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RESUMO

Neste trabalho, bandejas de espuma de amido de mandioca/poli(alcool vinilico) (PVA) foram
obtidas pelo método de expansdo térmica e revestidas com solucdo de poli(acido latico) (PLA) em
diferentes concentracdo (10; 12,5 e 15% m/v). O efeito do revestimento sobre as propriedades de barreira
contra umidade foi avaliado através de ensaios de capacidade de absor¢do de 4gua, medida de angulo de
contato e isotermas de sorcdo de umidade com os dados experimentais ajustados aos modelos
matematicos propostos por Guggenheim, Anderson, de Boer (GAB), Brunauer-Emmet-Teller (BET),
Oswin, Hasley e por Jaafar. Bandejas com revestimento de PLA a 15% absorveram menos agua,
apresentaram maior medida de angulo de contato e ainda a menor umidade de equilibrio. Em relacdo aos
modelos matematicos, 0 modelo de Oswin desenvolveu o melhor ajuste, sendo considerado adequado
para predizer o comportamento do material frente & diferentes condi¢cdes de umidade. De maneira geral, a
aplicacdo do revestimento apresentou resultado positivo no aumento da resisténcia das bandejas de amido
de mandioca/PVA a umidade.

Palavras-chave: amido de mandioca, bandejas, expansdo térmica, poli(acido latico), isotermas
de sorcéo.

ABSTRACT

In this work, cassava starch/poly(vinyl alcohol) (PVA) foam trays were obtained by thermal
expansion method and coated with poly(lactic acid) (PLA) solution at different concentrations (10, 12.5
and 15% wi/v). The effect of the coating on the moisture barrier properties was evaluated by water
absorption capacity, contact angle measurement and moisture sorption isotherms with the experimental
data fit to the mathematical models proposed by Guggenheim, Anderson, De Boer (GAB), Brunauer-
Emmet-Teller (BET), Oswin, Hasley and Jaafar. Trays with 15% PLA coating absorbed less water, had a
higher contact angle and even lower equilibrium moisture. In relation to the mathematical models, the
Oswin model developed the best fit, being considered adequate to predict the behavior of the material in
front of the different humidity conditions. In general, the application of the coating showed a positive
result in increasing the resistance of the cassava starch/PVA trays to moisture

Keywords: Cassava starch, trays, thermal expansion, poly(lactic acid), sorption isotherms.

INTRODUCAO

As embalagens desempenham um papel fundamental no setor de alimentos, pois atuam como
barreira contra agentes responsaveis pela deterioracdo quimica, fisica e microbiolégica, alem de
acondicionar, conservar e manter a qualidade e seguranga dos alimentos [1].

Dentre os polimeros amplamente utilizados na constituicdo de embalagens alimenticias
descartaveis, de uso Unico, encontra-se o poli(estireno) expandido (EPS), usado devido as suas
caracteristicas de baixa densidade, isolamento térmico e baixo custo [2, 3]. Apesar das excelentes
propriedades do EPS, o descarte descontrolado e o longo tempo de degradacdo de materiais
poliméricos ndo biodegradaveis, provenientes de fontes fdsseis, tem se tornado um problema
ambiental [3]. Por tanto, surge o interesse em embalagens alternativas, produzidas a partir de
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recursos renovaveis e biodegradaveis [3 — 8].

Biopolimeros, como o amido, apresentam potencial para serem utilizados na producdo de
materiais biodegradaveis devido a sua abundancia na natureza, além deserem de baixo custo e
atoxicos [3,5,7]. No intuito de substituir embalagens de EPS, trabalhos demonstram o
desenvolvimento de espumas de amido, que podem ser obtidas por meio de extrusdo ou expansao
térmica dentro de um molde aquecido. Durante o processo de expansao térmica, a matriz de amido
colocada num molde fechado e aquecido, gelatiniza-se, expande e seca [3,8].

Porém,espumas de amido apresentam desvantagens que limitam a sua utilizacdo, como a baixa
resisténcia a umidade [3-5, 7-9].Algumas pesquisas demonstram a utilizacdo de diferentes
revestimentos para a diminuir da absorcdo de agua por materiais a base de amido. Schimidt e
Laurindo [9] observaram que bandejas base de amido expandido tiveram sua absorcdo de agua
reduzida em até 66% através da sua impregnacdo com acetato de amido dissolvido em cloroférmio
nas concentracdes de 1:3 (g-mL™), 1:5 (g-mL ™) e 1:10 (g-mL™). Em outro trabalho, Bergel et al.
[3] revestiram bandejas a base de espuma de amido com solucdo de 2% (m/v) de quitosana em
acido acético a 1% (v/v), seguida da aplicacdo de solugdo aquosa de glutaraldeido 0,5% (Vv/v),
obtendo uma reducéo de 50% na absorcao de agua.

Van Tull et al. [10] relatam o potencial do poli(acido latico) (PLA), um poliéster alifatico
linear,para aplicacdo em embalagens,pois € biodegradavel, comercialmente disponivel e seguro para
utilizacdo como material de contato com alimentos, podendo ser utilizado inclusive para
revestimento de superficies por apresentar resisténcia a umidade e propriedades de barreira contra
gases e vapor de agua, propriedades consideradas como requisitos para os materiais de embalagem
de alimentos [11, 12].

Estudos realizados por Rhim et al. [11] e Archaviboonyobul et al. [13] avaliaram o efeito do
revestimento de PLA na resisténcia a umidade de amostras de papel-cartdo. Os resultados
demonstram que todas as propriedades de barreira analisadas no experimento melhoraram através
do revestimento da superficie com PLA. De acordo com 0s autores, 0 aumento na resisténcia a
umidade dos papéis-cartdo revestidos ocorre devido a hidrofobicidade do PLA. Estudos
demonstrando o revestimento de bandejas de espuma de amido de mandioca com PLA s&o escassos.

Uma das propriedades de interesse para aplicacdo de materiais biopoliméricos em
embalagens de alimentos s&o as isotermas de sor¢do de umidade. Seu conhecimento é de interesse
para o design de embalagens, conhecimento de sua qualidade e estabilidade, e para mesurar
mudangas de umidade que podem ocorrer durante 0 armazenamento, entre outras utilidades [14].
No estudo das isotermas de sorcdo, os dados obtidos experimentalmente sdo ajustados a modelos

matematicos propostos na literatura com o objetivo de predizer as caracteristicas de sor¢do dos
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materiais [15]. Dados da literatura reportam que o modelo mais utilizado para ajuste matematico de
isotermas de sor¢do de umidade de bandejas de espuma de amido é o modelo de GAB [8, 16, 17],
inclusive Schimidt & Laurindo [9] utilizaram este modelo para ajustar os dados de isotermas de
sor¢do de bandejas de amido impregnadas com acetato de amido. Porém ndo ha estudos que
demonstrem a realizacdo do ajuste a outros modelos disponiveis na literatura e usualmente
utilizados para materiais bioldgicos e alimentos.

Diante do exposto, este trabalho teve como objetivo produzir bandejas de espuma compostas
por amido de mandioca/poli(alcool vinilico) (PVA), revestidas com PLA e avaliar o efeito do
revestimento na resisténcia a umidade, através de analises de capacidade de absorcdo de agua,
angulo de contato e isotermas de sor¢do de umidade, ajustando os dados obtidos experimentalmente
diferentes modelos matematicos.

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais. Bandejas de espuma amido foram preparadas com amido de mandioca tipo cetim
(Unidasul Alimentos Co.), 4gua destilada, poli(alcool vinilico) (PVA) (85.300 Da; 86,5-89,5%
hidrolisado) (Vetec®), goma guar (Danisco®), estearato de magnésio (Labsynth®). Solucdo de
poli(acido latico) (PLA) (Cargill®) em cloroformio (Vetec®) foi aplicada sobre as bandejas de

espumas de amido como revestimento.

"7 el -

Molde pré-aquecido
3 a 170°C as
Misturada Processo de termo prensagem
suspensdodeamido (expans3o térmica) em prensa hidraulica 2 170°C,
pressdodet. durante 32 5 minutos.

Bandeja deespuma
deamido

Figura 1. Processo de expansdo térmica utilizado para obtencéo das espumas de amido de mandioca.

Obtencao das bandejas a base de espuma de amido. Para obtencdo das bandejas a base de
espuma de amido de mandioca foi utilizada a metodologia proposta por Stoffel et al. [8], através de
expansdo térmica de uma mistura contendo amido de mandioca (47,5% (m/m)) e &gua destilada
(52,5% (m/m)). Esta foi adicionada de PVA (5% sobre a massa de amido), goma guare estearato de
magnésio (ambos 1% sobre a massa de amido). A mistura foi homogeneizada com misturador
mecanico por 20 min. Por¢6es de 20 g foram inseridas no interior de um molde metélico (140-140-2
mm, revestido com Teflon® e com 9 saidas para degasagem), pré-aquecido a 170°C e submetido a

expansdo termica emprensa hidraulica a 170°C, 2 t, por 3 a 5 min (Figura 1). Apds, as bandejas
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foram removidas do molde e mantidas em ambiente a 23 + 2°C e umidade relativa (UR) 55%.

Revestimento das bandejas. As bandejas foram revestidas com poli(&cido latico) (PLA) em
solugdo, nas concentracfes de 10; 12,5 e 15% (m/v), atraves do método descrito por Schimidt e
Laurindo [9], com modificacdes. As solucdes de PLA foram preparadas conforme metodologia
adaptada de Rhim et al. [18]. O PLA foi seco em estufa a 40°C por 24 h e dissolvido em
cloroférmio, sob agitacdo, a 23 + 2°C, durante 2 h. As bandejas foram imersas lentamente nas
solugdes de PLA, num tempo de 30 s. Ap06s, mantidas a 23 + 2°C para evaporac¢éo do solvente.

Analises de caracterizacdo quanto a resisténcia a umidade

Capacidade de absorcao de agua (CCA). A anélise CCA foi realizada de acordo com o
método de Cobb [19]. As amostras, em triplicata, com dimensdes de 25-50 mm foram pesadas e
imersas em 100 ml de &gua destilada durante 1, 15, 30 e 60 min. Apds a remocao do excesso de
agua com auxilio de papel absorvente, as amostras foram novamente pesadas em balanca analitica.
A quantidade de agua adsorvida pela amostra foi calculada como a diferenca de massa e expressa
como a massa de 4gua absorvida por massa do inicial da amostra [19].

Angulo de contato. Para realizacdo das medidas de angulo de contato na superficie das
bandejas foi seguida a metodologia proposta por Silva et al. [20]. Amostras foram fixadas huma
lamina de vidro, em ambiente a 25 + 2°C e UR de 60 £+ 5%. Com om auxilio de uma seringa, uma
gota de agua destilada foi colocada sobre a amostra em trés pontos diferentes, sendo a imagem é
registrada por uma camara fotografica digital e analisada pelo softwareSurftens. As amostras foram
analisadas em triplicata.

Isotermas de sorcao de umidade. Amostras das bandejas (2:2 cm), em triplicata, foram
mantidas dentro de dessecadores, a 23 = 2°C, contendo as seguintes solucgdes salinas saturadas e as
respectivas condicdes de umidade relativa: cloreto de litio (11%), cloreto de magnésio (33%),
nitrato de magnésio (57%), cloreto de sodio (75%), cloreto de potéssio (86%) e sulfato de cobre
(97%). Apo6s 15 primeiros dias, amostras foram pesadas a cada 4 dias, até obtencdo de duas
pesagens consecutivas equivalentes, assumidas como umidade de equilibrio, que foi calculada como
0 incremento de massa das amostras secas ap6s o equilibrio em cada UR [21]. Os gréaficos de
isotermas de sorcdo de umidade de cada amostra foram ajustados aos modelos de GAB
(Guggenheim, Anderson, de Boer), BET (Brunauer—Emmet-Teller), Oswin, Hasley e de Jaafar,

expressos pelas equacdes 1 a 5.

— Xp CKayy
Modelo de GAB XEI? - (1-Kay, ) (1-Ka, +CKay,) (1)
Modelo de BET ¥ = fmCow 4 Emow @)

= 14Cay,,  1-ay
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- E“- B
Modelo de Oswin X, = A (1_ E“_] 3)
Modelo da Jaafar — x_ = — 20w (4)

#9  [1-Ba,)(1+Ca,)
Modelo de Hasley  a,, = exp(kX}, (5)

sendo que, Xeq: umidade de equilibrio; ay: atividade de agua; Xn: umidade de monocamada; A, B,
C, K, V e k séo pardmetros das equagoes.
A qualidade dos ajustes foi determinada pela analise do valor quadratico médio (RMS, room

mean square), calculada conforme as equacfes 6 e 7:

XrMs = (i) Tlix] (6)

N

%; = Vexp — Vearc (7)

Sendo que N representa 0 numero de experimentos, Vexp 0S dados experimentais e VcaLc 0s dados
estimados pelo modelo.
Analise estatistica. Analise de variancia (ANOVA) e teste de comparacdo de médias de

Tukey (p < 0,05) foram realizados com o software Prism versdo 2.01 (GraphPad Software Inc).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 2 mostra as bandejas a base de espuma de amido de mandioca, obtidas por expansao

térmica, sem e com revestimento de PLA.

Figura 2. Bandejas de espuma de amido de mandioca obtidas por
expansdo térmica sem revestimento (a direita) e com revestimento de PLA (a
esquerda).
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De acordo com os resultados apresentados na Tabela 1, bandejas de espuma de amido sem
revestimento apresentam intensa absorcdo de &gua. Este comportamento é esperado devido a
presenca de componentes polares na estrutura de amidos. Porém, a absorcao de dgua pelas espumas

de amido tem um efeito importante na sua vida Util e nas suas propriedades mecanicas [3].

Tabela 1. Capacidade de absorcao de agua (CCA) de bandejas a base de espuma de amido

de mandioca, sem e com revestimento de PLA (10; 12,5 e 15%).

Tempo de Sem Revestida com Revestida com Revestida com
imersao em revestimento PLA 10% PLA 12,5% PLA 15%
agua
1 minuto 39+3,0° 11+1,0° 7+1,0° 3+05¢
15 minutos 145+2,0° 40 +2,0° 19+4,0° 7+15¢
30 minutos 214 +6,0° 71+3,0° 25+2,0°¢ 14 +2,00
60 minutos 294 + 8,0° 107 £3,0° 48+05° 39+ 3,01

&b ¢ @ y/alores foram determinados em triplicata. Letras iguais na mesma linha indicam que ndo ha diferenca
significativa a 5% (p < 0,05) no pardmetro avaliado.

Bandejas com revestimento absorverem menos agua do que as bandejas sem revestimento,
independente da concentracdo de PLA utilizada. Em comparacdo com a bandeja sem revestimento,
a bandeja revestida com 15% de PLA apresentou uma reducdo de aproximadamente 86% na
capacidade de absorcdo dgua ap6s 60 minutos de imersdo. Este fato decorre, provavelmente, devido
ao PLA apresentar menor afinidade com a agua do que o amido [11]. Foi observado ainda que o
aumento na concentracdo de PLA no revestimento resultou numa diminuicdo da CAA pelas
bandejas, em todos os tempos de imersao estudados.

Estes resultados concordam com os achados de Schimidt & Laurindo [9] que observaram
uma reducdo de 70% na absorcdo de agua por bandejas que foram impregnadas com acetato de
amido. Resultado semelhante foi reportado por Bergel et al. [3], que verificaram que espumas de
amido revestidas com quitosana absorveram 50% menos agua do que as bandejas sem revestimento.
Em outro estudo, Rhim et al. [11], avaliaram o efeito do revestimento de PLA em amostras de
papel-cartdo, notaram que a absorcdo de agua diminuiu em até 18 vezes em compara¢do com as
amostras sem revestimento.

As medidas de angulo de contato (Tabela 2) foram realizadas nas superficies das bandejas de
espumas de amido de mandioca sem revestimento e com revestimento de 10,0; 12,5 e 15,0% de
PLA. Apos deposicdo das gotas de dgua em trés locais distintos da superficie da bandeja, foram
realizadas imagens durante 20 minutos com intervalos de 1 minuto nos primeiros 5 minutos, e apos,

intervalos de 5 minutos, e calculada a média dos angulos de cada gota.
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As bandejas com revestimento de 10,0; 12,5 e 15,0% (m/v) de PLA apresentaram angulo de
contato apds 10 minutos de 72,4 + 1,7; 70,0 £ 1,0 e 86,8 + 0,7°, respectivamente. Enquanto que as
bandejas sem revestimento apresentaram, apos 10 minutos, medida de angulo de contato de 62,5 +
0,8°. Apds 20 minutos de contato da gota d’agua, observa-se uma redugdo no valor do angulo de
contato, sendo que as bandejas com recobrimento de 10,0; 12,5 e 15,0% de PLA apresentaram
angulo de contato de 67,7 £ 2,0; 65,4 + 2,4 e 84,4 + 0,0, respectivamente, apds 20 minutos. Da
mesma forma, a bandeja sem revestimento, também apresentou reducdo na medida de angulo de

contato, passando para 55,2 + 0,8° ap6s 20 minutos de contato da gota.

Tabela 2. Medidas de angulo de contato com agua nas bandejas de espuma de amido com e
sem revestimento de PLA.

Bandejas de espuma | Angulo de contato | Angulo de contato Imagens da gota ap6s 20
de amido com a agua (°) com a agua (°) minutos
apos 10 minutos apos 20 minutos

Sem revestimento 62,5+ 0,8° 55,2 £ 0,8°

Revestimento de

b b

PLA 10,0% 724+17 67,7+2,0
Revestimento de b b
PLA 12.5% 70,0+1,0 65,4+24
Revestimento de 86,8 +0,7° 84.4 +0,0°

PLA 15,0%

& P ¢ valores foram determinados em triplicata. Letras iguais na mesma coluna indicam que ndo ha diferenca
significativa a 5% (p < 0,05) no parametro avaliado.

A anélise de medida de angulo de contato revela que as bandejas sem o revestimento de

PLA apresentam maior molhagem do que as bandejas revestidas. Dentre as bandejas revestidas, a
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aplicagéo do recobrimento de PLA 15% exibiu a menor molhabilidade, corroborando o resultado de
CAA, sugerindo que estas bandejas possam ser utilizadas como embalagens para alguns tipos de
alimentos como, por exemplo, frutas secas e biscoitos. De acordo com Rhim et al. [11], o aumento
da resisténcia a umidade das bandejas revestidas com PLA ocorre devido a sua hidrofobicidade.

Os resultados encontrados neste estudo estéo de acordo com Rhim et al. [11], que obtiveram
medidas de angulo de contato de 57,7 + 12,6° para amostras de papel-cartdo sem revestimento, e
medidas proximas a 80° nas amostras revestidas com PLA.

Bandejas com e sem revestimento exibem curvas das isotermas de sor¢do de umidade com
formato semelhante, ambas apresentam forma sigmoidal (Figura 3). No entanto, as umidades de
equilibrio das amostras de bandejas apresentam valores menores com o0 aumento da concentracdo de
PLA utilizado no revestimento, configurando o aumento da resisténcia a umidade dos materiais

revestidos, conforme demonstrado nas analises de CAA e angulo de contato.

0404 ®™ PVA 5% (s/recobr.)
{4 ® PVA 5% (recobr. PLA 12,5%) .
_ 035 A PVAS5% (recobr. PLA 10,0%) 2
é” 1 PVA 5% (recobr. PLA 15,0%) =
% 0,30
£ ]
::é 0,25 -
E i
S 0,20 e
% 4
g 0154 t =
] 1 o
:E 0,10 *
> ] R ®
0,05 - |
0,00 J T \ T T T ¥ T v T
0,0 0,2 0.4 0,6 0,8 1,0

Atividade de agua

Figura 3. Isotermas de sor¢do de dgua das bandejas de espumas de amido de mandioca
com revestimento de PLA nas concentrac@es de 10,0; 12,5 e 15,0% (m/v).

Os valores obtidos experimentalmente no ensaio de isotermas de sor¢do foram ajustados a
modelos matematicos propostos por Oswin, Hasley, GAB, BET e Jaafar. Os parametros de ajuste
destes modelos sdo apresentados na Tabela 3. Observa-se que o modelo de Oswin, através da
analise dos valores obtidos para RMS e R?, apresentou RMS <0,001 e R? > 0,99 para todas as
amostras de bandejas de espuma de amido de mandioca com revestimento, desenvolvendo um

ajuste adequado para as isotermas. Para os modelos de GAB e Jaafar, os valores obtidos para RMS
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foram menores que 0,01 e os valores de R? sdo maiores 0,97. J4 0 modelo de BET, por obter os
valores mais elevados de RMS, chegando a 0,14, é considerado inadequado para a representacdo das

isotermas de adsorcdo das bandejas de espumas de amido de mandioca revestidas.

Tabela 3. Ajuste dos dados experimentais das isotermas de sorcdo das espumas de amido de
mandioca revestidas com PLA a 10; 12,5 e 15%, aos modelos estudados.

Amostras de Bandejas de espuma de amido
Modelo Constantes
PLA 10% PLA 12,5% PLA 15%
Xm 0,0549 0,0565 0,0484
9,8516 x 10* 170,7174 8443,1460
GAB K 0,8694 0,8422 0,8144
R® 0,9868 0,9749 0,9776
RMS 0,0035 0,0025 0,0014
A 0,1122 0,1100 0,0913
) B 0,3160 0,2877 0,2590
Oswin 5
R 0,9986 0,9957 0,9958
RMS 0,0005 0,0009 0,0007
A 1,1823 1,3384 1,6465
B 1,0338 0,7001 0,4542
Hasley 5
R 0,6569 0,6650 0,6727
RMS 0,0408 0,1334 0,0114
X 0,0089 0,0079 0,0060
C -2,3128 -2,2570 -2,2393
BET 5
R 0,0985 -1,1556 -0,5890
RMS 0,1466 0,1419 0,1201
A 17028,7967 8,1393 216,7945
B 0,8694 0,8423 0,8145
Jaafar C 310179,3921 142,9446 4480,5467
R 0,9869 0,9749 0,9776
RMS 0,0036 0,0026 0,0014

O valor de monocamada (Xm), determinado atraves do modelo de GAB, foi menor para as
bandejas de amido revestidas com PLA 15% (0,0484 g-g™*) do que para as bandejas recobertas com
10 e 12,5% de PLA, que apresentaram valores de X, de 0,0549 e 0,0565 g-g™, respectivamente.

CONCLUSOES
As bandejas com revestimento absorveram menos agua do que as bandejas sem revestimento,
independentemente da concentracdo de PLA utilizada, porém a bandeja revestida com PLA a 15%

apresentou a menor absorcao, apos 60 minutos de imersdo em agua, havendo uma diminuigdo de
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86% na capacidade de absorcdo de &gua pelas bandejas revestidas. As bandejas revestidas também
apresentaram maiores medidas de angulo de contato e menores umidade de equilibrio, em
comparacdo com as outras bandejas, ndo revestidas. O melhor ajuste aos dados experimentais das
isotermas foi obtido pelo modelo matematicos de Oswin, independentemente da concentracdo de
PLA aplicada no revestimento. Desta forma, o revestimento de bandejas de amido é uma alternativa
para reduzir a absor¢do de umidade e melhorando a aplicabilidade deste tipo de material na
embalagem de alimentos, no entanto sdo necessarios estudos complementares para avaliar
aconcentracdo residual do solvente utilizado.
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