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RESUMO

Embalagens de plastico expandido séo utilizados como embalagens de alimentos,
entre eles o poliestireno expandido (EPS). Suas principais caracteristicas sdo a
leveza e sua nao biodegradabilidade. Estas embalagens geralmente séo
descartadas logo apds o uso e geram grandes quantidades de residuos. Espumas
feitas a base de amido termoplastico (TPS) podem substituir o EPS nestes casos,
pois sdo feitas a partir de fontes renovaveis e sdo materiais biodegradaveis.
Entretanto, embalagens de espuma TPS possuem grande afinidade pela agua e
isso consequentemente afeta seu uso. Uma forma de resolver este problema é
recobrir estas espumas TPS com um material mais hidrofobico, dificultando o
contato da agua com o amido. Nesse sentido, o objetivo deste trabalho foi
desenvolver espumas de TPS de diferentes amidos e revesti-las com quitosana e
poliacido lactico (PLA), pois também sdo materiais biodegradaveis e sdo menos
hidrofilicos do que o amido. Trés fontes de amido (batata, mandioca e milho)
foram analisadas conjuntamente para produzir espumas TPS com propriedades
mais desejaveis para embalagens. As espumas foram produzidas a partir de
amido, glicerol e agua nas propor¢cBes massicas de 62/5/33, respectivamente.
Dentre os tipos de amido escolhidos, a espuma TPS de milho mostrou ser mais
densa e rigida, apresentando maior densidade e maior médulo elastico (0,20
g/cm® e 106 MPa, respectivamente) em comparacdo com espumas TPS de batata
(0,11 g/cm® e 39 MPa) e mandioca (0,10 g/cm® e 39 MPa). A espuma TPS de
batata apresentou maior flexibilidade e resisténcia ao impacto, e devido a estas
vantagens é a mais adequada ao uso em embalagens. Os recobrimentos de
quitosana e PLA diminuiram a absorcdo de agua da espuma TPS. Enquanto que
a espuma sem recobrimento absorveu aproximadamente 280% do seu peso em
agua, espumas TPS com 6% m/v de quitosana absorveram 100% e espumas
TPS com 6% m/v de PLA absorveram 50% em média. O PLA mostrou ser a
melhor opcdo de recobrimento para as espumas pois apresentou 0S menores

valores de absor¢cédo de agua e aumentou as propriedades mecéanicas da espuma.

Palavras-chave: Termoplastico de amido (TPS); Espuma TPS; Amido de Batata.
Amido de Mandioca; Amido de Milho; Recobrimento; Quitosana; Poliacido lactico
(PLA).



ABSTRACT

The expanded polystyrene (EPS) is used in a variety of food packaging, mainly in
packages whose characteristics is the single use. These packages are usually
discarded soon and generate large amounts of waste. Thermoplastic starch (TPS)
foams can replace the EPS in these cases, because it comes from renewable and
biodegradable sources. However, starch packaging has great affinity for water and
it affects its use. One way to solve this problem is to cover the TPS foam with a
more hydrophobic material, hindering the contact of water with starch. In this work,
chitosan and polylactic acid (PLA) were used as coatings, as they are also
biodegradable materials and are more hydrophobic than starch. Three sources of
starch (potato, cassava and corn) were analyzed conjointly to produce TPS foams
with more desirable properties for packaging. The foams were made from starch,
glycerol and water in the proportion of 62/5/33 (% m/m) respectively. Among the
starch types used, corn TPS foam presented higher density and higher stiffness
(0,20 g/cm® and 106 MPa, respectively) compared to potato (0,11 g/cm® and 39
MPa) and cassava (0,10 g/cm® e 39 MPa) TPS foams. The potato TPS foam
showed greater flexibility and impact resistance, and due to these advantages is
the most suitable for use in packaging. The chitosan and PLA coatings decreased
the water absorption of the TPS foam. While the uncoated TPS foam absorbed
approximately 280% of its weight in water, TPS foams with 6% w/v chitosan
absorbed 100% and TPS foams with 6% m / v PLA absorbed 50% on average.
The PLA was found to be the best option for coating the TPS foams because
presented the lowest water absorption values and increased the mechanical

properties of the foams.

Keywords: Thermoplastic starch (TPS); TPS foam; Potato Starch; Cassava
Starch; Corn Starch; Coating; Polylactic acid.
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1 INTRODUCAO

O alto custo e a dificuldade na reciclagem de algumas embalagens de
plastico a base de petrdleo tém levado ao desenvolvimento de materiais
biodegradaveis, feitos a partir de polimeros obtidos de fontes renovaveis. O
poliestireno expandido (EPS), um polimero altamente utilizado em embalagens
devido a sua versatilidade na forma de espuma (estrutura celular), apresenta
baixa densidade, resisténcia ao impacto e isolamento térmico. Nao obstante, tais
embalagens sdo descartadas em grandes quantidades e podem levar varios anos
para se degradarem, causando grandes problemas ambientais. Por conseguinte,
0os consumidores tém frequentemente aderido a ideia de utilizar embalagens
biodegradaveis. Espumas feitas a partir de termoplastico de amido (TPS) séo
potenciais substitutos das embalagens EPS de uso Unico, devido ao seu baixo
custo, baixa densidade, pelo fato de serem provenientes de fontes renovaveis e

pela sua biodegradabilidade (Castillo et al., 2015; Cinelli et al., 2006).

Embalagens expandidas de amido podem ser obtidas a partir de diversas
fontes, como mandioca, batata e milho (Kaisangsri, Kerdchoechuen e Laohakunijit,
2014; Mitrus e Moscicki, 2014; Pornsuksomboon et al., 2016). Cada amido de
origem botanica diferente tem as suas proprias caracteristicas, tais como o teor
de amilose e amilopectina. A amilose consiste em cadeias lineares, enquanto a
amilopectina tem uma estrutura ramificada e uma grande massa molar. O teor de
amilose presente no amido pode ser correlacionado com o desempenho
mecanico e fisico de embalagens de amido. Alguns estudos indicam que o
aumento do teor de amilose aumenta a densidade e a resisténcia a tracao de
espumas TPS. Amidos de tubérculos tendem a produzir espumas com menor
densidade em comparacdo com amidos de cereais (Chaudhary et al., 2009;
Shogren et al., 1998; Shogren, Lawton e Tiefenbacher, 2002).

Embalagens de espumas TPS podem ser produzidas por diferentes métodos
e sao facilmente obtidas (Lopez-Gil et al., 2015; Soykeabkaew, Thanomsilp e
Suwantong, 2015). No entanto, os grupos hidroxila do amido tornam o TPS um
material muito hidrofilico; e a absorcédo de agua prejudica as propriedades fisicas
e mecanicas do material, 0 que pode comprometer a sua aplicagdo. A fim de

melhorar estas desvantagens e proporcionar propriedades mais funcionais, o
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amido pode ser revestido com outros biopolimeros. Polimeros biodegradaveis
mais hidrofébicos do que o amido tém sido estudados para este uso devido ao
fato destes manterem a biodegradabilidade da espuma e também diminuirem o
contato da agua com o amido das espumas e assim manterem por mais tempo as
propriedades fisicas e mecanicas destas espumas (Bangyekan, Aht-Ong e
Srikulkit, 2006; Glenn et al., 2001; Schimidt e Laurindo, 2009; Shey et al., 2006;
Willett e Shogren, 2002).

A quitosana, um polissacarideo obtido por desacetilagédo parcial da quitina, é
amplamente utilizado para este fim, devido a sua abundancia, comportamento
termoplastico, biodegradabilidade, atividade antimicrobiana, excelente
biocompatibilidade e relativa hidrofobicidade (Bof et al., 2015; Dang e Yoksan,
2015; Kaisangsri, Kerdchoechuen e Laohakunjit, 2012; Liu et al., 2013; Lopez et
al., 2014; Mendes et al., 2016). Estudos indicam que a adicdo de quitosana sobre
a superficie de filmes de amido melhoraram suas propriedades mecéanicas e

diminuiram a absorcao de 4gua (Bangyekan, Aht-Ong e Srikulkit, 2006).

Outro revestimento interessante é o poliacido lactico (PLA), uma vez que
possui caracteristicas hidrofobicas e também é biodegradavel. O PLA é um
poliéster alifatico derivado de fontes renovaveis, como amido e cana-de-agucar, e
tem sido considerado como uma solucdo para a reducdo de residuos solidos
(Akrami et al., 2016). Alguns estudos mostraram que a adi¢cdo de PLA diminuiu a
absorcdo de a&gua e umidade de materiais a base de amido e soja e também
aumentam suas resisténcias mecanicas (Preechawong et al., 2005; Rhim, Lee e
Ng, 2007).

A formacdo de recobrimentos com polimeros biodegradaveis mais
hidrofébicos que o amido (como a quitosana e o PLA) em espumas TPS pode
aumentar a resisténcia a absorcdo de agua e manter as propriedades destas
espumas, em especial sua biodegradabilidade. Estas melhorias podem incentivar

0 uso destas espumas como embalagens de uso Unico.
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2. OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

O presente trabalho tem como objetivo principal o estudo comparativo da
influéncia de recobrimentos de quitosana e PLA sobre espumas de TPS de trés
diferentes fontes de amido (milho, batata e mandioca), visando tornar a superficie

destas espumas mais hidrofébicas e resistentes.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e I|dentificar as diferencas entre espumas TPS feitas a partir de trés

tipos de amido (batata, mandioca e milho);

e Avaliar a eficacia da quitosana e PLA como recobrimentos na

superficie de espumas TPS;

e Avaliar o efeito da concentracdo dos recobrimentos (2%, 4% e 6%

m/v) nas espumas TPS.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

A preservagédo do meio ambiente tem sido um tema de grande importancia
na atualidade. Polimeros sintéticos produzidos a partir de materiais fosseis nao
sdo biodegradaveis, levam milhares de anos para decomporem-se, € 0 Seu
descarte inadequado leva ao acumulo destes materiais em ambientes marinhos e
terrestres, causando inumeros problemas. O uso de polimeros que néo se
degradam facilmente em embalagens de produtos com vida util curta, como em
embalagens de alimentos e de higiene, ndo se mostra adequado, pois estas
embalagens sdo descartadas logo apds o0 uso e geram grandes quantidades de
residuos (Nair e Laurencin, 2007; Yu, Dean e Li, 2006). A reciclagem destes
materiais é dificultada pela necessidade de separar e lavar adequadamente 0s
residuos plasticos e também pelo consumo de energia no transporte, na moagem
e no reprocessamento dos plasticos. Para resolver estes problemas, uma
alternativa estudada é a substituicdo de polimeros sintéticos por polimeros
biodegradaveis em embalagens de curta vida util (embalagens de alimentos,
higiene, agricultura). Os polimeros biodegradaveis sdo considerados amigaveis
ao meio ambiente, uma vez que usam matérias primas de fontes renovaveis e se
degradam em um curto espaco de tempo (Avérous e Pollet, 2011; Kaplan, 2013;

Nair e Laurencin, 2007).

Polimeros biodegradaveis sdo aqueles polimeros cujas cadeias poliméricas
sdo capazes de sofrer decomposicdo em dioxido de carbono, metano (em
condicBes anaerdbicas), dgua (em condi¢cdes aerdbicas), compostos inorganicos
e biomassa. O principal mecanismo para ocorrer esta decomposicdo é a acao
enzimatica de micro-organismos, que utilizam o material para sua alimentacao e
proliferacdo. Os polimeros biodegradaveis sédo geridos através da compostagem,
que consiste em estimular a decomposi¢cdo de materiais organicos por micro-
organismos. Este método € mais favoravel ao meio ambiente em comparacao
agueles utilizados em polimeros sintéticos, como a disposicdo em aterros
sanitarios. Durante a compostagem ocorre a destruicdo da cadeia polimérica do
polimero, e o carbono antes presente na estrutura do polimero retorna para a
natureza tornando-se biomassa e dioxido de carbono (Falcone, Agnelli e De Faria,
2007; Kaplan, 2013).
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Existem grandes variedades de polimeros biodegradaveis formados
naturalmente no ambiente por organismos vivos (amido, celulose e quitina) e
também existem aqueles sintetizados artificialmente (poliacido lactico,
policaprolactona e poliesteramida) (Avérous e Pollet, 2011; Kaplan, 2013). A

figura 1 apresenta uma classificacdo dos polimeros biodegradaveis levando em

consideracao seus processos de obtencgéao.
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Figura 1: Classificagdo dos polimeros biodegradaveis a partir do processo de obtencgdo. Fonte:

(Avérous e Boquillon, 2004)

A primeira familia indica os polimeros obtidos a partir da biomassa

(agropolimeros). A segunda familia indica polimeros obtidos pela producao

microbial através da fermentagcdo de biomassas. A terceira familia € formada por

poliésteres produzidos a partir da sintese de monémeros obtidos da biomassa. Ja

a quarta familia € composta apenas por poliésteres obtidos de recursos fosseis,

nao sendo de fontes renovaveis como as outras trés familias (Avérous e
Boquillon, 2004).

Os polimeros biodegradaveis vém sendo utilizados principalmente nas areas

médica, agricola e em embalagens de mercadoria. No campo da biomedicina, os
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polimeros biodegradaveis tém chamando bastante atencdo, principalmente
agueles que podem ser utilizados como tecidos artificiais. A celulose bacteriana
produzida por algumas bactérias gram negativas vem sendo estudada como uma
possivel substituta temporaria da pele humana em casos de queimaduras e
Ulceras. Também pode servir como componente de implantes dentarios (Donini et
al., 2010).

Dextranos, polissacarideos de elevado peso molecular que também sé&o
produzidos por bactérias, podem ser utilizados na engenharia de tecidos artificiais
e também como transportadores de medicamentos (Mokhtarzadeh et al., 2016).
No campo agricola, biopolimeros produzidos por micro-organismos aumentaram a
coesao entre as particulas de solo, evitando a eroséo e a desertificagdo. Também
melhorou o crescimento de plantas e a retencdo de agua (Chang et al., 2015). No
setor de embalagem de alimentos, diversos polimeros biodegradaveis podem ser
utilizados, como amido e celulose (Siracusa et al.,, 2008). Filmes de amido
reforcados com nanoparticulas de talco foram estudados por Lopez et al. (2015);
neste trabalho tomates cerejas foram guardados dentro do material, que
demonstrou boas propriedades de barreira. Segundo o trabalho de Avella et al.,
(2005), o contato de filmes de amido com vegetais, neste caso alface e espinafre,
nao alterou a quantidade de ferro e magnésio destes, e poderia entéo ser utilizado

como embalagem para estes alimentos.

Como verificou o trabalho de Falcone, Agnelli e De Faria (2007), que
analisou patentes sobre polimeros biodegradaveis, a maior parte das patentes
sobre o tema esta relacionada com misturas, composi¢cdes e obtencdo destes
polimeros, enquanto que patentes relacionadas com aplicacdes destes polimeros
sdo mais raras. Isto indica que esta area ainda esta em desenvolvimento e que a
producdo em larga escala dos principais polimeros biodegradaveis ainda custa
caro. Polimeros sintéticos derivados de fontes fosseis continuam sendo mais
baratos do que polimeros biodegradaveis como o poliacido lactico (PLA) e os

polihidroxialcanoatos (PHAS), e consequentemente continuam tendo preferencia.

De outro lado, materiais a base de amido sao considerados de obtencgao
simples e barata. Materiais feitos com amido tém sido empregados em

embalagens, potes para plantios, pratos e talheres descartaveis. O amido
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constitui uma alternativa viavel a substituicio de embalagens de uso Unico,
inclusive as embalagens de supermercado. Filmes a base de amido vem sendo
estudados como alternativa para sacolas de alimentos. Sacolas de lixo a base de
amido de milho e de trigo ja estdo disponiveis em alguns mercados da Europa
(Siracusa et al., 2008).

3.2 AMIDO

O amido é a principal forma de armazenagem de carboidratos em plantas.
Localiza-se nas células das plantas e € utilizado como reserva energética dos
vegetais. E utilizado na industria de alimentos, onde possui diversas aplicagdes,
como na fabricacdo de bolos, pades e biscoitos. Também possui aplicacdes na
indUstria cosmética, farmacéutica e téxtil. Os principais amidos comerciais séo
obtidos de cereais como o trigo e milho e de raizes e tubérculos como a batata e
a mandioca (BeMiller e Whistler, 2009).

Os granulos de amido sdo compostos principalmente por dois tipos de
polissacarideos: a amilose e a amilopectina. Enquanto que a amilose € uma
macromolécula linear composta por unidades do tipo a-1,4-D-glicose e possui
massa molar entre 10° e 10° g/mol, a amilopectina é ramificada, composta
também por unidades do tipo a-1,4-D-glicose, mas apresentando ramificagdes do
tipo a-1,6 e possui massa molar entre 10° e 10° g/mol (Chaudhary et al., 2009;
Corradini et al., 2005). A figura 2 apresenta as estruturas quimicas da amilose e
da amilopectina, respectivamente. As ramificacbes da amilopectina podem
possuir um comprimento de 20 a 25 cadeias e influenciam na cristalinidade e na
capacidade de realizar ligac6es de hidrogénio do amido. A maioria dos amidos é
composta por 15-30% de amilose e 70-85% de amilopectina (Corradini et al.,

2005; Tester, Karkalas e Qi, 2004).
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Figura 2: Estrutura das moléculas de a) amilose e b) amilopectina.

Fonte: (Corradini et al., 2005)

A molécula de amilopectina é a principal responséavel pela cristalinidade do
granulo de amido. A amilose, embora seja linear, se conforma na forma de hélice
e esse fato dificulta sua associagao regular. Junto com os pontos de ramificacdo
da amilopectina, a amilose forma a regido amorfa dos granulos. A presenca de
regides cristalinas e amorfas caracteriza o amido como um polimero
semicristalino, geralmente tendo a cristalinidade variavel de 20 a 45% (BeMiller e
Whistler, 2009; Corradini et al., 2005).

Cada amido proveniente de fontes boténicas distintas possuem suas
préprias caracteristicas como tamanho, formato dos granulos, teor de amilose e
de amilopectina e teor de lipidios. Os lipidios s&do constituintes minoritarios
comuns em amidos de cereais. Os amidos de milho e de arroz contém
guantidades substanciais de acidos graxos livres e fosfolipideos enquanto que
estes aparecem em menores quantidades em amidos provenientes de tubérculos
(batata e mandioca) (BeMiller e Whistler, 2009; Vasanthan e Hoover, 1992). Os
tamanhos dos grdos de amido também variam de acordo com a sua fonte
botanica. Geralmente o tamanho dos granulos estdo no intervalo entre 1 e 100 ym
(BeMiller e Whistler, 2009; Guinesi et al., 2006; Lima et al., 2012; Tester, Karkalas
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e Qi, 2004). A tabela 1 apresenta a composicdo e as principais caracteristicas de

amidos de diferentes fontes botanicas.

Tabela 1: Caracteristicas de amidos de diferentes fontes botanicas.

Lipidios
Fonte Forma do Granulo Diametro (um) Amilose (%) Amilopectina (%) (mg/100 g de amido
seco)
Milho 5-26 28 72 796
Arroz 3-8 30 70 760
Mandioca 5-30 18 82 188
Batata 15-100 18 82 107

Wa

Fonte: Adaptado de (BeMiller e Whistler, 2009; Guinesi et al., 2006; Vasanthan e Hoover, 1992)

Para elaborar materiais com amido semelhantes ao plastico € necessario
misturar o amido com agua e com plastificantes (por exemplo, glicerol e sorbitol),
pois 0 amido puro possui numerosas ligagdes de hidrogénio intermoleculares
entre as cadeias e por consequéncia destas ligacbes sua temperatura de fusdo é
mais alta que sua temperatura de degradacdo. Este fator causa problemas no
processamento do amido, pois este degrada antes de fundir. Para melhorar o
processamento, o granulo de amido deve ser desestruturado, 0 que ocorre com 0
aquecimento do amido em presenca de agua e plastificantes, originando um gel
(Corradini et al., 2005; Stoffel, 2015).
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Durante o processo de gelatinizacdo do amido seus granulos incham, sua
estrutura cristalina é destruida, as ligacdes de hidrogénio entre as moléculas sdo
rompidas e uma nova fase polimérica continua é formada. E um processo
irreversivel que possibilita 0 processamento do amido por meios convencionais de
processamento de polimeros, como extrusao e injecdo. Este amido plastificado

resultante é chamado de amido termoplastico, em inglés thermoplastic starch
(TPS)(BeMiller e Whistler, 2009).

ApOs a gelatinizacdo as moléculas de amilose, por serem lineares, tendem a
se organizar e a se orientar paralelamente, formando uma fase cristalina. As
principais estruturas cristalinas observadas na recristalizagdo do TPS séo
chamadas de tipo V e B. A cristalinidade de tipo V ocorre pela cristalizacdo da
amilose em conjunto com lipidios ou polidis residuais presentes no TPS. A
estrutura cristalina do tipo B é associada principalmente com a cristalizacdo da
amilose, embora a amilopectina também cristalize no tipo B em presenca de
plastificantes, principalmente o glicerol. Devido as orientagdes cristalinas do TPS
h& ligacdes de hidrogénio mais fortes entre cadeias moleculares adjacentes.
Consequentemente ha diminuicdo de volume e de afinidade pela agua, o que
torna possivel a criacdo de filmes flexiveis e estaveis de amido gelatinizado
(Corradini et al., 2005; Hulleman et al., 1999; Shogren et al., 1998).

Além de filmes e blendas poliméricas, o TPS pode dar origem a espumas
poliméricas produzidas através de extrusdo ou compressdo. Estas espumas sdo
uma boa alternativa para a substituicdo do EPS em embalagens de uso Unico

(Soykeabkaew, Thanomsilp e Suwantong, 2015).

3.3 ESPUMA A BASE DE TERMOPLASTICO DE AMIDO (TPS)

Espumas de termoplastico de amido (TPS) expandido tém sido produzidas
desde a década de 1970 por extrusdo. Dentro do cilindro da extrusora,
temperaturas elevadas e o cisalhamento fazem a mistura de amido, agua e
plastificante fundir e possuir consisténcia semelhante a plasticos sintéticos. A
agua serve como agente de expansdo a medida que expande o material ao sair

da extrusora. A facilidade de producéo destas espumas através da extrusdo levou
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algumas industrias de embalagens a desenvolverem flocos de espuma TPS com
0 objetivo de substituir flocos de EPS utilizados na protecdo de materiais e
equipamentos (Pushpadass et al., 2008; Willett e Shogren, 2002). Mitrus e
Moscicki (2014), que estudaram o uso de espumas TPS para estes fins indicam
que este material possui vantagens em relacdo ao EPS devido a sua
biodegradabilidade. Porém a alta absorcdo de agua e a maior densidade deste
material em relagcdo ao EPS podem dificultar seu uso (Mitrus e Moscicki, 2014,
Shogren, Randal L. et al., 1998).

Outra forma de produzir espumas TPS € por meio de compressao de uma
massa de amido, agua e plastificante em um molde fechado e aquecido por
poucos minutos. Este método favorece a producdo de espumas de diversas
formas como copos e bandejas, pois o material ganha a forma do molde (Shogren
et al., 1998; Shogren et al., 1998 (2); Shogren, Lawton e Tiefenbacher, 2002).
Soykeabkaew, Thanomsilp e Suwantong (2015) explicam que durante o processo
o amido gelatiniza formando uma massa espessa, enquanto que a agua desta
massa evapora rapidamente fazendo com que a pasta se expanda. Esta
expansdo faz com que a pasta de amido preencha o molde e a agua residual
evapora até que a espuma TPS esteja gradualmente seca. A rapida evaporacéo
da agua é a responsavel pela estrutura em forma de espuma do material. A forma
e a espessura da espuma que se procura produzir podem ser controladas
facilmente escolhendo a geometria do molde. Para a obtencé&o de espumas bem
formadas é necessaria uma composicdo de massa e um volume de massa
adequada. Também € preciso temperatura e tempo de processamento adequado,
parametros que geralmente estdo na faixa de 180-250 °C e 125-300 segundos,
respectivamente (Cinelli et al., 2006; Soykeabkaew, Thanomsilp e Suwantong,
2015).

Enquanto que as espumas feitas por extrusdo apresentam estrutura celular
maior e consequentemente um diametro maior, espumas feitas pelo método de
compressdo apresentam ceélulas menores comparadas as espumas obtidas por
extrusdo e sua superficie possui uma camada mais densa com estrutura celular
pequena e fechada. A Figura 3 apresenta as diferencas na estrutura de espumas
de amido preparadas por extrusdao e por compressdo (Glenn e Hsu, 1997;

Soykeabkaew, Thanomsilp e Suwantong, 2015).
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Figura 3: Espumas TPS produzidas por (A) extrusdo e por (B) compressdo em molde.

Fonte: Adaptado de (Soykeabkaew, Thanomsilp e Suwantong, 2015).

A densidade das espumas TPS depende da concentracdo de amido, agua e
plastificante da formulacdo. Espumas com maior concentracdo de amido possuem
estrutura celular mais compacta e maior densidade, enquanto que espumas com
maior concentracdo de 4gua e de plastificante possuem células mais largas em
sua estrutura e consequentemente sdo menos densas. A densidade das espumas
também é influenciada pelo tipo de amido utilizado na sua producéo, devido a sua
fonte botanica diferente. Fatores como a dimenséo dos granulos e a proporcéo de
amilose e amilopectina do amido influenciam significativamente a formacéao de
espumas (Glenn e Hsu, 1997; Shogren, R. L. et al.,, 1998; Soykeabkaew,
Thanomsilp e Suwantong, 2015). Glenn e Orts (2001) analisaram espumas a base
de TPS utilizando amidos de diferentes fontes botanicas e relataram que espumas
feitas com amido de milho e de trigo tinham densidade maior, em torno de 0,15
g/cm?®, do que espumas feitas a base de amido de batata e mandioca, que tinham
densidade em torno de 0,11 g/cm?®. No trabalho de Glenn, Orts e Nobes, (2001)
verificou-se que algumas das espumas TPS estudadas tinham densidades

proximas as do EPS e que também possuiam maior resisténcia e maior rigidez.

Devido a facilidade de producéo de espumas a base de TPS com diferentes
estruturas celulares, estes materiais podem ser utilizados em uma variedade de
aplicacbes. No entanto, estas espumas padecem de uma falta de resisténcia a
umidade. O amido possui grande afinidade pela agua devido aos seus numerosos

grupamentos hidroxila livres presentes no monémero de a-glicose, unidade da
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molécula de amido, que formam ligacbes de hidrogénio com a umidade
circundante, resultando em uma natureza higroscépica (Glenn, Orts e Nobes,
2001; Kaisangsri, Kerdchoechuen e Laohakunjit, 2014; Shogren, Lawton e
Tiefenbacher, 2002). Devido a esta hidrofilicidade o material pode entrar em
colapso, desmanchando quando em contato com agua, ou perder resisténcia
mecanica num ambiente com elevada umidade relativa (Guan e Hanna, 2006).
Como consequéncia deste fato, as espumas TPS possuem uso limitado e séo
utilizadas apenas em algumas embalagens para proteger bens (Soykeabkaew,

Thanomsilp e Suwantong, 2015).

Uma solucdo para superar a baixa resisténcia a agua da espuma TPS é
modificar quimicamente o amido, convertendo seus grupamentos hidroxila em
grupamentos maiores e menos polares, como grupamentos acetila. Acetilar o
amido torna-o mais hidrofébico, dificultando a entrada de agua no material
(Larotonda et al., 2004; Schimidt e Laurindo, 2009). Xu, Dzenis e Hanna (2005),
produziram e estudaram as propriedades de espumas TPS com amido acetilado e
relataram que quanto mais acetilado o amido menor a absor¢cdo de agua pelo
material. Apesar dos resultados satisfatorios, o processo de acetilacdo do amido é
caro (Guan e Hanna, 2006). Outro modo de melhorar as propriedades destes
materiais é adicionando fibras a uma matriz de espuma TPS (Mali et al., 2010).
Varias fibras naturais, como juta, celulose de eucalipto, bagaco de malte e polpa
de celulose tem sido adicionadas a espumas TPS para melhorar suas
propriedades, principalmente suas propriedades mecéanicas. Bénézet et al. (2012)
observaram que fibras de celulose e de algoddo podem melhorar a resisténcia a
tracéo e a flexibilidade de espumas a base de TPS de batata, a0 mesmo tempo

em que diminuem a densidade dos mesmos.

A formacdo de blendas ou de revestimentos com polimeros mais
hidrofébicos também tém sido estudadas como uma forma de obtengcdo de
materiais mais resistentes a acao da agua (Preechawong et al., 2004). Blendas de
espuma TPS e latex apresentaram uma evidente reducdo na sensibilidade com
agua em comparacdo com espumas TPS puras (Shey et al., 2006). Glenn et al.
(2007) recobriu espumas TPS com filmes degradaveis que diminuiram a

permeabilidade de vapor de agua dos materiais.
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3.4 QUITOSANA

A quitosana € um biopolimero obtido através da desacetilacdo parcial da
quitina, um polissacarideo presente no exoesqueleto de crustaceos e de insetos,
assim como na parede celular de varias espécies de fungos. A quitina é
considerada um dos biopolimeros mais abundantes na natureza, junto com a
celulose. Para obter a quitosana, o principal meio é pela desacetilagdo parcial da
quitina em solucdo de hidroxido de sodio, embora também seja encontrada em
algumas espécies de fungos (Beppu, Arruda e Santana, 1999; Laranjeira e De
Favere, 2009). A quitosana vem sendo estudada para atuar em diversos campos,
como no tratamento de aguas, no desenvolvimento de aditivos alimentares, na
producdo de drogas e medicamentos, na producdo de membranas
semipermeaveis e no desenvolvimento de biomateriais. Este grande interesse
deve-se ao fato da quitosana ser biodegradavel, biocompativel, atoxica, possuir
baixo custo, possuir algumas propriedades antibacterianas e ter uma grande
versatilidade que permite que este material seja preparado de vérias formas,
como flocos, nanoparticulas, fibras, flmes e microesferas (Choi, Nam e Nah,
2015; Costa Silva, Dos Santos e Ferreira, 2006; Dos Santos, Soares e Dockal,
2003).

A quitosana é formada por unidades B-(1—4)-2-amino-2-desoxi-D-glicose e
B-(1—4)-2-acetamida-2-desoxi-D-glicose, apresentadas na Figura 4. Enquanto
gque a primeira estrutura esta presente em maior quantidade, a segunda estrutura
€ definida como as unidades que ndo foram desacetiladas. O grau de
desacetilacdo da quitosana pode variar de 40% a 99%, apesar de ser dificil obter
moléculas com elevado grau de desacetilacdo, pois a possibilidade de
degradacdo do polimero aumenta com o aumento deste (Costa Silva, Dos Santos
e Ferreira, 2006; Dash et al., 2011; Gupta e Jabrail, 2007).

CH,OH CH,OH
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Figura 4: Estrutura quimica da molécula de quitosana, onde a) indica a parte desacetilada e b)
indica a parte acetilada. Adaptado de (Dash et al., 2011).
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A quitosana nao é soluvel em agua, mas dissolve-se em solucbes aguosas
de acidos organicos, como o acido acético. Devido ao carater hidrofilico das
unidades desacetiladas da quitosana, seu uso em algumas aplicacées pode ser
limitado. Algumas pesquisas sugerem a reticulacdo da quitosana para diminuir
seu carater hidrofilico (Beppu et al., 2007; Ghosh, Azam Ali e Walls, 2010; Gupta
e Jabrail, 2007; Monteiro e Airoldi, 1999).

Devido aos seus trés sitios reativos versateis disponiveis, um amino e duas
hidroxilas, a quitosana pode ser modificada quimicamente. Diversos derivados da
quitosana obtidos através de modificagdo quimica vém sendo utilizados nas areas
farmacéuticas e biotecnologicas (Laranjeira e De Favere , 2009). A modificacdo
quimica da quitosana por meio de reticulacdo confere propriedades atraentes ao
material, como maior resisténcia a acidos, maior hidrofobia e menor reatividade
quimica. A reticulacdo acontece por meio de ligacdes entre os grupos amina livres
da quitosana e grupos aldeido de agentes bifuncionais, gerando ligacdes imina. O
agente reticulante bifuncional mais utilizado na reticulacdo da quitosana é o
glutaraldeido. A formacao de ligacfes cruzadas pode ocorrer entre duas unidades
de quitosana pertencentes ou ndo a mesma cadeia polimérica (Soares, 2012). A
figura 5 apresenta a estrutura molecular de um segmento de cadeia polimérica de

quitosana reticulada com glutaraldeido.
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Figura 5: Quitosana reticulada com glutaraldeido. Adaptado de (Torres et al., 2005).

29



A ligacédo entre as moléculas de quitosana e o glutaraldeido é irreversivel,
resiste a pHs acidos e basicos e se mantém estavel a altas temperaturas (Beppu,
Arruda e Santana, 1999). A reticulacdo nao influéncia na biodegradabilidade da
quitosana (Kaplan, 2013). Segundo Monteiro e Airoldi (1999), que estudaram a
reticulacdo da quitosana com glutaraldeido utilizando a técnica de difracdo de
Raio-X, a cristalinidade da quitosana tende a diminuir com o aumento da
reticulacéo das cadeias.

A influéncia de diferentes reticulantes em géis de quitosana foi estudada por
Ginani et al. (1999). Os géis de quitosana reticulados com glutaraldeido
apresentaram menores valores de intumescimento. Segundo o0s autores, iSSO
acontece devido a maior eficiéncia de reticulacdo do glutaraldeido, pois o
intumescimento tende a diminuir com a menor disponibilidade de grupos amina

livres.

Torres et al. (2005) estudaram a producdo e a caracterizacdo de
microesferas de quitosana e a influéncia da reticulagcdo sobre as microesferas.
Através de andlise termogravimétrica e de calorimetria exploratoria diferencial
verificaram que as microesferas de quitosana reticulada retiveram menos agua
em comparagao com as microesferas sem reticulagdo. Este comportamento deve-
se a reacdo dos grupos amino da quitosana, que possuem carater hidrofilico, com
0s grupos aldeidos presentes no glutaraldeido. Esta reacdo aumenta a
hidrofobicidade das cadeias poliméricas. Segundo os autores, a reticulacdo
também tornou a quitosana insollvel em solucdo de acido cloridrico 0,2 mol/L.
Embora tenha aumentado o carater hidrofébico e a resisténcia a acdo de acidos,
a reticulacdo da quitosana ndo aumentou a resisténcia mecanica em comparacao

com as microesferas sem modifica¢cdes quimicas.

Beppu et al. (2007) estudaram a influéncia da reticulacdo por glutaraldeido
na absorcdo de agua de membranas de quitosana. Os resultados mostraram que
membranas reticuladas com 0,45% (m/m) de glutaraldeido absorveram menos
dgua em comparagcdo com membranas com 0,10% (m/m) de glutaraldeido e
membranas sem glutaraldeido. Ghosh, Azam Ali e Walls (2010) compararam as
propriedades mecanicas de membranas de quitosana com e sem reticulacédo. Os

resultados obtidos indicaram que a reticulagdo ndo afeta significantemente a
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resisténcia a tracdo das membranas, embora tenha aumentado o moédulo de

tensdo e diminuido o alongamento na ruptura.

3.5 POLI(ACIDO LACTICO)

O poli(acido lactico) (PLA, sigla em inglés para polylactic acid) é um poliéster
termoplastico alifatico linear produzido a partir de fontes renovaveis e facilmente
biodegradavel. Sua estrutura quimica é apresentada na figura 6. E considerado
como uma alternativa aos polimeros sintéticos convencionais, como polietileno
(PE), polipropileno (PP) e poliestireno (PS), pois apresenta desempenho
mecanico similar a estes e pode ser moldado por métodos tradicionais da
industria de polimeros (Madhavan Nampoothiri, Nair e John, 2010; Weber, 2000).

ﬁ
/ C CH 0

CHy

Figura 6: Estrutura da unidade de repeticdo do PLA. Fonte: (Rasal, Janorkar e Hirt, 2010)

O PLA é produzido através da polimerizacdo do acido lactico, que é obtido
como um subproduto na fermentacdo de agucares e amido. E um material que
vém atraindo grande interesse na industria tecnoldgica por ser biodegradavel, ter
boas propriedades mecanicas, ser atoxico e biocompativel com tecidos vivos. O
PLA pode ser utilizado em implantes, suturas e encapsulacdo de farmacos, pois
os produtos de sua degradacdo ndo sdo toxicos nem carcinogénicos ao corpo
humano. Além destas vantagens, o PLA tem melhor processabilidade térmica
comparado a outros biopolimeros como os poli(hidroxialcanoatos)(PHAS), o
polietilenoglicol (PEG) e a poli(caprolactona), podendo ser facilmente processado
por injecdo e por extrusdo. Porém, o processo de fabricacdo e de sintese do PLA
€ considerado de alto custo e devido a isso encontra resisténcia quanto a seu uso
pela industria (Kaisangsri, Kerdchoechuen e Laohakunjit, 2012; Lim, Auras e

Rubino, 2008; Rasal, Janorkar e Hirt, 2010). A fermentacao da glicose a partir de
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substratos de biomassas de cana de acucar e milho permitiu que o preco da
producdo de acido lactico diminui-se consideravelmente em consideracdo a
outros meios de producdo e consequentemente tornou a producdo de PLA mais
viavel (Carrasco et al., 2010).

Geralmente os PLAs comerciais sdo copolimeros de poli(L-acido lactico) e
poli(D,L-acido lactico). A proporcdo de enantibmeros L- e D,L- influéncia as
propriedades mecanicas e fisicas do PLA. Auras et al., 2003 estudaram filmes de
PLA contendo 94% e 98% do enantibmero L-. Resultados de calorimetria
diferencial de varredura (DSC) mostraram que o PLA 98% L- apresentou T4 de
71,4 °C e cristalinidade de 40% enquanto que o PLA 94% L- apresentou T4 de
66,1 °C e cristalinidade de 25%. A permeabilidade ao vapor da agua dos dois
filmes foi parecida e se manteve constante mesmo com o aumento da umidade
relativa do ambiente. Segundo os autores, o PLA 94% L- apresentou maior

resisténcia a tracdo, maior médulo de tensdo e menor alongamento na ruptura.

Devido a sua biocompatibilidade e atoxicidade o PLA pode ser empregado
em diversos tipos de embalagens. Algumas empresas utilizam o PLA como
embalagens de iogurte, talheres, sacos para alimentos e graos, revestimento de
latas compostaveis e sacolas plasticas (Rasal, Janorkar e Hirt, 2010). (Pati et al.,
2010) substituiram garrafas de vidro utilizadas para armazenar vinhos por
garrafas feitas de PLA. Através de testes de permeabilidade ao O,, atributos
sensoriais do vinho armazenado, analises da fracdo volatii e parametros
enoldgicos, os autores concluiram que o PLA pode ser utilizado como embalagem
para vinhos, porém esta embalagem influencia na qualidade do vinho a partir de
dois meses. Apesar disso, o vinho armazenado em PLA foi julgado aceitavel

quando armazenado em um periodo de até 3 meses.

Blendas de PLA e TPS tém sido estudadas com o intuito de combinar as
vantagens dos dois materiais, como a biodegradabilidade, e diminuir as suas
desvantagens, como o alto custo do PLA em comparacdo com polimeros
sintéticos e a grande hidrofilicidade do TPS (Mdller et al., 2016). Martin e Avérous
(2001) avaliaram as propriedades térmicas, mecanicas e a estrutura de blendas
poliméricas de PLA/TPS. Segundo os resultados de analise térmica, a blenda

apresenta apenas um pequeno grau de miscibilidade entre os dois componentes.

32



O aumento da concentracdo de PLA aumentou a resisténcia mecanica e o modulo
elastico e diminuiu o alongamento na ruptura das blendas PLA/TPS, embora os
resultados tenham sido abaixo dos resultados encontrados para o PLA puro.

3.6 RECOBRIMENTO DE SUPERFICIES

Uma alternativa para melhorar as propriedades de um material € por meio do
revestimento deste com outro material cujas propriedades sejam capazes de
suprir as deficiéncias do material base. Um método de recobrimento que tém
atraido interesse é a técnica por via aquosa, que consiste na aplicacdo de solucéo
que contenha a molécula para recobrimento na superficie do material base
(Soares, 2012). Soares et al. (2013) recobriram laminados de TPS/PLA em
solucéo de acido acético contendo quitosana, com o objetivo de formar um filme
de quitosana na superficie dos laminados para melhorar suas propriedades.
Foram testados dois métodos de recobrimento, por spray e por imersdo. Os
laminados recobertos pelo método de spray apresentaram maior resisténcia

mecanica e menor permeabilidade ao vapor da agua.

Bangyekan, Aht-Ong e Srikulkit (2006) estudaram as propriedades fisicas e
mecanicas de filmes de amido de mandioca recobertos com quitosana. De acordo
com os resultados, quanto maior a concentracdo de quitosana na superficie maior
a resisténcia a tracdo e o modulo de elasticidade dos filmes, com consequente
reducdo do alongamento na ruptura. A espessura dos fiimes né&o foi

aparentemente afetada pelo recobrimento.

Assis e Leoni (2003) revestiram frutas com quitosana para aumentar o
tempo de vida util destas. Depois de 8 dias em intemperismo natural, as frutas
nao recobertas aparentaram estar mais murchas e apresentaram manchas
escuras em suas superficies, enquanto que as frutas com recobrimento nao
apresentaram estas manchas. Segundo os autores, 0 uso de quitosana para este
fim é valido, pois se trata de um material atéxico que reduz o tempo de maturacéo

e defende a fruta de microrganismos.

Filmes de amido de milho com alto teor de amilose recobertos com zeina

foram alvo de estudo por Ryu et al. (2002). Os resultados mostraram que o
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revestimento aplicado aos filmes diminuiu a solubilidade destes em agua, pois a

zeina é mais hidrofobica que o amido, e aumentou a resisténcia a tragao.

Outro material que pode ser utilizado como revestimento € o PLA, pois pode
formar filmes e possui grande resisténcia ao contato da agua. Além disso, é um
material seguro para se utilizar em embalagens e é biodegradavel (Khwaldia,
Arab-Tehrany e Desobry, 2010; Madhavan Nampoothiri, Nair e John, 2010).
Archaviboonyobul et al. (2014) e Rhim, Lee e Ng (2007) estudaram o efeito do
PLA como revestimento de amostras de papel-cartdo. Os resultados de ambos os
estudos mostraram que as amostras com revestimento absorveram menos agua
que as demais, indicando que o PLA melhora as propriedades de barreira do
papel. Rhim, Lee e Ng (2007) também demonstraram que o0s papeis-cartdo com
revestimento possuem maior resisténcia a tracdo e maior alongamento na ruptura

em comparagéo com amostras sem recobrimento.

Glenn et al. (2007) recobriram espumas TPS com filmes biodegradaveis a
partir de uma técnica de revestimento “in situ”. Foram utilizados como
revestimento filmes de PLA, poli(butileno succinato-co-tereftalato) (PBST),
poli(butileno adipato-co-tereftalato) (PBAT) e latex. No geral, as espumas que
foram recobertas com os filmes biodegradaveis apresentaram maior resisténcia
mecanica e maior modulo de elasticidade. Os recobrimentos diminuiram a

permeabilidade ao vapor de agua das espumas TPS.
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4 MATERIAIS E METODOS

Para a confeccdo das espumas TPS, utlizou-se amido de trés fontes
distintas: amido de batata (Giro Verde®), amido de mandioca (Amafil®) e amido de
milho (Unilever®). Para a formacéo da pasta de amido, foram utilizados agua
deionizada e o plastificante glicerol (Dinamica Ltda).

Quitosana de médio peso molecular, 85% de desacetilacdo (Sigma-
Aldrich®), glutaraldeido (Sigma-Aldrich®) e acido acético (Neon®) foram utilizados
para revestir as espumas com quitosana. J4 para o revestimento com PLA,
utilizou-se uma solucdo de PLA (mistura racémica) (Politech®) diluido em
cloroférmio (Sinth®). O &cido sulfurico utilizado na determinacdo do teor de

umidade do ambiente foi adquirido da Quimica Moderna®.

4.2 PREPARACAO DAS ESPUMAS TPS

As etapas utilizadas para a preparagdo, recobrimento e caracterizacdo das
espumas sao apresentadas no fluxograma da Figura 7.

AMIDO + AGUA + GLICEROL
» ENSAIO
REOLOGIO E COR

oua +amivo [l

I

PROCESSO DE
EXPANSAO/MOLDAGEM

ESPUMAS TPS
BATATA , MANDIOCA E MILHO

RECOBRIMENTO
TPS BATATA

ENSAIOS DE
CARCTERIZACAO

Figura 7: Fluxograma do procedimento experimental.
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A Figura 8 apresenta o preparo das pastas, sua disposicdo na prensa

hidraulica e a formacao das espumas TPS.

a. b. ¢

L

= ““/

/

Figura 8: Fluxograma do preparo das espumas TPS, onde (a) — &gua, (b) — amido, (c) — glicerol,
(d) - misturador com aquecimento, (e) - pasta de TPS, (f) — nova adi¢do de amido de mesma fonte
botanica (g) — prensa hidraulica, (h) — molde metalico, (i) — espuma TPS.

O fluxograma da Figura 8 mostra como foram feitas as espumas. Em
primeiro lugar foram misturados os componentes para a formacédo da pasta de
TPS, depois foi adicionado mais amido para aumentar a consisténcia desta pasta.
A massa obtida entdo foi colocada em molde metalico e levada para a prensa
hidraulica onde ocorreu o processo de expansdo. Apds 0 processo e posterior
resfriamento, as espumas TPS foram retiradas do molde e guardadas em
dessecador.

4.2.1 Preparacao das pastas de TPS

Para a obtencdo da espuma TPS, € necessario destruir a estrutura original
dos granulos de amido. Com este objetivo, o amido in natura deve ser aquecido
na presenca de agua e um plastificante, geralmente glicerol, a temperaturas de
70-90 °C.

As pastas de TPS foram obtidas a partir de uma mistura de amido, agua e
glicerol. Os componentes foram misturados a 70 °C até a pasta de amido se
tornar homogénea. Apos a obtengdo desta pasta, foi adicionado mais amido para

aumentar a sua consisténcia (Engel, Bergel e Santana, 2015). A Figura 9
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apresenta a aparéncia desta massa. A propor¢cdo massica final de amido, agua e

glicerol obtida foi de 62/33/5 (%), respectivamente.

Figura 9: Aparéncia final da massa de amido.

4.2.2 Processo de expansédo do TPS

Apds a obtencdo da massa de amido, ocorre 0 processo de expansao da
espuma, onde a agua evapora rapidamente, expandindo a mistura e formando a
espuma. O produto obtido foi colocado em um molde metalico com uma cavidade
de 150 mm de comprimento, 150 mm de largura e 3 mm de espessura. O molde
foi colocado em prensa térmica (modelo Solab SL11) e aquecido a 180 °C e
comprimido com pressao de 2,5 toneladas durante 240 segundos. As espumas
resultantes em formato de placa foram mantidas a temperatura ambiente em um
dessecador durante um dia, e depois suas propriedades mecanicas e fisicas
foram investigadas. A Figura 10 apresenta o processo de termoexpansao na
prensa térmica, enquanto que a Figura 11 apresenta as espumas TPS resultantes

do processo.

Figura 10: Processo de expansao da espuma TPS na prensa térmica.
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Figura 11: Aparéncia visual de espumas TPS feitas com amido de: (a) batata, (b) mandioca e (c)
milho.

4.3 RECOBRIMENTO DAS ESPUMAS TPS

Para efetuar o recobrimento das espumas TPS foram utilizadas soluc¢des de
quitosana e de PLA. A solucdo de quitosana foi preparada dissolvendo 2, 4 e 6%
de quitosana (m/v) em solucdo aquosa de acido acético. O recobrimento foi feito
com o auxilio de um pincel e apenas uma camada de recobrimento foi aplicada
nas espumas. A reticulacdo da quitosana foi feita borrifando uma solu¢cdo aquosa
de 0,5% (v/v) de glutaraldeido nas espumas. Apos, as espumas foram secas com

ar quente e mantidas a temperatura ambiente em dessecador.

As solucbes de PLA foram preparadas dissolvendo 2, 4 e 6% de PLA (m/v)
em cloroférmio. O recobrimento foi realizado por imersdo das espumas na
solucdo de PLA e entdo foram secas e colocadas em dessecador. Cada espuma
foi imersa na solucdo apenas uma vez por aproximadamente 5 segundos. A
Figura 12 apresenta a aparéncia das espumas TPS com recobrimentos de 6%
guitosana e 6% PLA.
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Figura 12: Espumas TPS com recobrimentos de (a) 6% m/v quitosana e (b) 6% m/v PLA.

4.4 CARACTERIZACAO DAS PASTAS DE TPS
4.4.1 Ensaio colorimétrico e optico

A cor das pastas de amido foi avaliada com um colorimetro portatil da marca
BYK, foi adotado o sistema de cores CIELAB, da Comissdo Internacional de
lluminacdo. As cores foram definidas pela luminosidade (L*, valor de 0 a 100,
guanto maior L mais claro o objeto), coordenada a* (contetddo de vermelho a+ a
verde a-) e coordenada b* (conteudo de amarelo b+ a azul b-). A Figura 13
apresenta uma representacédo das cores CIELAB. As propriedades de brilho das
amostras também foram avaliadas. As medidas foram feitas utilizando-se fundo

branco, e os resultados apresentados sdo a média de trés amostras.

Figura 13: Representacao das cores CIELAB. Fonte: Adobe, Color Models: CIELAB
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4.4.2 Ensaios reoldgicos

A viscosidade das pastas de amido foi medida com auxilio de viscosimetro de
Brookfield (marca Alemmar), em temperatura ambiente (25°C). As amostras foram
ambientadas por 10 segundos dentro do viscosimetro e entdo os resultados foram

anotados.

4.5 CARACTERIZACAO DAS ESPUMAS TPS
4.5.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia das espumas TPS foi estudada através da anélise de MEV da
seccao transversal das espumas utilizando um microscopio JEOL, modelo JSM
6060 operando a uma tensdo de aceleracdo de 2 kV. As amostras foram

metalizadas com uma fina camada de ouro.

4.5.2 Densidade e espessura das espumas TPS

A densidade aparente das espumas foi calculada dividindo-se as massas
pelos volumes das espumas, em triplicata para cada amostra, seguindo
metodologia de (Shogren et al., 1998). As dimensdes do comprimento, largura e

espessura dos corpos de teste foram feitas em triplicata para cada espuma.

4.5.3 Difracao de Raios-X

A cristalinidade das espumas obtidas foi avaliada utilizando-se a técnica de
difracdo de raios-x. A andlise foi feita em um difratdmetro Siemens, gerador
Kristallofex-805. Os parametros utilizados foram: radiacdo Ky, do Cobre (Cu, A =
1,54 Angstrons), voltagem de 40 kV e corrente de 17,5 mA. A varredura foi feita
entre os angulos 26 = 3° e 40°, com um tamanho de passo de 0,05°. O indice de
cristalinidade (IC) foi calculado, quando possivel, a partir da area dos picos dos
difratogramas (Soares, 2012) utilizando a seguinte equacao (1):

Ic = 224 1100 (1)

T

Onde At é a area total, enquanto que Ax € a area amorfa do difratograma.

4.5.4 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier

Para avaliar a estrutura quimica da superficie das espumas TPS com e sem

revestimento, utilizou-se a espectroscopia de infravermelho com transformada de
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Fourier (equipamento Perkin-Elmer frontier), utilizando o acessorio ATR (FTIR-
ATR). Para a analise, foram cortados pequenos pedacgos das espumas TPS. As
leituras foram feitas por transmitancia no intervalo de 4000-650 cm™, 30 scans, a

temperatura ambiente, de acordo com a ASTM E 1252.

4.5.5 Ensaio Colorimétrico e Optico
A cor das espumas TPS foi avaliada utilizando-se um colorimetro portatil da
marca BYK e foi adotado o sistema de cores CIELAB, da comissao internacional

de lluminagao.

4.5.6 Monitoramento da Absorcéo de Agua

Amostras de espuma TPS medindo 4cm x 2cm foram pesadas e colocadas
em agua destilada por 5, 10, 20 e 40 minutos. ApoOs cada passagem de tempo, as
amostras foram retiradas da agua e pesadas novamente. A quantidade de agua
absorvida foi calculada gravimetricamente, de acordo com a equacdo (2) onde
Abs corresponde a porcentagem de agua absorvida, Mf corresponde a massa
final da espuma apds tempo em agua e Mi corresponde a massa inicial da
espuma. As analises foram feitas em triplicata para cada formulacdo (Vercelheze
et al., 2012). A Figura 14 apresenta o ensaio de absorcdo de agua das espumas
TPS.

Mf-Mi

Mi

Abs(%) = 100 (2)

Figura 14: Ensaio de absorcao de dgua das espumas TPS.
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4.5.7 Teor de Umidade

Para determinar o teor de umidade das espumas, amostras foram secas em
estufa por 24 horas, foram pesadas e entdo colocadas em recipientes selados
contendo umidade relativa de 57% a 25 °C. A umidade foi assegurada utilizando
uma solucdo de acido sulfurico com concentracdo de 40% (v/v). Foram feitas
pesagens das amostras nos tempos de 24, 48, 72, 96 e 120 horas. Os dados
obtidos foram ajustados segundo o modelo matematico sugerido por Peleg (Mello
e Mali, 2014; Paquet-Durand, Zettel e Hitzmann, 2015; Peleg, 1988), apresentado
na equacao (3):

My = Mo+ (——) (3

(K1+ K1)

Onde M) é a umidade no tempo, Mo € a umidade inicial, t € o tempo decorrido, K;
€ a constante de fluxo de Peleg (h/(g 4gua/g solidos)), enquanto que K, é a
constante de capacidade de Peleg (g solidos/g 4gua). O programa de estatistica
utilizado foi o software Statistica Statsoft for Windows 10. O ensaio foi feito em
triplicata para cada amostra. A Figura 15 mostra as espumas TPS dentro dos

recipientes utilizados durante o ensaio de determinag&o da umidade.

Figura 15: Ensaio de determinacé&o do teor de umidade.

4.5.8 Ensaios Mecéanicos

Os ensaios mecanicos usados neste trabalho foram tragéo e impacto I1zod. O

ensaio de tragéo foi realizado de acordo com a ASTM D638 com velocidade de

42



ensaio de 3 mm/min em uma maquina de ensaios universal INSTRON, modelo
3382. As dimensdes das amostras ensaiadas (espumas TPS) foram 100 mm x 25
mm x 3 mm. A partir das curvas de tensdao versus deformacdo foram
determinados os parametros de tensdo maxima na ruptura (o), modulo de Young
(E) e deformacédo na ruptura (€b). Os resultados obtidos sdo a média do ensaio

de 8 corpos de provas independentes para cada formulagao.

O ensaio de resisténcia ao impacto 1ZOD foi realizado seguindo a ASTM
D256 em uma maquina IMPACTOR I, utilizando um martelo de 0.5J. As
dimensdes das amostras foram 60 mm x 12 mm x 3 mm e os resultados obtidos
foram a média do ensaio de nove amostras independentes. Todos o0s
experimentos foram conduzidos a temperatura ambiente em umidade relativa de
40-60%.

4.5.9 Ensaio de biodegradacdo via camara respirométrica

Os ensaios de biodegradacao foram realizados em erlenmeyers, onde um
tubo falcon com pequenos orificios foi acoplado na parte superior, selando os
frascos. Dentro do erlenmeyer foi adicionada uma camada de perlita (3 g), uma
camada de terra (60 g) onde se enterrou as amostras (£ 0,7 g) e por cima
novamente uma camada de perlita (3 g). Também foram adicionados 10 mL de
agua deionizada. Dentro do tubo falcon foi colocado 20 mL de solugdo de
hidroxido de sddio (NaOH). Os erlenmeyers foram colocados em estufa a 60 °C. A
metodologia preparada foi de acordo com as normas ASTM D 5338-11 e ASTM
D5988-12. A Figura 16 apresenta uma representacdo das camaras

respirométricas utilizadas no ensaio de biodegradacéo.
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Agua deionizada

(10mL) N

Solo +60g

Amostra+ 0,7g

Figura 16: Representacdo de uma camara respirométrica, (Martins, 2015).

A cada trés dias, as solucdes de NaOH dos tubos falcon foram retiradas e
tituladas com solucdo de acido cloridrico (HCI). Antes da titulacdo, adiciona-se
cloreto de bario (BaCl,) e indicador fenoftaleina a solugcdo de NaOH. Apés as
titulacdes, uma nova solucdo de NaOH foi adicionada ao tubo falcon que

novamente foi acoplado ao erlenmeyer (Martins, 2015).

Como amostras controle (branco) foram consideradas os erlenmeyers que
continham apenas as camadas de perlita e solo, ndo contendo amostras
enterradas. Como controle negativo foi utilizado uma amostra de EPS e como
controle positivo foi utilizado uma amostra de celulose. Os testes foram feitos em

triplicata.

O ensaio foi realizado medindo-se a liberacdo de CO, produzido a partir do
metabolismo de organismos vivos que utilizam o carbono presente nas espumas

TPS como fonte de alimento, como mostra a reacao (4).
CpoIl’mero + OZ - COZ + HZO + Cresiduo (4)

A medicao desta liberacao foi feita através da captura do CO, por substancia
alcalina (NaOH). Quando o CO, entra em contato com o NaOH forma o carbonato
de sodio (Na,COs3), que € precipitado com uma solugdo aquosa de cloreto de
bario (BaCl,), formando o carbonato de bario (BaCOs3) como demonstra as

seguintes equacgoes (5) (6).
CO, + 2 NaOH — Na,CO3 + H,O (5)

Na,CO3; + BaCl, — BaCO3; + 2 NaCl (6)
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A quantidade de NaOH dos frascos que nédo reagiu com o CO, reage por

titulacdo com igual quantidade de HCI, de acordo com a reacao (7)
NaOH + HCI — NaCl + H,O (7)

Entdo, a massa de CO, liberado é obtida pela equacédo (8), conforme a
norma DIN EN ISSO 17556/2005.

m = [EEX50_ (va x Z] x ¢s x 22 (8)

VSZ

Onde,

m = massa de CO;, liberado (mg)

CA = concentracéo padronizada da solucdo de HCI (mol L™)

CS = concentracdo padronizada da solucéo de NaOH (mol L™)

VSO = volume da solucéo de NaOH no inicio do experimento (mL)

VST = volume da solu¢do de NaOH no tempo t anterior a titulagéo (mL)
VSZ = volume da aliquota da solu¢cdo de NaOH utilizada na titulagcao (mL)
VA = volume da solugdo de HCI utilizada na titulacéo

22 = metade da massa mola do CO;
Para a determinacdo da quantidade de CO; liberada por cada amostra,

utiliza-se a massa de CO, liberado pelas amostras (mg) — a massa de CO,
liberada pelo branco (Catto, 2015).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secdo estdo apresentados os resultados obtidos na se¢ado anterior
deste trabalho. Foram analisadas as caracteristicas apresentadas pelas pastas de
TPS e pelas espumas TPS feitas a partir de amido de batata, mandioca e milho e
a influéncia de recobrimentos de quitosana e PLA sobre a morfologia,

propriedades fisicas e mecénicas de espumas TPS.

5.1 ANALISE DAS PASTAS DE TPS
5.1.1 Coloracao das pastas de TPS

Os resultados da cor das pastas segundo o sistema de cores CIELAB é
apresentado na Tabela 2. Os resultados mostram que as pastas sao
esbranquicadas, pois seus valores de luminosidade sdo altos, destacando-se, 0
amido de batata. Os valores para o0 parametro a* sdo préoximos a O,
consequentemente as pastas ndo tendem para o verde ou vermelho. Todas as
pastas apresentaram uma tendéncia de coloracdo amarelada, principalmente a
pasta de amido de milho, que obteve um maior valor no parametro b*. Esta
tendéncia ao amarelo pode ser devido ao conteudo de lipidios presentes nestes
amidos. Como o amido de milho possui maior teor de lipidios e fosfolipidios que
os amidos de batata e mandioca, sua pasta de amido tende a ser levemente mais
amarela (BeMiller e Whistler, 2009; Singh et al., 2003; Vasanthan e Hoover,
1992). Todas as pastas de TPS apresentaram brilhos similares, como melhor

visualizado na Figura 17.

Tabela 2: Cores das pastas de TPS segundo o sistema CIELAB.

Pasta L* a* b* Brilho
TPS de Batata 88,23 £ 1,67 -1,15+ 0,66 7,71+0,39 5,05+ 0,15
TPS de Mandioca 82,76 + 2,02 0,67 £ 0,24 6,65 + 0,29 5,20 £ 0,22
TPS de Milho 82,81 + 1,86 0,42+0,11 9,40 + 0,37 4,19+0,10
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Figura 17: Aparéncia e cor das pastas de TPS: A — batata; B — mandioca; C — milho.

5.1.2 Viscosidade das pastas de TPS

Os resultados de viscosidade das pastas de TPS (batata, mandioca e milho)
com teor de glicerol de 5% em funcado da velocidade testada sdo apresentados na
Figura 18. Os resultados mostram que o amido de batata apresentou maior
viscosidade em comparagcdo com as outras pastas em todas as velocidades
analisadas. Os granulos de amido de batata incham mais facilmente em contato
com a agua, o que facilita a gelatinizacdo e a destruicdo dos granulos de amido
(Singh et al., 2003). Com a destruicdo dos granulos, as moléculas de amilose
(longos segmentos lineares compostos de 40 a 60 unidades de glicose) ficam
mais livres e tornam a pasta (gel) de amido mais viscosa (Corradini et al., 2005).
Embora os granulos de amido de milho possuam mais moléculas de amilose
(maior teor de amilose), estes granulos incham menos devido a maior presenca
de lipidios neste tipo de amido. Quando os granulos sédo destruidos e a pasta de
amido se forma, estes lipidios tendem a se juntar a amilose, ndo a deixando
inchar totalmente. Este fator tende a tornar as pastas de amido de milho menos
viscosas do que as pastas de amido de batata (Singh, Singh e Saxena, 2002;
Singh et al., 2003). A presenca de um teor elevado de monoéster de fosfato e a
auséncia de fosfolipidios no amido de batata também pode explicar a sua maior
viscosidade (Singh et al., 2003).

Embora o amido de mandioca tenha teor de amilose préximo ao do amido de
batata, sua viscosidade foi a menor dentre as pastas analisadas, o que pode ser
devido ao seu menor teor de monoéster de fosfato e maior teor de fosfolipidios
em relacdo ao amido de batata (BeMiller e Whistler, 2009; Vasanthan e Hoover,
1992). Enquanto que os fosfolipidios diminuem a viscosidade do amido, assim
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como os lipidios em geral, a presenca de monoéster de fosfato aumenta a
viscosidade (BeMiller e Whistler, 2009).
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Figura 18: Viscosidade das pastas de amido.

5.2 ANALISE DAS ESPUMAS TPS
5.2.1 Morfologia das espumas TPS

A Figura 19 apresenta as imagens de MEV das superficies de fratura de
espumas TPS de diferentes fontes amildceas sem recobrimentos. Pode-se
observar nas imagens que em todas as amostras ha uma estrutura de parede
celular, com a presenca de vazios (células) formados pela acao do vapor de agua
gerado durante o processo de expansdo. Verificou-se também que as secdes
transversais das espumas de diferentes tipos de amido tém estruturas
semelhantes compostas de camadas exteriores densas que delimitam as
superficies das espumas enquanto que 0s vazios estdo concentrados no interior
das espumas. Resultados similares foram encontrados nos trabalhos de Cinelli et
al. (2006), Vercelheze et al. (2012) e Matsuda et al. (2013).

De acordo com as Figuras 19-a, 19-b e 19-c é possivel notar diferengas nas
estruturas celulares das espumas TPS de diferentes fontes amilaceas. As

espumas TPS de batata e mandioca tém uma estrutura celular globular enquanto
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que a espuma TPS de milho tem uma estrutura com globulos irregulares, o que

pode indicar uma expansao pequena e irregular.
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Figura 19: Imagens MEV da superficie da secao transversal de espumas TPS de: (a) batata; (b)
mandioca e (¢) milho sem recobrimento.
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A espuma TPS de milho (Figura 19-c) apresenta uma camada externa mais
espessa em comparagao com as espumas TPS de batata e mandioca. Isso pode
estar relacionado ao fato de que os amidos de cereais formam espumas mais
densas e menos flexiveis do que as espumas formadas com amidos de
tubérculos, como a batata e a mandioca, conforme relatado nos trabalhos de
Shogren et al. (1998) e Bénézet et al. (2012), que avaliaram espumas TPS por

meio de ensaios mecéanicos e de densidade.

As micrografias da Figura 20 mostram as espumas TPS de batata com
diferentes concentracbes de revestimento de quitosana. Enquanto que o0s
recobrimentos de 2% e 4% m/v ndo alteraram significativamente a camada
externa das espumas, o recobrimento com 6% m/v de quitosana tornou a camada
externa aparentemente mais densa e espessa. A estrutura interna das espumas
parece ter mudado com a adicdo do revestimento, devido a deformacédo das
células, tornando a estrutura globular mais irregular. Este fato pode ser causado
pela dgua contida na solucdo de quitosana, que pode ter migrado para a espuma
por difusdo, provocando alteragdes na forma da estrutura celular. Como o amido &
um material altamente higroscoépico, qualquer contato com agua pode modificar a
estrutura da espuma. Soares et al. (2013) estudaram filmes de amido/PLA
revestidos com quitosana e observaram que os filmes revestidos por imersao em
solucdo de quitosana tinham uma superficie mais irregular causada pela difusédo

de &gua na matriz de amido.
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Figura 20: Micrografias da superficie da se¢éo transversal das espumas TPS de batata com
recobrimento de quitosana: 2% (a), 4% (b) e 6% m/v (c).
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As micrografias das espumas TPS com revestimento de PLA (Figura 21)
mostram que este revestimento também modificou a estrutura das espumas.
Nota-se que o recobrimento feito com a solugéo de 2% m/v PLA (Figura 21-a) ndo
cobriu completamente o material. Com o recobrimento, a camada externa das
espumas tornou-se mais espessa € 0S espacos vazios no interior foram
preenchidos com PLA, desfazendo as células e aparentemente tornando as
espumas mais densas. Preechawong et al. (2005), no estudo sobre espumas
hibridas de amido e PLA, relataram que as espumas TPS com 10% e 30% de
PLA (m/m) possuem uma estrutura semelhante em comparagcdo com espumas
TPS puras, mas apresentam células menores e menos espagos vazios. No
estudo de Zhang et al. (2016), o PLA utilizado para cobrir papel contendo

nanoparticulas organicas reduziu a porosidade da superficie do material.

O revestimento de PLA ndo mostrou compatibilidade total com a espuma
TPS, e em algumas partes o PLA néo ficou totalmente preso na superficie da
espuma, como pode ser visto na espuma TPS de batata com 4% m/v PLA (Fig.
21-b). Isto ocorre porque o amido é altamente hidrofilico e o PLA é hidrofobico, o
que dificulta a compatibilidade. Alguns estudos expuseram 0s mesmos problemas
e sugeriram algumas solu¢cdes como a modificacdo da estrutura do amido através
de butil-eterificacdo para aumentar a compatibilidade com PLA (Wokadala,
Emmambux e Ray, 2014), ou através da utilizacdo de um novo compatibilizante a
base de anidrido maléico modificado (Akrami et al., 2016; Wu e Hakkarainen,
2015).
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Figura 21: Micrografias da superficie da sec¢édo transversal das espumas TPS de batata com
recobrimento de PLA: 2% (a), 4% (b) e 6% m/v (c).
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5.2.2 Densidade e espessura das espumas de TPS

A Tabela 3 mostra os valores para a densidade e espessura das espumas
analisadas. A densidade das espumas obtidas € superior a densidade do EPS,
que é de aproximadamente 0,06 g/cm® (Glenn, Orts e Nobes, 2001). A espuma
TPS de mandioca apresentou a menor densidade entre as espumas analisadas,
devido a sua maior expansao, maior espessura e seu baixo teor de amilose, o que
esta correlacionado com espumas menos densas. Consequentemente, a espuma
TPS de milho possui uma densidade mais elevada devido a sua camada externa
mais espessa, ao seu menor volume livre em comparagdo com as outras
espumas TPS, tal como visualizado nas imagens MEV (Figuras 19-a, 19-b e 19-
c), e ao seu alto teor de amilose. Como o amido de milho tem maior teor de
amilose (~28%) do que o amido de batata (~18%) e o amido de mandioca (~18%)
tende a se expandir menos do que os outros, formando espumas mais densas
(BeMiller e Whistler, 2009; Guinesi et al., 2006; Soykeabkaew, Thanomsilp e
Suwantong, 2015). Shogren et al. (1998) estudaram os efeitos do teor de amilose
de espumas TPS e explicaram que a formacdo de complexos de amilose-lipidio
durante o processamento das espumas TPS de milho torna seus granulos mais
resistentes ao inchaco. Estes granulos parcialmente inchados tém uma menor
capacidade para formar bolhas de vapor e expandir o material. Os autores
também explicam que amidos com elevados teores de amilose tém pontos de
fusdo endotérmicos que se estendem a temperaturas acima de 110 °C, de modo
que se expandem apenas ligeiramente quando aquecidos com agua e sob

presséao e, portanto, formam espumas mais densas.

Tabela 3: Densidade e espessura de espumas TPS de diferentes fontes amilaceas.

Espuma Densidade (g/cm3) Espessura (mm)
TPS de Batata 0,11+0,01 3,19 + 0,02
TPS de Mandioca 0,10 £0,01 3,64 + 0,02
TPS de Milho 0,20 £0,01 3,24 + 0,02

A Tabela 4 apresenta as densidades e espessuras das espumas com
recobrimento de quitosana e PLA. Os resultados mostram que as espumas TPS

com revestimento de quitosana apresentaram aumento na densidade em relacao
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as espumas sem revestimento. Nota-se que quanto maior a concentracdo de
quitosana, maior a tendéncia de a densidade das espumas também aumentar. A
camada de quitosana néo alterou significantemente a espessura das espumas, o
que confirma as informacdes apresentadas na Figura 19-a, 19-b e 19-c que
mostram que a camada de quitosana que recobre as espumas é fina. Os
revestimentos de quitosana de Soares et al. (2013) também ndo apresentaram

mudancas na espessura do material.

As espumas TPS com revestimento de PLA tiveram um grande aumento na
sua densidade devido ao revestimento de PLA em ambas as superficies e no lado
interno da espuma. Com a reducéo de vazios, como mostrado na Figura 21-a, 21-
b e 21-c, a densidade do material tende a aumentar. O aumento da densidade foi
maior nas espumas com 4% e 6% em mais de 100% quando comparado com a
espuma sem revestimento de PLA, enquanto que a espuma TPS com 2% teve um
menor aumento de densidade (81%). O aumento da densidade com o aumento da
concentracdo de PLA pode ser explicado pelo preenchimento dos vazios das
espumas e pela maior quantidade disponivel de moléculas nas solu¢cdes com 4%
e 6% de PLA, como visto na Figura 17. No estudo de Preechawong et al. (2005) a
densidade das espumas TPS também aumentou com a adicdo de PLA no seu

interior. Quanto a espessura, ndo houve alteracdes evidentes.

Tabela 4: Densidade e espessura das espumas TPS de batata com recobrimento de quitosana e
PLA.

Espuma Densidade (g/cm3) Espessura
Sem Recobrimento 0,11+0,01 3,19 + 0,02
2% Quitosana 0,15+0,02 3,21+ 0,01
4% Quitosana 017+0,01 3,21 +0,05
6% Quitosana 0,18 £ 0,03 3,22 £ 0,03
2% PLA 0,20+ 0,01 3,19+0,01
4% PLA 0,23 + 0,02 3,23+ 0,04
6% PLA 0,24 £ 0,02 3,22 + 0,02
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5.2.3 Cristalinidade das espumas TPS

Na Figura 22 sao apresentados os difratogramas de raios-x das espumas
TPS produzidas com diferentes fontes amilaceas. Nota-se na imagem que as
espumas preparadas com amido de batata, mandioca e milho possuem um
padrao amorfo, indicando que a estrutura cristalina original dos granulos de amido
foi destruida no processo de gelatinizacdo e, posteriormente na formacdo da
espuma TPS. A espuma TPS de milho apresenta base amorfa, porém possui
pequenos picos em aproximadamente 6,80°, 11,90°, 13,25°, 18,50° e 20,75°,
indicando que uma parte do material recristalizou. Isso se deve ao maior teor de
amilose do milho em relacdo a batata e a mandioca, pois amidos com maior teor
de amilose possuem maior facilidade em recristalizar-se. A amilose cristaliza-se
rapidamente em estruturas do tipo B e V (Corradini et al., 2005; Hulleman et al.,
1999; Shogren et al., 1998). As estruturas cristalinas do tipo V sdo formadas
apenas pela cristalizacdo da amilose com lipidios e geralmente possuem picos
caracteristicos em aproximadamente 12,6°, 13,2°, 19,4° e 20,6°, sendo que 0 pico
em 19,4° é o0 mais intenso e caracteristico (van Soest e Essers, 1997; Zobel,
1988), enquanto que as estruturas cristalinas do tipo B possuem maximo
caracteristico em 16,8° e estdo associadas tanto a cristalizacdo da amilose
guanto da amilopectina (Corradini et al., 2005). Nota-se que o0s picos da estrutura
tipo V sdo semelhantes aos encontrados para a espuma TPS de milho. A
formacdo de complexos amilose-lipidio explica a maior densidade e a estrutura
celular destas espumas. O indice de cristalinidade da espuma TPS de milho foi de
6,15%.
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Figura 22: Difratogramas de raios-x das espumas TPS de (a) milho, (b) mandioca e (c) batata.

A Figura 23 apresenta os difratogramas de raios-x das espumas TPS de
batata recobertas com 6% m/v de quitosana e 6% m/v de PLA. Pode-se notar que
a espuma TPS com recobrimento de quitosana apresentou um padrdo amorfo
parecido com as espumas TPS de batata e mandioca sem recobrimento.
Bangyekan, Aht-Ong e Srikulkit (2006) explicam que o grau de desacetilacdo
influencia na cristalinidade dos filmes de quitosana. Quanto menor o grau de
desacetilagcdo, menor também serd a cristalinidade da quitosana, pois a maior
presenca de grupamentos acetila dificulta a compactacdo das cadeias de
quitosana. Como a quitosana utilizada neste trabalho tem grau de desacetilacédo
de 85%, esta tende a ser mais amorfa. Outro fator que diminui a cristalinidade da
quitosana € o processo de reticulacdo. Monteiro e Airoldi (1999) observaram que
a cristalinidade da quitosana diminui quando reticulada com glutaraldeido.
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Figura 23: Difratogramas de raios-x da espuma TPS de batata com (a) recobrimento de 6% PLA,
(b) recobrimento de 6% quitosana e (c) sem recobrimento.

O difratograma de raios-x da espuma TPS de batata com recobrimento de
PLA apresentou um pico forte em 16,50° e outro de menor intensidade em 18,75°.
Segundo Rezende e Duek (2003) o pico forte em aproximadamente 17° é
caracteristico e se deve a presenca de regido cristalina no PLA. Estudos de
Soares (2012) e Kulinski e Piorkowska (2005), que estudaram a cristalinidade de
materiais que continham PLA, apresentaram difratogramas parecidos ao deste
trabalho. O indice de cristalinidade encontrado para a espuma TPS de batata com
PLA foi de 33,51%, numero préoximo aos encontrados no trabalho de Soares

(2012), o que também indica que apenas o PLA cristalizou nesta espuma.

5.2.4 Composicao quimica da superficie das espumas TPS

A Figura 24 apresenta os espectros de absor¢do na regiao do infravermelho
das espumas TPS de batata, mandioca e milho. As bandas principais observadas
nos espectros das espumas TPS foram: Uma banda larga no intervalo entre 3400-
3200 cm™ e uma banda em 1642 cm™ atribuido ao estiramento e a deformacao
angular de ligacdes O-H, respectivamente; uma banda entre 3000-2900 cm™

correspondente ao alongamento de ligacées C-H; uma banda no intervalo de
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1400-1300 cm™ correspondentes as vibragdes simétrica e assimétrica de ligagdes
C-H; as bandas entre 1200-1000 cm-1 sdo picos caracteristicos do amido e de
outros polissacarideos e séo atribuidos a vibragdes em ligagbes C-O-C. A partir
destes resultados nota-se que ndo houve diferenca aparente entre as espumas
TPS feitas a partir dos amidos de batata, mandioca e milho. O resultado era
esperado, uma vez que a principal diferenca entre estes amidos € o teor de
amilose e amilopectina, macromoléculas que possuem 0S Mesmos grupos
funcionais e que diferem apenas na forma estrutural (BeMiller e Whistler, 2009;

Lima et al., 2012; Wokadala, Emmambux e Ray, 2014).
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Figura 24: Espectros de Infravermelho das espumas TPS de (a) milho, (b) mandioca e (c) batata.

A Figura 25 apresenta os espectros de infravermelho das espumas TPS de
batata com recobrimento de quitosana e PLA. Os espectros indicam que o
revestimento de quitosana alterou a estrutura quimica da superficie das espumas.
Nota-se que a banda entre 3400-3200 cm™ se tornou mais larga para a espuma
com este revestimento. Isto indica provavelmente a sobreposicdo da banda
correspondente ao alongamento das ligagdes O-H com a banda correspondente
ao alongamento das ligagdes N-H presentes na quitosana. A banda no intervalo

de 1660-1630 cm™ pode ser atribuido a ligacées N=C de imidas cuja presenca é
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devido a reticulacdo da quitosana com glutaraldeido. A auséncia de bandas na
regido de 1750 cm™ sugere que todo o glutaraldeido aplicado na superficie da
espuma foi ligado a quitosana (Monteiro e Airoldi, 1999). A banda em 1580-1550
cm™ indica a deformacdo angular das ligagdes N-H. A banda intensa em 1150-
1000 cm™ corresponde & vibracdo de ligagdes C-O-C presentes nas cadeias do
amido e da quitosana. O espectro da espuma TPS com revestimento de
quitosana tem bandas caracteristicas muito semelhantes as descritas em estudos
sobre quitosana comercial (Dos Santos, Soares e Dockal, 2003) e quitosana
reticulada (Beppu et al., 2007; Monteiro e Airoldi, 1999).
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Figura 25: Espectro de infravermelho das espumas TPS de batata: (a) sem recobrimento,
(b) com recobrimento de quitosana e (c) com recobrimento de PLA.

O espectro da espuma com revestimento de PLA apresenta as bandas de
absorcao caracteristicas do PLA, devido a vibragdes C-CO-O-C. Entre 1750-1700
cm™ esta a banda intensa correspondente ao estiramento da ligacdo C=0, em
1176 cm™ esta a banda correspondente ao estiramento assimétrico do C-O e em
1078 esta a banda referente ao estiramento simétrico da ligagdo C-O-C (Drumond
e Wang, 2004). A presenca de um pico largo pouco intenso entre 3500-3000 cm™
pode ser devido a presenca de grupamentos OH da espuma TPS embaixo do

recobrimento de PLA.
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5.2.5 Coloracéao e brilho das espumas TPS

A cor é um importante parametro para materiais que podem ser utilizados
em embalagens, pois pode ser um fator de aceitacdo determinante para o
consumidor final (Bourtoom e Chinnan, 2008). A tabela 5 apresenta o0s
parametros de cor de todas as espumas estudadas. No geral, as espumas TPS
de diferentes fontes amilaceas apresentaram parametros L*, a* e b* semelhantes.
Nota-se que a espuma TPS de milho tende a ser mais amarelada que as demais.
O recobrimento de quitosana diminuiu a luminosidade da espuma TPS de batata
e aumentou o paramentro b*, o que indica que a espuma ficou mais amarelada.
Nos trabalhos de Kaisangsri, Kerdchoechuen e Laohakunjit (2012) e Bourtoom e
Chinnan (2008) o aumento na concentracdo de quitosana na espuma TPS
também tornou o material mais amarelado.

O recobrimento de quitosana também aumentou o brilho das espumas de
amido, como mostra a Figura 26. Enquanto que a espuma sem recobrimento teve
3,96 unidades de brilho, as espumas com 2%, 4% e 6% tiveram, respectivamente
14, 14,59 e 18,22 unidades. O aumento da concentracdo do recobrimento de
quitosana nos filmes de amido do trabalho de Bangyekan, Aht-Ong e Srikulkit
(2006) também aumentou o brilho destes filmes. Os autores explicam que o baixo
valor de brilho nos filmes sem recobrimento deve-se a irregularidade da superficie
destes e 0 aumento do brilho com o revestimento de quitosana deve-se ao fato de
filmes de quitosana serem mais lisos e regulares. O recobrimento de PLA
diminuiu a luminosidade e o brilho das espumas TPS, tornando estas escurecidas
e opacas.

Tabela 5: Parametros de cor das espumas TPS de diferentes fontes amilaceas e das espumas
TPS de batata com recobrimentos de quitosana e PLA.

Espuma L* a* b* Brilho
TPS de Batata 89,45+0,18 -1,10 £ 0,12 6,31+ 0,20 3,96 £0,11
TPS de Mandioca 85,24 £ 0,24 0,67 +£0,19 6,98 £ 0,04 4,04 £ 0,19
TPS de Milho 89,82 £ 0,35 0,50+ 0,24 9,60 £ 0,03 3,91 £ 0,26
2% Quitosana 78,02 +1,76 -0,42 + 0,10 8,16 + 0,88 14,00 + 1,90
4% Quitosana 80,76 £ 1,45 -0,13 + 0,03 11,21 +£0,18 14,59 + 1,34
6% Quitosana 80,82 £ 2,04 -0,39 + 0,07 13,08 + 0,75 18,22 + 0,57
2% PLA 85,71+ 0,97 -1,02 + 0,12 5,47 £ 1,06 3,95+ 0,55
4% PLA 80,26 + 1,08 -0,89 £ 0,12 5,01+0,11 2,99 £ 0,57
6% PLA 79,82 + 0,33 -2,66 + 0,32 3,02+1,15 2,71 +£0,40
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Figura 26: Parametro brilho das espumas TPS analisadas.

5.2.6 Absorcao de 4gua das espumas TPS

O comportamento de absor¢cdo de agua tem um efeito importante na
estabilidade dimensional (vida util) e nas propriedades mecanicas das espumas
TPS. Os resultados obtidos no periodo de 40 minutos (tempo de destruicédo
celular da espuma) sdo mostrados na Figura 27. Os resultados mostram que a
absorcdo de agua foi intensa e que o tipo de amido utilizado na fabricacdo da
espuma nao influenciou significativamente a absorcdo de agua. O resultado foi
esperado, devido a estrutura celular e especialmente porque o amido é composto
por componentes polares (amilose e amilopectina). De acordo com Vercelheze et
al. (2012), a estrutura porosa e a afinidade pela agua das espumas TPS

proporcionam uma maior capacidade de absorgdo de agua.

62



350

300 - T
$
:\; ) i — £
£ 50
©
S T
20 200 - 3
w =
©
i
o /.
9 Y/ - .
.g 100 - // —&— Amido de Batata
—Bl— Amido de Mandioca
Amido de Milho
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Tempo (minutos)

Figura 27: Absorcéo de 4gua das espumas TPS preparadas com diferentes fontes de amido.

A Figura 28 apresenta os resultados de absorcdo de agua das espumas TPS
de batata com recobrimento de quitosana e de PLA. Pode-se observar que as
espumas revestidas com quitosana absorvem menos agua em comparagcao com
as espumas sem revestimento devido ao caracter hidrofébico da camada de
quitosana o que dificulta o contato da dgua com o amido. Nota-se que com o
aumento da concentracdo de quitosana a absorcdo de agua da espuma TPS
tende a diminuir. Esta tendéncia também é encontrada no trabalho de Bangyekan,
Aht-Ong e Srikulkit (2006), onde os filmes de amido absorveram menos agua
guando recobertos com quitosana em maior concentracdo. Em 40 minutos, as
espumas TPS com revestimento de 2%, 4% e 6% m/v de quitosana absorveram
em média 140%, 129% e 100% respectivamente, do seu peso em agua enquanto
gue as espumas sem revestimento apresentaram valores de absorcdo de agua de
280% em média. Consequentemente houve uma diminuicdo de aproximadamente
140%, 151% e 180%. Resultados semelhantes foram encontrados por Soares et
al. (2013) em seus estudos sobre filmes de amido com revestimento de quitosana.
Apesar de absorver menos agua quando comparada com as espumas nao
revestidas, as espumas revestidas com quitosana exibem ainda uma elevada
absorcdo, ndo mantendo a sua forma apdés 40 minutos em agua, o que pode
indicar que a camada de revestimento de quitosana € pequena ou que nao tenha

sobreposto uniformemente as espumas.
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O recobrimento de PLA também reduziu significantemente a absorcdo de
adgua das espumas TPS. A absor¢do de agua das amostras revestidas com 2%,
4% e 6% m/v de PLA foram de aproximadamente 113%, 79% e 50%,
respectivamente, de seus pesos originais em 40 minutos. Assim, a absorcao
diminuiu aproximadamente 167%, 201% e 225% em comparacdo com as
espumas sem PLA. Estes resultados foram atribuidos & maior hidrofobicidade do
revestimento de PLA. No trabalho de Preechawong et al. (2005), o aumento na
concentracdo de PLA também diminuiu a absorcdo de agua das espumas
estudadas. Rhim, Lee e Ng (2007) observaram o aumento da resisténcia a agua
de seus filmes de proteina de soja com a aplicacdo de um revestimento de PLA.
Os filmes sem PLA se degradaram em contato com a agua, enquanto que 0S
filmes revestidos com solugcdo de PLA concentrada tornaram-se praticamente
insoltveis. Fenbmeno semelhante ocorreu com as espumas TPS recobertas com
4% e 6% m/v de PLA. Espumas sem este revestimento rapidamente se
desmancharam em contato com a &gua, enquanto que as espumas com

revestimento de PLA mantiveram sua forma.
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Figura 28: Absorcéo de agua da espuma TPS de batata com recobrimentos de quitosana e PLA.
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5.2.7 Teor de Umidade das espumas TPS

Espumas tendem a absorver a umidade devido ao amido ser naturalmente
higroscépico. Alguns estudos mostram que as propriedades mecéanicas das
espumas TPS atingem o seu maximo com um contetdo de equilibrio de umidade
de aproximadamente 0,075 g agua/g solidos (7,5% de teor de umidade) e depois
tendem a reduzir quando este valor aumenta (Soykeabkaew, Supaphol e
Rujiravanit, 2004). O teor de umidade das amostras é mostrado na Figura 29. Os
valores do contetudo de equilibrio de umidade das espumas TPS de batata,
mandioca e milho a 57% de HR (umidade relativa do entorno) em 120 horas sao
0,095, 0,092 e 0,106 g 4gua/g solidos, respectivamente. Estes resultados indicam
que as fontes de amido utilizadas ndo produziram grandes diferengas na
absorcdo de umidade. As pequenas diferencas apresentadas, especialmente a
maior absorcdo de umidade da espuma TPS de milho, podem ser explicadas pela
variacdo do teor de amilose. Estudos mostram que o conteddo de amilose pode
influenciar a absorcdo de umidade de materiais a base de amido (Chaudhary et
al., 2009; Mani e Bhattacharya, 1998; Muscat et al., 2012).
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Figura 29: Absorcao de umidade das espumas TPS de diferentes fontes amilaceas.
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A Figura 30 mostra os resultados de absorcdo de umidade das espumas
TPS de batata com recobrimentos de quitosana e PLA. O teor de umidade das
espumas TPS diminui com o revestimento de quitosana aplicado. Em 120 horas,
a espuma sem recobrimento absorveu 9,48% do seu peso em umidade, enquanto
que as espumas com 2%, 4% e 6% m/v de quitosana absorveram 5,48%, 5,50% e
5,43%, respectivamente. Isso se deve a caracteristica hidrofébica da quitosana.
De acordo com Soares et al. (2014) e Bangyekan, Aht-Ong e Srikulkit (2006), a
reticulacdo e o0s grupos acetila hidrofébicos da quitosana incompletamente
desacetilada podem dificultar o transporte de vapor de &gua, deixando a
superficie do material mais hidrofébica. Entretanto nota-se que o aumento da
concentragdo de quitosana na superficie do material ndo diminuiu ainda mais a
absorcdo de umidade. Outros estudos também apresentam resultados indicando
a diminuicédo do teor de umidade ao adicionar quitosana (Chillo et al., 2008; Xu et
al., 2005).
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Figura 30: Absorcédo de umidade das espumas TPS de batata com diferentes concentracdes
de recobrimento de quitosana e PLA.

Os valores para as espumas TPS de batata com revestimentos de 2%, 4% e
6% de PLA em 120 horas foram de 0,055, 0,046 e 0,45 g agual/g sélidos
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respectivamente. Pode-se notar que houve diminuicdo de aproximadamente 5%
em comparagdo com a espuma sem recobrimento. Isso se deve a grande
hidrofobicidade do PLA (Wu e Hakkarainen, 2015), que protegeu o amido do
contato com a umidade. No trabalho de Preechawong et al. (2005) sobre
espumas hibridas de amido e PLA, o aumento da concentracdo de PLA também
diminuiu a absorcao de umidade das espumas. A absorcado de umidade de todas
as espumas analisadas foi mais rdpida nos estagios iniciais do ensaio (24h e
48h), e menos agua foi absorvida a medida que o tempo aumentou. Quando o
teor de umidade das amostras atinge um patamar de equilibrio com a umidade
relativa do entorno, a absor¢éo de umidade tende a diminuir (Mello e Mali, 2014).
Nota-se que em ambos 0s recobrimentos de PLA e quitosana houve uma sorc¢ao
inicial menor durante as primeiras 48 horas em comparacdo com a espuma sem

recobrimento, o que indica que a cinética de absor¢céo destas espumas mudou.

Para melhor investigacdo do comportamento de absor¢cdo de umidade, 0s
dados obtidos através do tempo de ensaio foram analisados utilizando-se o
modelo de Peleg (Paquet-Durand, Zettel e Hitzmann, 2015; Peleg, 1988; Sopade
et al., 2007). As constantes de Peleg K; e K, de todas as espumas analisadas sé&o
apresentadas na Tabela 6. K; representa a transferéncia de massa, quanto menor
Ki: maior é a taxa de absorcédo inicial. Por sua vez, K, representa a maxima
capacidade de absorcdo, quanto menor K, maior é a capacidade de absorcdo
(Mello e Mali, 2014; Peleg, 1988). A tabela mostra que a espuma TPS de milho
apresentou maior K; e menor K, em comparacdo com as de mandioca e batata,
indicando que esta espuma teve menor taxa de absorcdo inicial e maior
capacidade de absorcdo em comparagcdo com as outras espumas. Sjogvist,
Boldizar e Rigdahl (2010) e Vercelheze et al. (2012) explicam que o0 aumento na
guantidade de &gua absorvida nos tempos iniciais esta relacionado com a
porosidade da espuma, enquanto que a quantidade de agua absorvida com o
aumento do tempo pode estar relacionada ao amido em si. Como a espuma TPS
de milho tem menor porosidade que as demais (Figura 19) esta absorve menor

guantidade de umidade nos tempos iniciais.
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Tabela 6: Constantes de Peleg K1 e K2 de todas as espumas TPS analisadas.

Espuma K1 K2

TPS de Batata 208,10 14,68
TPS de Mandioca 203,02 9,03
TPS de Milho 261,72 6,44
2% Quitosana 222,77 25,85
4% Quitosana 226,73 25,92
6% Quitosana 241,60 25,95
2% PLA 236,62 25,60
4% PLA 293,80 30,79
6% PLA 372,51 31,08

O K; e K; das espumas TPS de batata aumentaram com o aumento das
concentracbes dos recobrimentos de quitosana e PLA, indicando que tanto a
absorcao inicial quanto a capacidade de absor¢do diminuiram nestas espumas.
Nota-se que os recobrimentos de PLA obtiveram maiores valores de K; e K, em
comparacdo com 0s recobrimentos de quitosana, o que evidencia uma maior

protecdo ao amido por parte do PLA.

5.2.8 Propriedades mecanicas das espumas TPS

As propriedades mecéanicas das espumas sdo mostradas na Tabela 7. Os
resultados do ensaio de tracéo indicam que a espuma TPS de milho tem maior
resisténcia a tracdo, maior médulo de elasticidade e menor deformacao na ruptura
do que as espumas TPS de batata e mandioca. Shogren et al. (1998), em um
estudo de diferentes tipos de espumas TPS observaram que com o aumento do
teor de amilose, a resisténcia a tracdo e o modulo das espumas também
aumentam. A alta densidade desta espuma (menor expansdao e com camada
externa mais rigida) visualizadas na Tabela 3 e Figura 18-c também explica estes
resultados. Os resultados do ensaio de impacto indicam que a espuma TPS de
milho ndo é tao resistente ao impacto quanto as espumas TPS de batata e
mandioca. Isso pode estar relacionado ao maior médulo e menor deformacao na
ruptura desta espuma (Martins e Santana, 2016). Uslu e Polat (2012) em seu
trabalho com espumas TPS de milho reticuladas com glioxal obtiveram resultados
semelhantes aos obtidos neste trabalho. As espumas TPS de batata e mandioca

apresentaram propriedades mecanicas semelhantes, provavelmente devido as
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densidades, teor de amilose e as estruturas celulares (vista nas Figuras 19-a e

19-b) semelhantes.

A Tabela 7 mostra também que a densidade das amostras, observada nas
Tabelas 3 e 4, afetou diretamente suas propriedades mecéanicas, pois estas
propriedades sao amplamente correlacionadas (Salgado et al., 2008). As
espumas de baixa densidade apresentaram menor resisténcia a tracdo e menor
ma&dulo, indicando uma diminuicdo da fragilidade. A densidade das espumas esta
relacionada com a quantidade e o tipo de amido utilizado (Shogren et al., 1998;
Soykeabkaew, Thanomsilp e Suwantong, 2015). Como mencionado
anteriormente, espumas com diferentes teores de amilose tendem a apresentar
densidades diferentes e, portanto, tendem a ter propriedades mecanicas
diferentes. Isto explica as diferentes propriedades mecéanicas encontradas entre
as espumas TPS de batata e milho, mesmo estas espumas sendo preparadas

com a mesma quantidade de amido, agua e glicerol.

Tabela 7: Propriedades mecéanicas de tracado (modulo de elasticidade (E), resisténcia a tracdo na
ruptura (o), e alongamento na ruptura (Eb)) e propriedades de impacto das espumas de diferentes
fontes de amido.

Energia de Impacto

Espuma E (MPa) o (MPa) Eb (%) (/m)
TPS de Batata 39,06 + 1,62 1,09+0,14 1,58 + 0,27 12,51 £ 0,65
TPS de Mandioca 39,88 £ 6,30 1,01 +0,17 1,03+0,16 10,68 £ 0,83
TPS de Milho 106,79 + 8,51 1,34+0,14 0,87 + 0,08 7,11 +1,02

A Tabela 8 apresenta as propriedades mecanicas das espumas com
recobrimentos de quitosana e PLA. O revestimento de quitosana nas espumas
provocou alteragcdes significativas nas propriedades mecéanicas destes materiais,
aumentando a resisténcia mecanica e o modulo de elasticidade e diminuindo o
alongamento a ruptura. Quanto maior a concentracdo de quitosana utilizada,
maior foi a resisténcia mecénica e o médulo das espumas. Enquanto que o
modulo da espuma sem revestimento foi de 39 MPa, os modulos das espumas
com 2%, 4% e 6% de quitosana foram de 60 MPa, 63 MPa e 70 MPa,
respectivamente. O aumento na concentragdo de quitosana também aumentou a
resisténcia mecéanica dos filmes de amido estudados por Bangyekan, Aht-Ong e

Srikulkit (2006). Os autores explicam que a adi¢cdo de quitosana na superficie do
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material reforgcou sua resisténcia mecanica e aumentou sua rigidez, enquanto que
diminuiu sua flexibilidade. Soares et al. (2013) explica que o revestimento de
quitosana forma uma rede tridimensional de ligacdes covalentes, o que torna o
material mais rigido e resistente. A adicdo de quitosana em blendas e filmes
(Kaisangsri, Kerdchoechuen e Laohakunjit, 2012; Lopez et al., 2014) também
aumenta a resisténcia mecanica destes. O revestimento de quitosana aumentou

ligeiramente a resisténcia ao impacto das espumas.

O PLA utilizado como recobrimento também alterou as propriedades
mecanicas das espumas. A resisténcia a tracdo e o moédulo de elasticidade
aumentaram com a presenca do recobrimento, enquanto o alongamento a ruptura
diminuiu. Estes resultados podem ser explicados pela maior resisténcia a tracao
do PLA em relagédo ao amido (66 MPa versus 22 MPa, respectivamente) (Kaplan,
2013; Preechawong et al., 2005), pelo aumento da densidade das espumas e,
consequentemente, pela diminuicdo dos espacgos vazios nas espumas. Esses
fatores tornaram as espumas mais resistentes e rigidas. A concentracao de PLA
também influenciou as propriedades mecéanicas das espumas. Quanto maior a
concentracdo de PLA, mais rigido e resistente o material. O modulo das espumas
com 2%, 4% e 6% de PLA foi, respectivamente de 77,82 MPa, 80,58 MPa e 84,87
MPa, sendo estes valores inclusive superiores aos encontrados nas espumas de
amido com recobrimento de quitosana. No estudo de Preechawong et al. (2005),
a adicdo de 10% e 30% de PLA em espumas hibridas PLA/amido também
aumentou a resisténcia e o modulo dos materiais. Outros estudos também
encontraram melhorias nas propriedades mecanicas de materiais com a adicéo
de revestimento de PLA (Rhim, Lee e Ng, 2007; Zhang et al., 2016).

Tabela 8: Propriedades mecéanicas de tracao (médulo de elasticidade (E), resisténcia a tragdo na

ruptura (o), e alongamento na ruptura (Eb)) e propriedades de impacto das espumas recobertas
com diferentes concentracdes de quitosana e PLA.

Energia de Impacto

Espuma E (MPa) o (MPa) Eb (%) (J/m)

Sem Recobrimento 39,06 +1,624 1,092 +0,13 1,58 + 0,27 12,51 + 0,65
2% Quitosana 60,17 +5,120 1,271+0,04 1,48+0,13 12,80 £ 0,73
4% Quitosana 63,47 £2,223 1,331+0,03 1,24+0,15 12,63 +0,12
6% Quitosana 70,62+4,196 1,385+0,02 1,17 +£0,09 12,97 £ 0,08
2% PLA 77,82 £ 2,548 1,397 £ 0,04 1,01 +0,17 13,32+ 0,15
4% PLA 80,58+1,119 1,417+0,03 0,94+0,13 13,61 +£0,19
6% PLA 84,87 £3,317 1,422+0,04 0,88+0,04 13,72 + 0,60
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A adicdo do recobrimento de PLA aumentou a resisténcia ao impacto de
todas as amostras analisadas. Embora o PLA tenha aumentado o mddulo e
diminuido a flexibilidade das espumas TPS, o que em tese tende a influenciar
negativamente na resisténcia ao impacto (Martins e Santana, 2016), o PLA puro
tem maior resisténcia ao impacto (66 J/m) (Kaplan, 2013; Preechawong et al.,
2005) do que as espumas TPS néo recobertas analisadas neste estudo. Este fato
e a diminuicdo da porosidade das espumas com revestimento podem explicar

estes resultados.

No geral, os recobrimentos de quitosana e PLA tornaram as espumas mais
rigidas e frageis (menos flexiveis). Porém, também aumentaram a resisténcia a
tracdo e mantiveram ou melhoraram a resisténcia ao impacto das espumas,

propriedades que sdo importantes em materiais utilizados como embalagens.

5.2.9 Degradacao Bidtica das Espumas TPS

A camara de respirometria, onde ocorre a biodegradacéo, deixa a amostra
analisada em contato com a terra (onde estdo 0s microrganismos) e o oxigénio
gue sera consumido. Os microrganismos presentes no solo degradam a amostra,
consomem o oxigénio e liberam o CO, (Grima et al., 2001). A Figura 31 apresenta
os resultados da liberacdo de CO, proveniente da biodegradacdo das espumas
TPS sem e com recobrimentos de quitosana e PLA. Pode-se notar que as
formulacbes estudadas liberaram grandes quantidades de CO, em comparacgao
com o EPS comercial (controle negativo), o qual ndo liberou muito CO,. Este
resultado indica que os materiais estudados sédo biodegradaveis (Vercelheze et
al., 2013). O controle positivo (celulose) ndo esta apresentado na Figura 31, pois
seus resultados foram similares aos da espuma TPS de batata com recobrimento

de PLA, e os resultados ficariam sobrepostos.

Como pode ser visto a partir das curvas de liberacdo de CO,, a
biodegradacdo das amostras comegou pouco tempo apos o inicio do experimento.
Dentro de 7 dias a espuma TPS de batata ja havia liberado 227 mg de CO,,

enquanto que as espumas com recobrimentos de quitosana e PLA haviam
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liberado 178 mg e 131 mg respectivamente. Apés 32 dias, a producdo de CO,
atingiu um patamar estavel, indicando que a parte mais rapidamente

biodegradavel ja havia sido consumida (Pushpadass et al., 2008, 2010).

A espuma TPS sem recobrimento teve a maior taxa de biodegradacéo. Este
resultado € atribuido a atividade enzimatica dos microrganismos presentes no
solo em materiais de amido, pois o amido € facilmente assimilado, degradado e
utilizado como fonte de carbono (Vercelheze et al.,, 2013). A presenca dos
recobrimentos de quitosana e PLA reduziu a taxa de biodegradagao das espumas
TPS. No solo, a agua difunde-se pela estrutura do material, inchando este e
facilitando a acdo dos microrganismos, 0 que gera um aumento no ndmero
destes, e que, consequentemente aumenta a biodegradacdo do material (Seligra
et al., 2016). Os recobrimentos de quitosana e PLA diminuiram a absorcdo de
agua (Figura 28) e umidade (Figura 30) das espumas TPS, consequentemente a
reproducdo e a proliferacdo dos microrganismos tornaram-se mais dificeis, o que
diminui a taxa de biodegradacdo (Maiti, Ray e Mitra, 2012; Seligra et al., 2016).
Preechawong et al., (2005) estudaram a degradacdo enzimatica de espumas
hibridas de PLA/amido e os resultados encontrados sugerem gue a presenca de

PLA também tornou as espumas menos suscetiveis a hidrolise enzimatica.
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Figura 31: Degradacédo bidtica via cAmara respirométrica em solo simulado das espumas TPS de
batata.
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Apbs o término do ensaio, tentou-se desenterrar as amostras, mas apenas a
espuma com revestimento de PLA deixou vestigios. O material remanescente foi

uma camada de PLA que recobria a espuma, conforme Figura 32.

Figura 32: Material remanescente da espuma TPS de batata com recobrimento de 6% m/v PLA.

A Figura 32 mostra que praticamente todo o amido foi consumido durante os 2
meses de ensaio, sobrando apenas pequenos fragmentos de PLA. Como indicou

a Figura 31, a biodegradacdo dos materiais em 2 meses foi praticamente
completa.
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6 CONCLUSAO

No presente trabalho foram estudadas espumas TPS obtidas de trés
diferentes fontes amildceas e suas estruturas e propriedades. Também se
estudou a influéncia de dois recobrimentos para tornar as espumas TPS mais
hidrofébicas, um de quitosana e outro de PLA. A partir dos resultados obtidos, as

principais conclusdes foram:

e Amidos de diferentes fontes botanicas formaram espumas com diferentes
estruturas e propriedades. O amido de milho formou espumas mais densas,
mais rigidas, menos flexiveis e com menor resisténcia ao impacto em
comparacado com as espumas TPS de batata e mandioca, que obtiveram
resultados semelhantes entre si;

e Visando-se a aplicagcdo destas espumas como embalagens para a
substituicdo do EPS, as espumas que apresentaram o melhor equilibrio
entre as propriedades necessarias para embalagens foram as espumas TPS
de batata e mandioca,;

e Os recobrimentos de quitosana nas concentracdes de 2%, 4% e 6% m/v
foram aplicados com sucesso nas espumas TPS de batata, embora a agua
presente nas solucdes tenha modificado a estrutura interna das espumas.
Os melhores resultados dentre as concentragdes escolhidas foram obtidos
com o recobrimento de 6% m/v, pois aumentou a resisténcia mecanica e
diminuiu a absorcéo de agua e umidade das espumas;

e Os recobrimentos de PLA nas concentracdes de 2%, 4% e 6% m/v também
foram aplicados com sucesso, entretanto houve problema de
compatibilidade entre o amido e o PLA. Os recobrimentos de 4% e 6% m/v
de PLA obtiveram melhores resultados de resisténcia mecanica, absorcéo
de agua e umidade em comparacdo com 0s recobrimentos a base de
quitosana;

e Comparando-se os trés tipos de espuma analisados, a espuma TPS de
batata apresentou maior flexibilidade e resisténcia ao impacto, assim como
valores interessantes de densidade e resisténcia a tracdo. Devido a estes
fatos esta espuma é a mais adequada ao uso em embalagens. Quanto ao

recobrimento, a melhor opgcdo € a de 6% m/v de PLA, que apresentou 0s
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menores valores de absorcdo de agua e absorcdo de umidade e aumentou

as propriedades mecanicas da espuma.
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7 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Para complementar o estudo desenvolvido neste trabalho, alguns pontos

podem ser abordados:

e Avaliar a hidrofilicidade da superficie das espumas TPS com e sem
recobrimentos através de medidas de angulo de contato com gotas de
agua;

e Melhorar a adesdo entre a espuma TPS e o PLA utlizando um
compatibilizante;

e Testar o recobrimento com concentragbes mais altas de PLA (7% e 10%

m/v)
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