que os valores obtidos
para tensdo de ruptura, elongacdo maxima e moédulo de Young do composito
desenvolvido nesse trabalho sdo comparaveis aos encontrados por outros autores
que utilizaram quantidades menores ou similares de residuo. A adicdo de CCA
produziu compdsitos com tenséo de ruptura superior a obtida com o uso de fibras de
canhamo, residuo de gergelim, engaco de uva e casca de amendoim. A elongacao e
0 moédulo de Young séo similares aos obtidos pelos outros aditivos utilizados. Em
relacdo as espumas de EPS analisadas por Glenn e seus colaboradores (2001), a
espuma desenvolvida nesse trabalho possui maior tensdo de ruptura e é mais rigida,
ja que a tensdo maxima de ruptura e 0 médulo de elasticidade foram superiores aos

das espumas comerciais.

Tabela 4-8. Propriedades mecénicas de compdsitos a base de amido e residuos da
agricultura desenvolvidos por diferentes autores e de espumas de EPS em comparagéo ao
compésito desenvolvido nesse trabalho.

o . Tenséo de Elongacao Mddulo de
Autor Composito desenvolvido o
Ruptura (MPa) Maxima (%) Young (MPa)
Machado Amido de mandioca + residuo
19+0,6 1,1+0,2 174 + 26
(2016) gergelim (40 %)
Engel et al Amido de mandioca + engacgo
25+04 1,6£0,2 150 £ 15
(2019) de uva (18 %)
Machado et al Amido de mandioca + casca
) 3,6+0,6 1,1+0,3 347 £ 66
(2020) de amendoim (24 %)
Glenn et al o . 1,3 1,7 105
EPS (poliestireno expandido)
(2001)
Amido de mandioca + CCA 50+0,5 1,8+0,4 349 £ 54

Este trabalho
(40 %)

Essa comparacgdo é importante para confirmar o potencial da incorporacdo de

CCA como forma de reforgar as espumas biodegradaveis a base de amido e formar
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materiais com propriedades comparaveis a de alguns materiais ja disponiveis no

mercado.
4.1.3.9. Biodegradabilidade

As fotografias das amostras de espumas a base de amido e CCA enterradas
em substrato vegetal (Humosolo - Vida, Porto Alegre-RS), com densidade seca de
450 kg/m3 e pH 7,5, para andlise da biodegradabilidade sdo mostradas na
Figura 4.16. As amostras com diferentes teores de cinza ficaram enterradas por um
periodo méximo de 9 semanas. Nas semanas 5 e 7 ndo houve coleta das amostras
uma vez que o laboratério de pesquisa se encontrava sem acesso devido a
pandemia de COVID-19.

O processo de biodegradacéo ocorreu de maneira distinta para as espumas
com elevadas concentracdes de CCA em relacado a espuma controle (0C). No caso
da espuma controle, as dimensBes das amostras se tornaram menores com 0O
passar do tempo de analise, porém a estrutura da espuma se manteve consistente.
Esse comportamento € semelhante ao observado por Engel (2018) na
biodegradacdo de espumas de amido. Nas composi¢cdes contendo cinza, as
amostras se guebraram em pedacos cada vez menores ao longo do periodo da
analise. Esse comportamento distinto ficou evidente a partir da 32 semana de
analise. Visto que, enquanto a amostra 0C apresentava praticamente a metade da
espessura original, as amostras 20C, 40C, 50C e 60C continuavam praticamente
intactas, porém, muito mais quebradicas do que no inicio da analise.

Uma das possiveis razdes para essa diferenca observada € o fato de que
materiais organicos, como o amido, e inorganicos, como a CCA, sofrem diferentes
mecanismos de degradacdo. O amido vai ser consumido na presenca de
microrganismos e o0 carbono organico presente em sua composicdo vai ser
transformado em carbono inorganico (BASTIOLI, 2005). J4 a CCA nao é consumida
por microrganismos, mas também nao atrapalha a atividade microbiana. A
degradacédo da CCA néo é causada por fungos e bactérias, mas sim, por choques
mecanicos que quebram os compdsitos, e por alteragbes quimicas no solo que
aceleram a difusdo dos compostos presentes na cinza (SANDRINI, 2010). A cinza
funciona como adubo para a terra e fornece minerais importantes para a qualidade
do solo como silicio, sddio e fosforo (ISLABAO, 2013).
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Figura 4.16 Fotografias das amostras enterradas por periodos de 0 a 9 semanas para
analise da biodegradagéo. Amostra sem cinza (0C), e com 20 % (20C), 40 % (40C), 50 %
(50C) e 60 % (60C) de cinza foram analisadas.

Semana 0C 20C 40C 50C 60C

A partir da 42 semana de andlise, observam-se rachaduras nas amostras e
algumas ja apresentaram rupturas na estrutura. Quanto maior a concentracdo de
CCA na composicao, mais visivel foi a degradacao da estrutura das espumas. As
amostras 0C e 20C foram as que se mantiveram mais estaveis no formato, apesar
da continua diminuicdo da espessura, e a amostra 60C foi a que apresentou maior
fragilidade. A partir da 62 semana de analise, a retirada e limpeza das amostras do

solo se tornou mais dificil, pois, mesmo as amostras que estavam inteiras, se
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guebravam em muitos pedacos, caso fosse aplicada uma pequena pressdo sobre
elas. E provavel que a fragilidade das amostras com elevado teor de cinza esteja
relacionada as lacunas deixadas na estrutura das espumas quando o amido
presente da composigéo foi sendo consumido pelos microrganismos.

E importante lembrar que a biodegradabilidade nZo depende apenas da
composicao quimica do polimero, mas também da presenca dos sistemas biolégicos
envolvidos no processo. Conforme apresentado por Bastioli (2005), a
biodegradabilidade € influenciada pela presenca de microrganismos, disponibilidade
de oxigénio, quantidade de agua disponivel, temperatura e composi¢cado quimica do
meio. A temperatura € um fator significativo na biodegradacédo, ja que tanto a
velocidade da reacdo de hidrolise quanto a atividade microbiana aumentam com o
aumento da temperatura (KALE, 2007). Além disso, condi¢cdes de elevadas
temperaturas e umidade, bem como a atividade enzimatica de microrganismos sao
0os principais fatores responsaveis pelo encurtamento e enfraquecimento das
cadeias poliméricas (CERRUTI et al., 2011).

Neste trabalho, a andlise ndo foi realizada com um controle rigido de umidade
e temperatura e isso pode ter influenciado nos resultados obtidos. O teste foi
realizado nos meses de junho, julho, agosto e setembro; a temperatura média deste
periodo para a cidade de Porto Alegre foi de 15,5 °C, com variacdes de temperatura
entre 4 °C e 35 °C e a umidade relativa do ar média da cidade nesse periodo foi de
78 %, com variacdes de 29 a 100 %. A elevada amplitude térmica e a predominancia
de temperaturas baixas podem ter prejudicado a biodegradacdo das amostras. E
possivel que em um sistema de compostagem ideal, com umidade e temperatura
controladas, a degradacdo das amostras ocorresse em periodos significativamente
menores.

Segundo a norma ASTM D882-02 (ASTM, 2002), o tempo maximo de
decomposicdo de um material para que ele possa ser denominado biodegradavel é
de 180 dias. Sendo assim, o teste realizado foi eficiente para comprovacao de que
as amostras se degradam no solo em tempo bastante inferior ao limite maximo e

podem ser denominadas biodegradaveis.
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4.2.COMPOSITOS DE AMIDO DE MANDIOCA E CCA REVESTIDOS

Nessa secdo estdo apresentados os resultados referentes a etapa de
revestimento das espumas e as caracterizacbes dos compaositos biodegradaveis a
base de amido de mandioca e CCA revestidos com PLA ou PBAT. Para a realizacao
dessa etapa foram utilizadas espumas contendo 40 % de CCA na composicao, pelo
fato dessas amostras terem apresentado os melhores resultados em relacdo a

capacidade de absorcao de 4gua e resisténcia mecanica.

4.2.1. Revestimento do compadsito

A solubilidade dos polimeros de revestimento, PLA e PBAT nos solventes
cloroférmio e lactato de etila foi calculada por meio dos parametros de solubilidade
de Hansen. Na Tabela 4-9 séo apresentados os raios de solubilidade (R) do PLA e
do PBAT, as distancias (D) entre os parametros de solubilidade de Hansen de PLA,
PBAT, cloroformio e lactato de etila, bem como os valores de energia coesiva
relativa (RED) entre as diferentes composi¢des das misturas polimero-solvente.

Tabela 4-9. Pardametros de solubilidade de Hansen calculados para os diferentes conjuntos
polimero de revestimento-solvente.

R D RED
PLA PBAT
PLA PBAT PLA PBAT
21,2 20,6
Cloroférmio 6,7 3,7 0,3 0,2
Lactato de Etila 6,3 6,1 0,3 0,3

A partir dos resultados obtidos, pode-se concluir que tanto o cloroférmio
quanto o lactato de etila sdo bons solventes para os biopolimeros PLA e PBAT, visto
gue, foram encontrados baixos valores de RED (valores bem abaixo de 1). Segundo
a teoria de Hansen (1967), a respeito da solubilidade de compostos, quanto menor a
energia coesiva relativa, maior € a solubilidade.

Desse modo, a dissolugcdo dos polimeros PLA e PBAT foi realizada utilizando
como solventes cloroférmio e lactato de etila. As condi¢cdes operacionais da
dissolucéo foram adaptadas para cada um dos pares polimero-solvente. O solvente

lactato de etila foi eficiente na dissolucdo dos polimeros PLA e PBAT, desde que a
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temperatura utilizada no processo fosse superior a 100 °C. Em temperaturas
inferiores, o tempo necessario para completa dissolucdo do polimero foi maior do
que 24 h. Apos a dissolucado completa, foi necessario manter a temperatura elevada
para que a imersao das amostras fosse possivel, jA que a viscosidade da solucéo
aumenta consideravelmente com a diminui¢cdo da temperatura.

A dissolucdo dos polimeros com cloroformio foi eficiente e apresenta
vantagens operacionais em relacdo ao lactato de etila, porque pode ser executada
em temperatura ambiente (25 °C). Porém, a desvantagem em utilizar cloroférmio
estd nos riscos ao pesquisador e ao meio ambiente, jA que o cloroformio é um
composto com elevada toxicidade por inalagdo, ingestdo, contato com a pele ou
olhos e, também, é perigoso para 0s organismos aquaticos (Estévez e Vilanova,
2014). Além disso, caso a embalagem seja utilizada para alimentos, a remocao

completa do solvente ndo pode ser garantida, proporcionando risco ao consumidor.

4.2.2. Caracterizacdo da Matéria-Prima

Neste item estdo presentes o0s resultados das caracterizagfes dos polimeros
de revestimento, PLA e PBAT, e das solucdes poliméricas, que sédo formadas pelos
polimeros de revestimento e os solventes cloroférmio ou lactato de etila, utilizadas

no revestimento das espumas a base de amido incorporadas com 40 % de CCA.
4.2.2.1. Andlise Termogravimétrica

Os resultados obtidos para andalise termogravimétrica em relacdo a
estabilidade térmica dos biopolimeros de revestimento, PLA e PBAT, estédo
apresentados na Figura 4.17.

Figura 4.17. Termogramas relacionados a perda de massa em funcao da temperatura dos
biopolimeros de revestimento PLA e PBAT.
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A temperatura de decomposicdo maxima dos polimeros pode ser indicada
pelo ponto maximo da curva obtida pela derivada da massa (Figura 4.18). Conforme
observado na curva, a temperatura de decomposi¢cdo maxima do PLA é de 361 °C.
Esse resultado corrobora com a faixa de temperatura de degradacédo/decomposicao
do PLA indicada por Sin e Tueen (2019), que varia de 300 a 365 °C. O PBAT
comeca a sua degradacédo/decomposi¢cao em torno de 320 °C e em torno de 435 °C,
apresenta mais de 90 % de perda de massa. A temperatura de degradacdo maxima
desse polimero foi de 405°C. Esse resultado foi similar ao verificado por
Zehetmeyer (2016).

Figura 4.18. Termogramas de DTG para os polimeros PLA e PBAT.

35 361°C

(]

]
i

405°C

= in [X]

Derivada da Massa (%/°C)

=
i

PLA PBAT

(=1

300 350 400 450
Temperatura (*C)

]

O comportamento dos polimeros em relagcdo a temperatura mostra que o
PBAT apresenta maior estabilidade térmica do que o PLA, ja que a temperatura de
degradacdo do PBAT é cerca de 50 °C superior a temperatura de degradacédo do
PLA. Em comparacdo ao comportamento dos compadsitos desenvolvidos, ambos 0s
polimeros tém capacidade de aumentar a estabilidade térmica das amostras por
meio do revestimento, ja que apresentam temperaturas de degradacdo superiores

aguelas apresentadas pelos compadsitos nao revestidos (Figura 4.6).

4.2.2.2. Estrutura Quimica

A estrutura quimica dos polimeros de revestimento PLA e PBAT, antes e apés
sua solubilizagédo nos solventes cloroformio e lactato de etila, foi analisada por meio

de espectros de infravermelho por transformada de Fourier. Inicialmente seréo
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apresentados os resultados para o PLA; em seguida, serdo discutidos aqueles

relacionados ao PBAT, para um melhor entendimento da analise.

Na Figura 4.19 estdo apresentados o0s espectros de infravermelho por
transformada de Fourier do polimero PLA puro e das solugbes poliméricas PLA-

cloroformio e PLA-lactato de etila.

Figura 4.19. Espectros de Infravermelho por transformada de Fourier do polimero PLA
puro (PLA) e das solu¢bes poliméricas de PLA em cloroférmio (PLA-C) e em lactato de etila
(PLA-L).
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A andlise de FTIR em reflexdo total atenuada universal (UATR) necessita de
um contato adequado da amostra com o cristal de ZnSe. Porém, quando o0s
materiais analisados sdo muito rigidos e pouco ducteis, como é o caso do PLA, had o
risco de danificar o cristal ao pressiona-lo contra a amostra. Isso, de certa forma,
limita a andlise desses matérias e faz com que as intensidades obtidas sejam menos
expressivas do que o desejado. As intensidades dos espectros de polimeros como o
PLA em solucédo sdo mais intensas do que as intensidades dos polimeros puros, ja
que, com o polimero em solucdo a andlise pode ser realizada sem riscos ao
equipamento. Sendo assim, para melhor visualizacdo das bandas caracteristicas do
PLA, o espectro do polimero puro é apresentado, na Figura 4.20, separado dos

espectros do polimero em solucgéo.
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Figura 4.20. Espectro de infravermelho por transformada de Fourier do polimero PLA.

Intensidade

4000 3750 3500 3250 3000 Z7S0 2500 2250 1925 1675 1425 1175 825 @67S
MNumero de onda (cm -*)

Os espectros de infravermelho do polimero puro e do polimero dissolvido em
cloroférmio e em lactato de etila mostram que a dissolucdo do PLA nesses solventes
nao provocou modificacdes significativas na estrutura do polimero. A intensidade do
sinal foi ampliada quando o polimero estava dissolvido nos solventes, porém as
bandas caracteristicas sdo encontradas nos mesmos numeros de onda. As bandas
caracteristicas do polimero PLA estdo presentes em todos o0s espectros analisados
e aparecem nos seguintes nimeros de onda: 2917 cm™ (estiramento —CH-),
1751 cm* (estiramento da carbonila —C=0), 1453 cm™ (flexdo —CHs), 1358 cm™
(deformagdo —CH-), 1180 cm™ (estiramento —C-0O-), 1042 cm™ (flexdo —OH), e
871 cm (estiramento —C—C-). Esse resultado corrobora com o apresentado por
Auras e seus colaboradores (2004). As bandas caracteristicas do PLA e do lactato
de etila sdo bastante similares, com excecdo da banda em torno de 3450 cm !
(vibracbes de estiramento dos grupos OH), que aparece no espectro do PLA
dissolvida em lactato de etila e, segundo Anila e seus colaboradores (2015), € uma
banda caracteristica do solvente. No espectro referente a dissolu¢do em cloroformio
ainda é possivel observar uma banda em 692 cm? referente a energia de
estiramento das ligagcbes -C-Cl, que, segundo Musto e seus colaboradores (2002)

sao especificas deste solvente.

110



Na Figura 4.21 sao apresentados os espectros de infravermelho por
transformada de Fourier do polimero PBAT puro e das solucdes poliméricas PBAT-

cloroférmio e PBAT-lactato de etila.

Figura 4.21. Espectro de Infravermelho por transformada de Fourier do polimero PBAT
puro (PBAT) e das solu¢des de PBAT dissolvido em cloroférmio (PBAT-C), e em lactato de
etila (PBAT-L).
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A partir da analise dos espectros, as bandas caracteristicas do PBAT sao
observadas em 1710 cm?, relacionada ao estiramento vibracional da carbonila do
éster e bandas em torno de 1100 a 1300 cm?, relativas ao estiramento vibracional
da ligacdo -C-O-C- do éster. As bandas que aparecem nos numeros de onda de
1505, 1458 e 1017 cm™ s&o relativas aos estiramentos vibracionais das ligacdes do
anel aroméatico presente na estrutura do polimero, conforme apresentado por Zhao e
seus colaboradores (2010). Essas bandas caracteristicas continuam aparecendo
guando o polimero esta em solucdo com cloroférmio ou lactato de etila.

No espectro do PBAT dissolvido em lactato de etila ocorreu uma diminuicao
na intensidade do pico em 726 cm ! (estiramento —-C-C-) e o surgimento de uma
banda em 3450cm ! (vibragbes de estiramento dos grupos OH), que é
caracteristica do lactato de etila. Essa banda referente aos grupos OH também
aparece no espectro do PLA dissolvido em lactato de etila. A banda caracteristica do
cloroférmio em 692 cm, referente a energia de estiramento das ligacdes -C-Cl
(MUSTO et al.,, 2002), ndo foi identificada no espectro da solucdo de PBAT em
cloroférmio, provavelmente porque houve sobreposi¢cdo dessa banda com a banda

em 726 cm, caracteristica do PBAT.
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Com base nesses resultados, pode-se concluir que os polimeros nao
sofreram modificacbes ou degradacdo perceptiveis ao serem dissolvidos nos

solventes testados.

4.2.3. Caracterizacdo dos compaositos revestidos

Neste item sdo apresentadas as propriedades dos compdésitos, com estrutura
de espumas, a base de amido de mandioca com 40 % de CCA, que foram
revestidas com polimeros PLA ou PBAT, utilizando cloroférmio ou lactato de etila

como solvente de dissolucao.

4.2.3.1. Andlise Termogravimétrica

Os resultados da andlise termogravimétrica para as espumas revestidas com
PLA e PBAT utilizando como solvente de dissolucao cloroféormio ou lactato de etila
sdo apresentados nas Figura 4.22 e Figura 4.23, respectivamente. Os resultados
para revestimento com PLA e com PBAT foram apresentados separadamente para

um melhor entendimento da analise.

Figura 4.22. Perda de massa em funcéo da temperatura para as espumas com 40 % de
cinza de casca de arroz sem revestimento e revestidas com PLA em cloroférmio (PLA-C) e
PLA em lactato de etila (PLA-L).

110

PLA-L
100
PLA-C
90 40C
=)
< g0
@©
o
s 70
=
60
50 .
e ww e,y

40
25 75 125 175 225 275 325 375 425

Temperatura (°C)

O comportamento apresentado pela espuma nao revestida e pelas espumas
revestidas com PLA é bastante similar. A curva da amostra ndo revestida apresenta

uma primeira queda expressiva nos primeiros 125 °C, provavelmente devido a perda
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de agua adsorvida a estrutura da espuma. Esse decréscimo da massa foi menor nas
espumas revestidas, provavelmente devido a menor adsorcao de agua das amostras
revestidas. A perda de massa mais significativa, que representou mais de 50 % da
massa total das amostras, ocorreu entre 275 —-325 °C.

Na Figura 4.23 sédo apresentados os resultados obtidos para as amostras

revestidas com o polimero PBAT em comparacdo com as amostras nao revestidas.

Figura 4.23. Perda de massa em funcéo da temperatura para as espumas com 40% de
cinza de casca de arroz sem revestimento e revestidas com PBAT em cloroférmio (PBAT-C)
e com PBAT em lactato de etila (PBAT-L).
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A partir da analise das curvas de perda de massa em funcédo da temperatura
para as amostras revestidas com PBAT, percebe-se que o revestimento ndo alterou
notadamente o comportamento das amostras em relagdo ao aumento da
temperatura. A perda de massa inicial observada nos primeiros 125 °C é mais
expressiva nas espumas nao revestidas do que nas espumas revestidas com PBAT,
similar ao que foi observado no grafico em relacdo ao revestimento de PLA. O tipo
de solvente de dissolugdo provocou uma pequena alteracéo na temperatura em que
ocorre a perda de massa inicial ocorre, jA que nas espumas revestidas com PBAT
dissolvido em lactato de etila a perda de massa foi observada em torno de 115 °C e
na espuma revestida com PBAT dissolvido em cloroférmio, essa perda foi observada
em 150 °C.

Considerando que a maioria das aplicagcbes néo requer exposicdo das
espumas a temperaturas acima de 100 °C, é importante observar 0 comportamento
das amostras nessa faixa de temperatura. Nesse caso, tanto o revestimento com

PLA quanto o revestimento com PBAT foram efetivos no aumento da resisténcia
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térmica das amostras até 125 °C, ja que a perda de massa da amostra € menor para
as amostras revestidas em relacdo as amostras nao-revestidas. Glenn e seus
colaboradores (2007) atribuem a baixa ou nula perda de &gua dos compdésitos
revestidos nos primeiros 125 °C, a baixa afinidade dos polimeros PLA e PBAT com a

agua.
4.2.3.2. Morfologia

As imagens obtidas por Microscopia Eletrénica de Varredura das superficies e
secdes transversais das espumas a base de amido de mandioca e CCA revestidas
com PLA ou PBAT, dissolvidos em cloroférmio ou em lactato de etila, sé&o

apresentadas na Figura 4.24 e Figura 4.25, respectivamente.

Figura 4.24. Imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura na magnitude de 500X das
superficies das espumas com 40 % de CCA revestidas com PLA ou PBAT utilizando
cloroférmio (C) ou lactato de etila (L) como solvente, em comparacdo com a superficie da
espuma ndo revestida (40C).

g
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As imagens das superficies das amostras indicam que a camada de
revestimento nado ficou uniforme para nenhuma das composi¢des testadas. Porém,
ao se comparar as superficies das espumas revestidas com PLA e com PBAT, as
superficies revestidas com PLA parecem mais lisas do que aquelas revestidas com
PBAT. Nao foi possivel identificar a influéncia do solvente na morfologia da
superficie das espumas revestidas.

A partir da andlise das microscopias da secdo transversal (Figura 4.25)
percebe-se que o revestimento polimérico ndo provocou mudancgas perceptiveis na
estrutura interna das espumas, isso pode indicar que nado ocorreu absorcdo do
polimero de revestimento ou do solvente pela estrutura. Nas imagens é possivel
observar que as camadas de revestimento formadas sao irregulares e tém pequena

espessura.

Figura 4.25. Imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura na magnitude de 50X das
secOes transversais das espumas com 40 % de CCA revestidas com PLA ou PBAT
utilizando cloroférmio (C) ou lactato de etila (L) como solvente, em comparagdo com a se¢éo
transversal da espuma nao revestida (40C).
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N&o foi possivel perceber influéncia do polimero de revestimento ou do
solvente utilizado nas caracteristicas morfolégicas das espumas. Bergel e seus
colaboradores (2018) identificaram separacao da camada de revestimento da matriz
polimérica e Chang e seus colaboradores (2019) identificaram adensamento da
estrutura por causa da camada de revestimento. Porém, nenhum desses

comportamentos foi identificado nas imagens desse trabalho.

4.2.3.3. Cristalinidade

Na Figura 4.26 sdo apresentados os difratogramas dos compdsitos, com
estrutura de espuma, a base de amido contendo 40 % de CCA, revestidas com 0s
polimeros PLA ou PBAT, dissolvidos em diferentes solventes, de forma a analisar a
influéncia do polimero de revestimento e do solvente na cristalinidade dos

compdésitos.

Figura 4.26. Difratogramas das espumas com 40 % de cinza de casca de arroz revestidas
com PLA-lactato de etila (a), PLA-cloroférmio (b), PBAT-lactato de etila (c), PBAT-
cloroférmio (d), e néo revestidas (e).
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Conforme observado na Figura 4.26, o revestimento polimérico ndo alterou
consideravelmente a cristalinidade das espumas. Os perfis cristalograficos das
espumas revestidas com PLA dissolvido em lactato de etila e com PBAT dissolvido
em cloroférmio e em lactato de etila apresentaram um aumento na intensidade do
sinal, porém, os perfis continuam representando estruturas amorfas. O perfil da
espuma revestida com PLA dissolvido em cloroférmio foi o Unico que apresentou

uma diminui¢do na intensidade do sinal.
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4.2.3.4. Densidade Aparente e Espessura

Na Tabela 4-10 estdo apresentados os resultados obtidos para densidade
aparente e espessura das espumas revestidas com PLA ou PBAT, utilizando lactato
de etila (PLA-L ou PBAT-L) ou cloroférmio (PLA-C ou PBAT-C) como solventes, na
etapa de dissolucédo do polimero. A densidade aparente obtida para a espuma sem

revestimento foi incluida nessa tabela para fins de comparacéo.

Tabela 4-10. Densidade aparente e espessura das espumas com 40% de cinza de casca de
arroz sem revestimento e revestidas com os polimeros PLA ou PBAT dissolvidos em lactato
de etila ou cloroférmio. Valores médios para 5 amostras.

Amostra Densidade (g/cm?) Espessura (mm)
40C 0,47 £0,03P 3,40+0,102
PLA-L 0,50 +0,01 2P 3,44 +0,04 2
PLA-C 0,49 +£0,012° 3,50+0,202
PBAT-L 0,51+0,012Pb 3,400,072
PBAT-C 0,50 +£0,012b 3,60+0,402

Letras mindsculas diferentes na mesma coluna indicam diferenca significativa (p < 0,05) entre as médias (Teste
de Tukey).

O revestimento polimérico ndo causou mudancas significativas na densidade
aparente das espumas. Isso pode ser um indicativo de que o solvente da solugéo
polimérica foi efetivamente eliminado na etapa de secagem. Além disso, a camada
de revestimento nao interferiu significativamente na espessura das amostras. A
analise das microscopias no item 4.2.3.2 corroboram com esse resultado, ja que ndo
€ observado alteracBes na estrutura das espumas apds a etapa de revestimento.
Bergel (2017) também n&o observou alteracdes expressivas nas dimensdes das

espumas de amido apoés o revestimento com PLA e com quitosana.

4.2.3.5. Capacidade de Absorcdo de Agua

Os resultados obtidos para a capacidade de absorcao de agua da amostra
controle, 40C, ndo revestida, e para o0os compdsitos revestidos com PLA em
cloroférmio (40C/PLA-C), PLA em lactato de etila (40C/PLA-L), PBAT em cloroférmio
(40C/PBAT-C) e PBAT em lactato de etila (40C/PBAT-L), com tempos de imerséo

variando de 1 a 60 minutos, sdo apresentados na Figura 4.27.
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Figura 4.27. Capacidade de absorcéo de agua da espuma com 40% de cinza de casca de
arroz nao revestida (40C) e revestidas com PLA ou PBAT dissolvidos em lactato de etila (L)
ou em cloroférmio (C). Valores médios para 5 amostras.

m 1 min
215 min
&30 min
245 min
60 min

40C 40C/PLA-L  40C/PLA-C 40C/PBAT-L 40C/PBAT-C

Letras mindsculas diferentes no mesmo tempo indicam diferenca significativa (p < 0,05) entre as médias em
relac@o ao revestimento (Teste de Tukey). Letras mailsculas diferentes no mesmo revestimento indicam
diferenca significativa (p < 0,05) entre as médias em relacdo ao tempo (Teste de Tukey).

Ao observar o grafico que relaciona a capacidade de absorcdo de agua para
as diferentes amostras em diferentes tempos de imersédo, conclui-se que todas as
solu¢Bes poliméricas utilizadas para desenvolver as camadas de revestimentos
foram eficientes em aumentar a resisténcia das amostras para a dgua. Nenhuma
das amostras revestidas apresentou CAA maior que 60 % para nhenhum dos tempos
de imersao analisados, enquanto que para a amostra sem revestimento os valores
ultrapassam os 100 %. O revestimento com PLA-cloroférmio foi capaz de reduzir em
cerca de 90 % a absor¢cdo de agua da espuma controle (40C) em todos os tempos
analisados. Os revestimentos com PLA-lactato, PBAT-cloroférmio e PBAT-lactato
proporcionaram reducdes semelhantes (72 %, 69 % e 70 %, respectivamente) na
absorcdo de agua em comparagcdo com a espuma néo revestida (40C).

Em relacdo a variacdo da CAA com o tempo, todas as espumas, inclusive as
ndo-revestidas, parecem tender para um limite maximo de absorcdo de agua. Seria
necessario realizar novos testes em tempos superiores para avaliar melhor esse

comportamento.
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O revestimento realizado com PLA dissolvido em cloroférmio foi o que
apresentou a maior barreira contra a agua dentre os revestimentos testados. A boa
solubilizagdo do PLA em cloroférmio, bem como a elevada volatilidade do solvente
podem ter colaborado para a formagcdo de uma camada de revestimento mais
uniforme e com maior resisténcia a absorcéo de agua. Chang e seus colaboradores
(2020) obtiveram reducdes de 10 até 80 % na absorcédo de agua de filmes de amido
a partir da aplicacdo de um revestimento com PLA-cloroférmio com concentracdes
de PLA variando de 2 a 6 %. Bergel e seus colaboradores (2018) conseguiram
reduzir em até 90 % a absorcdo de agua de espumas a base de amido a partir da
aplicacao de revestimento com PLA-cloroférmio, utilizando uma solucdo polimérica
com concentracao de 6 % de PLA.

As amostras revestidas PLA-L, PBAT-L e PBAT-C nao apresentaram
diferencas significativas entre si, porém, se mostraram melhores do que a amostra
nao revestida. Sendo assim, em relacdo ao PBAT pode-se dizer que o lactato de
etila foi um solvente tdo eficiente quanto o cloroférmio. Comparando os resultados
para os dois polimeros de revestimento, PLA e PBAT, para o mesmo solvente,
cloroférmio, percebe-se que o PLA foi mais eficiente do que o PBAT na diminuicéo
da absorcédo de agua. Os resultados apresentados por Spada e suas colaboradoras
(2021) também mostram que a reducdo na capacidade de absorcdo de agua em
espumas de amido de mandioca incorporados com casca de arroz € superior
utilizando revestimento com PLA-cloroférmio em comparagdo com o revestimento
com PBAT-cloroformio.

A partir dos resultados, pode-se concluir que a eficacia do revestimento nao
depende apenas do polimero de revestimento utilizado, mas também, do solvente

utilizado para formacédo da solucao polimérica em que a amostra € imersa.

Os resultados relacionados ao teste do iodo sdo apresentados por meio de
fotografias das espumas apds a adicdo de uma gota de solucdo de iodo (Figura
4.28). A coloracdo azul nas gotas demonstra que houve interacdo entre o iodo e o
amido usado na matriz polimérica da espuma revestida. Sendo assim, revestimentos
com propriedades adequadas de barreira apresentam apenas coloracdo amarelada

nas gotas de solucéo de iodo.
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Figura 4.28. Fotografias das espumas para analise da efetividade do revestimento
polimérico com PLA e PBAT — teste do iodo.

40C 40C/PLA-C 40C/PLA—-L  40C/PBAT-C 40C/PBAT-L

i :

A partir da andlise das fotografias é possivel inferir que o tipo de polimero e o
solvente utilizado influenciam na eficiéncia do revestimento. Em relacdo ao polimero
utilizado, o revestimento com PLA apresenta melhor capacidade de barreira do que
o PBAT. Spada e suas colaboradoras (2021) também obtiveram resultados similares
na comparagao entre revestimentos de PLA e PBAT pelo teste do iodo. A escolha do
solvente utilizado na formacdo da solucdo polimérica também influenciou na
eficiéncia do revestimento. O solvente lactato de etila foi mais eficiente para
formacdo da camada de revestimento com o polimero PBAT, enquanto o solvente
cloroférmio apresentou melhores resultados para o polimero PLA.

A combinacdo PLA-cloroformio produziu um revestimento com maior
capacidade de limitar a passagem de agua pela espuma, corroborando com os
resultados encontrados na CAA. O revestimento realizado com solu¢cdo polimérica
composta de PLA e lactato de etila também apresentou resultados promissores, ja
gue, mesmo que apresente alguns pequenos pontos azuis na gota, foi capaz de

diminuir a absorcao de agua pela espuma.

4.2.3.6. Teor de umidade

Os resultados obtidos para o teor de umidade das espumas a base de amido
e CCA revestidas com PLA ou PBAT utilizando cloroférmio ou lactato de etila como
solvente sdo apresentados na Tabela 4-11. Os resultados para a amostra nao
revestida foram inseridos nessa tabela a fim de facilitar a analise dos resultados.

O teor de umidade das espumas revestidas, em todas formulacdes de
camada de revestimento testadas, apresentou valores superiores ao teor de
umidade das espumas nao revestidas. Esse resultado pode indicar a presenca de

resquicios de solvente nas espumas revestidas, que foram eliminados com o
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aumento da temperatura, ja que a analise nao diferencia a evaporacdo de agua com

a evaporacao de outras substancias volateis.

Tabela 4-11. Teores de umidade das espumas com 40 % de cinza de casca de arroz
revestidas com PLA e com PBAT dissolvidos em cloroférmio ou lactato de etila. Tempo de
armazenamento: 45 dias. Valores médios para 3 amostras.

Amostra Teor de Umidade (%)
40C 7,01+0,26°¢
40C/PLA-C 7,37+0,11°
40C/PLA-L 7,75+0,08 2
40C/PBAT-C 7,40+0,11°
40C/PBAT-L 791+0,122

Letras mindsculas diferentes indicam diferenca significativa (p < 0,05) entre as médias (Teste de Tukey).

Observando os resultados da Tabela 4-11, é possivel perceber que o tipo de
solvente utilizado na dissolugéo influencia no valor de teor de umidade encontrado.
Os resultados das amostras revestidas com PLA ou PBAT dissolvidos em lactato de
etila sdo significativamente superiores aos resultados em que as dissolu¢des do PLA
ou PBAT foram feitas com cloroformio. Isso indica que durante a andlise uma
quantidade maior de substancias volateis foi eliminada das amostras PLA-L e
PBAT -L em comparagcdo com as amostras 40C, PLA-C e PBAT-C. Considerando
gue o cloroférmio é mais volatil do que o lactato de etila, € possivel que a etapa de
evaporacdo do solvente no revestimento das amostras foi mais efetiva para o
cloroférmio do que para o lactato de etila. Sendo assim, a diferenca na volatilidade
dos solventes e, consequentemente, a diferenca na efetividade da etapa de
evaporacao do solvente pode ter influenciado diretamente nos resultados obtidos

para os teores de umidade das amostras analisadas.

4.2.3.7. Propriedades Mecanicas

Os resultados das propriedades mecanicas das espumas revestidas com PLA
em cloroformio (40C/PLA-C), PLA em lactato de etila (40C/PLA-L), PBAT em
cloroférmio (40C/PBAT-C) e PBAT em lactato de etila (40C/PBAT-L) obtidos nos

ensaios de flexdo estdo apresentados na Tabela 4-12. Os resultados da amostra
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nao revestida foram inseridos nessa tabela para avaliacdo da influéncia do

revestimento na resisténcia mecanica.

Tabela 4-12. Propriedades mecéanicas das espumas com 40 % de cinza de casca de arroz
nao revestidas e revestidas com PLA ou PBAT dissolvidas em cloroféormio ou lactato de etila

Tenséao de Elongacao Médulo de
Amostra

Ruptura (MPa) (%) Young (MPa)

40C 50+0,5b5¢ 1,8+0442 349 £ 54 b.¢c
40C/PLA-C 6,8+0,8¢2 1,6 +0,12P 505 +474a
40C/PLA-L 43+0,7°¢ 1,0+£0,3° 410+ 37"
40C/PBAT-C 6,0+0,82b 1,5+0,2° 488 + 67 2
40C/PBAT-L 3,3+0,4¢ 1,2+0,1°¢ 320 £42°¢

Letras minusculas diferentes na mesma coluna indicam diferenga significativa (p < 0,05) entre as médias (Teste
de Tukey).

Os resultados obtidos mostram que as propriedades mecanicas das espumas
revestidas dependem do polimero e do solvente utilizado no revestimento. As
espumas revestidas utilizando cloroférmio como solvente na solucdo polimérica
tiveram um aumento significativo na tensdo méaxima de ruptura em relacdo a espuma
ndo revestida, para os dois polimeros de revestimento utilizados. Spada e suas
colaboradoras (2021) também observaram aumento na tensdo de ruptura de
compoésitos revestidos com PLA utilizando cloroférmio como solvente.

As espumas em que o solvente da dissolucdo foi o lactato de etila
apresentaram piora na tensdo de ruptura. Uma das possiveis razfes para esse
comportamento esta na dificuldade de eliminacdo do lactato de etila das espumas
por evaporagcdo, que tornou necessaria a exposicdo das amostras revestidas a
elevadas temperaturas por um periodo maior de tempo. Essa etapa pode ter
influenciado no aumento da fragilidade das amostras revestidas. Além disso, a
presenca de resquicios do solvente de dissolucdo também pode ter interferido nas
propriedades do compasito revestido.

A elongacao das espumas com revestimento de PLA-cloroformio (40C/PLA-C)
nao apresentou diferenca significativa em relacdo a amostra nao-revestida, porém,
todas as outras formulagbes com revestimento tiveram diminuicdo em relacdo a
amostra nao revestida. A menor elongacao foi obtida pelas amostras revestidas com

PLA ou PBAT dissolvidos em lactato de etila. Esse comportamento observado para
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as amostras 40C/PLA-C também foi observado por Bergel (2018) e por Chang e
seus colaboradores (2020), que identificaram aumento na tensdo de ruptura e
diminuicdo na elongagdo depois do revestimento com PLA dissolvido em
cloroférmio. Glenn e seus colaboradores (2007) observaram aumento na elongacgéo
ao utilizar PBAT e PBST (poli (succinato-co-tereftalato de butileno)) no revestimento
das amostras e ndo observaram mudancas significativas nessa propriedade pela
aplicacao de revestimento de PLA.

Em relagdo ao modulo de elasticidade (modulo de Young), houve aumento
significativo para as amostras em que o cloroformio foi utilizado como solvente. As
amostras em que lactato de etila foi utilizado ndo apresentaram mudancas
significativas em relacdo & amostra ndo revestida. Glenn e seus colaboradores
(2007) observaram aumento no médulo de Young de amostras revestidas com PLA,
PBAT e PBST.
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5. CONCLUSOES

Neste trabalho foram desenvolvidas espumas biodegradaveis a base de
amido incorporadas com cinza de casca de arroz revestidas com polimeros
biodegradaveis, com o intuito de estudar a influéncia da cinza da casca de arroz e
do revestimento polimérico nas propriedades das espumas. Com base nos

resultados obtidos, as principais conclusdes do trabalho estdo delineadas a seguir.

- A presenca da cinza da casca de arroz nado influenciou na
cristalinidade nem na estrutura quimica dos compdsitos, mas promoveu um aumento
na densidade aparente, na estabilidade térmica, na resisténcia a 4gua e na taxa de
biodegradacédo do compdésito.

- A incorporacédo de até 40 % de cinza da casca de arroz em relacdo ao
total de sélidos levou a uma diminuicdo da capacidade de absorcdo de agua e a um
aumento da tensao de ruptura e do médulo de Young em relacéo a flexao.

- A efetividade da cinza da casca de arroz como agente de reforco
depende do teor de cinza que € utilizado na mistura, visto que elevadas
concentracdes (50 — 60 %) levaram a compdsitos com menor resisténcia mecanica e
a agua.

- A eficiéncia do revestimento polimérico e as propriedades das
amostras revestidas sao alteradas pelos parametros do processo, pelo polimero de
revestimento selecionado e pelo solvente utilizado na formacdo da solucéo
polimérica.

- O polimero PLA parece ser mais eficiente no revestimento do que o
PBAT, enquanto o cloroférmio parece ser mais eficaz como solvente de dissolucéo
polimérica do que o lactato de etila. Contudo, novos estudos sobre a influéncia dos
parametros utilizados no revestimento, como temperatura e tempo de imersao

precisariam ser realizados para confirmar esses resultados.

Considerando os resultados obtidos de forma global, verificou-se que a cinza
da casca de arroz € um material promissor a ser aplicacdo como agente de refor¢o

em espumas a base de amido. Entre as amostras produzidas, as espumas a base
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de amido de mandioca com 40 % de cinza da casca de arroz revestidas com PLA
dissolvido em cloroformio apresentaram maior resisténcia mecanica e menor
permeabilidade a 4gua. Quanto as possiveis aplicacdes deste material, vislumbra-se
0 uso como bandejas ou outro tipo de embalagem para alimentos, como tubetes

para plantas e até para confeccao de utensilios domésticos como porta-copos.
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